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ABSTRACT

An efficient method for synthesis of hydrophobically modified starch is described. The etherification of
starch was performed with benzyl chloride, in two steps. In the first step, native starch was dispersed in
an alkali reaction medium, and in the second step, it was treated for etherification. The hydroxyls of
glucose units were substituted with benzyl groups.Finally, hydrophobic starch ethers were obtained with
moderate degrees of substitution.

The chemical structural determinations of the obtained products were investigated using common
spectroscopy methods, such as FTIR and 1H NMR spectra.

The morphology and size investigation of the starch and the grafted starch was performed using light
microscopy.
Starch nanoparticles (SN) were prepared by delivering ethanol as the precipitant into starch-paste solution
dropwise. The particle size distribution of the nanoparticles was determined using a laser diffraction
particle size analyzer in an aqueous dispersion.

The benzyl starch fine particles can also be used as surfactant for its amphiphilic structure.

Dispersion of carbon nanorubes with sonication during by soluble strach has allowed us to obtain

homogenous and stable mixtures, result confirmed by visual observation, measure of zeta potential.

Keywords: Starch, starch nanoparticles, benzyl starch preparation characterization , carbon nanotubes.
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RESUME

La fonctionnalisation de 1’amidon de I'amidon a été réalisée avec du chlorure de
benzyle, en deux étapes : dans une premiere étape, I'amidon natif a été dispersé dans un
milieu réactionnel alcalin, et dans une seconde, il a été modifié par éthérification. Les
groupes hydroxyle des unités de glucose ont été substitués par des groupes benzyle.
Des éthers d'amidon hydrophobes ont été obtenus avec des degrés de substitution
modeérés.

L’identification structurale des groupements chimiques des produits obtenus a été
réalisée par des méthodes spectroscopiques communes, telles que les spectres FTIR et
H1 RMN.

L'étude de la morphologie et de la taille des particules d'amidon avant et apres
modification a été réalisée par microscopie optique.

Des nanoparticules d'amidon ont été préparées par ajout de 1I’éthanol comme agent de
précipitation a la pate du biopolymeére. La distribution de taille des nanoparticules a été
déterminée en utilisant ’analyse granulométrique par DLS montrant des nanoparticules
de I’ordre de 500 nm présentant des caractéres amphiphiles par réduction des tensions
superficielles.

Des dispersions de nanotubes de carbone réalisées par sonication en utilisant I’amidon
soluble a une concentration de 500mg/L nous a permis d'obtenir des mélanges
homogeénes et stables, résultat confirmé par I'observation visuelle, mesure du potentiel

z6ta.

Mots-clés : amidon, des nanoparticules d'amidon, fonctionnalisation, caractérisation,

nanotubes de carbone.
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INTRODUCTION

Les nanotubes de carbone ont fait I’objet de nombreuses recherches que ce soit du point de
vue de la physique, de la chimie ou encore de labiologie visant a caractériser les propriétés
exceptionnelles qu’on leur attribue (propriétés mécaniques, électriques ou dimensionnelles).
Ces efforts ont notamment conduit & envisager leur utilisation dans des applications
importantes comme les matériaux a hautes performances mécaniques, les capteurs pour des
applications biologiques ou encore les actionneurs électromécaniques pour des applications

robotiques par exemple[1].

Afin d’exploiter leurs formidables propriétés, les chercheurs se sont vite apercu qu’il
était absolument nécessaire de séparer les nanotubes les uns des autres. En effet, ceux-ci
s’associent spontanément par interactions de Van der Waals en paquets ou fagots dont la
taille peut étre de plusieurs microns, ce qui entraine une diminution de leurs propriétés
mécaniques et éectriques. Afin de dissocier ces fagots, il faut modifier le plus souvent la
surface desNTC[2].

Deux approches principales pour la modification des surfaces de NTC ont été
développées en paraléle : La premiere consiste a greffer chimiquement (via des liaisons
covaentes), alasurface desNTC, des groupements fonctionnels qui leurs conférent une plus
grande affinité avec le solvant[3]. Cette approche présente cependant I’inconvénient
d’affecter la structure et donc les propriétés des nanotubes. La deuxieme fait intervenir des
liaisons non-covalentes entrelesNTC et des mol écules, qui consistent aadsorber des especes
amphiphiles ala surface des nanotubes.

En revanche, et malgré leur potentiel évident, les NTC n'ont pas encore été pleinement
intégrées dans les systemes biologiques, principdement en raison de la difficulté

considérable de les disperser dans des solutions aqueuses[4].

Certains polymeres et agents tensi oactifs solubles dans|'eau peuvent disperser lesNTC,

maisils peuvent ne pas étre aussi biocompatibles comme cela serait souhaitable [4].



C'est dans cette optique que nous avons entrepris cette étude qui s’articule autour de la
possihilité de disperser les NTC par les biopolyméres a savoir ; I’amidon natif et modifié.
En effet, nous avons réalisé des modifications chimiques sur I’amidon dans le but de lui
conférer des propriétés amphiphiles et de réduire la taille des particules a I’échelle

nanométrique.

L’amidon est I’organe de réserve d’énergie des vegétaux supeérieurs et se présente sous
la forme d’une poudre blanche constituée de grains micrométriques. On trouve I’amidon
dans de nombreuses origines botaniques telles que les céréales, les tubercules et les
légumineuses. L’amidon est une matiere premiére abondante, renouvelable et
biodégradabl e[ 5].

L'introduction de substituants au granule d'amidon est couramment utilisée pour
modifier les propriétés physiques de I'amidon. Ces variations dépendent du type et du degré
de substitution (DS). Substituants hydrophiles (comme acétyle, hydroxypropyl, groupe
phosphate, etc.) causent généralement une réduction de latempérature de gédlification et une
augmentation de laviscosité. Substituants hydrophobes (tels que les groupes benzyle, alyle,
méthyle, etc.), conduisent souvent a des changements plus compliquég[6].

Le présent mémoire est réparti en trois parties :

1. Une étude bibliographique qui expose une description détaillée de I’amidon : origine,
structure, propriétés et un ensemble  d’informations scientifiques concernant les
modifications chimiques de I’amidon, et les nanotubes de carbone (NTC) du point de vue
structural et les méthodes de leur synthese. Les propriétés spécifiques des CNTs et
particulierement leurs propriétés électriques et mécaniques sont decrites, ainsi que les
différentes applications.

2. Une partie expérimentale relative a regroupant I’ensemble des méthodes et techniques
expérimentales utilisées, les differentes méthodes de caracterisation de I’amidon modifié
ainsi que I’application des amidons natif et modifié dans la dispersion des nanotubes de

carbone.

3. Lesrésultats sont présentés et discutés dans un dernier chapitre
Enfin, ce mémoire est achevé par une conclusion général e regroupant les principaux résultats

et des recommandations a entreprendre pour la poursuite du travail.



CHAPITRE 1

AMIDON

1.1. Introduction :

L’amidon est un polysaccharide d’origine végetale. C’est la principale substance
glucidigue de réserve des végétaux supérieurs, il est considéré comme le polymére naturel
le plus abondant aprés la cellulose[5, 7, 8]. L’amidon est la source d’énergie principale
utilisée dans I’alimentation humaine et est également utilisé dans les nombreux secteurs
industriels non-alimentaires : la production papetiere, les industries pharmaceutique,
cosmétique et textile, etc. il est extrait de plusieurs sources végétales, notamment des
tubercules (pomme de terre, manioc) et des céréales (mais, blé)[9].

L’amidon, aprés extraction des organes de réserve des végétaux supérieurs et
purification, se présente sous la forme d’une poudre blanche insoluble dans I’eau froide[ 10,
11]. Cette poudre est constituée d’entités microscopiques semi-cristallines de 2 2100 ym de
diamétre selon I’origine botanique, nommeées grains d’amidon. Ces grains sont une forme
dense (d = 1,5 g/em®) de stockage de I’amidon. Ils sont constitués d’anneaux de croissance
concentriques. Le centre commun des anneaux, considéré comme le point de départ de la
croissance des macromol écules, est appelé hile[12, 13].

La variation des structures et des propriétés de I’amidon est associee a la difference
d’espece, aux conditions de croissance, a I’environnement et aux mutations génétiques des
plantes. Suivant son origine botanique, I’amidon natif se présente sous forme de grains de

diverses formes (spheres, ellipsoides, plaquettes, polygones)[14].

1.2. Structure chimique de I’amidon natif :

La nature chimique de I’amidon a été determinée par I’analyse de ses produits de

dégradation apres hydrolyse acide totale.

L amidon est un polysaccharide dont le monomere est le glucose, de formule CeH100s,
présent sous sa forme cyclisée appelée a-D-glucopyranose (ou o-D-glucose ou encore

anhydroglucose). Ce cycle adopte la conformation chaise la plus stable : les hydroxyles Co,



Cs, C4 et Cg sont en position équatoriae (Figure 1.1). La nature de laliaison chimigque entre
les unités monomériques a été révélée en plusieurs étapes. Les unités sont liées par des
liaisons de type éther, appelées glycosidiques, en conformation o. L’enchainement des

mémes motifs en conformation 3 correspond ala structure de la cellulose[ 15, 16].

H OH

Figure 1.1 : Structure chimique du a-D-glucopyranose.

Par fractionnement moléculaire de I’amidon, Schoch (1945) [17]a montré que la
fraction glucidique est un melange de deux homopolymeres : I’amylose, et I’amylopectine
qui représentent approximativement 98 a 99% du poids sec. Les proportions respectives de
ces deux constituants varient suivant I'origine botanique. Les amidons dits “cireux” (waxy)
sont principalement constitués d’amylopectine et de seulement 0% a 8% d’amylose, les
amidons “standards” contiennent environ 75% d’amylopectine et 25% d’amylose, et les
amidons dits “riches en amylose” contiennent de 40 & 70% d’amylose. Un troisiéme
homopolymere de glucose est parfois observeg[7].

Outre ces deux constituants majoritaires, I’amidon natif contient également divers autres
composés résiduels tel's que des lipides, protéines et matiéres minérales (Tableau 1.1). La
proportion relative de chacun des composants est fonction de I’origine botanique ainsi que
du procédé d’obtention. (Singh et al. 2003)[14].

Ces congtituants, quoique présents en faible quantité, sont susceptibles de modifier les
propriétés physico-chimiques de I’amidon.



Tableau 1.1 : Composition de différents amidons exprimée en % de matiere seche

Amidon Amylose Lipides Protéines Minéraux Phosphore
Mais 26-28 0,63 0,3 0,1 0,015
standard
Maiscireux | <1 0,23 0,1 01 0,003
Amylomais | 52-80 111 0,5 0,2 0,03
Blé 26-27 0,24 0,33 0,3 0,05
Pommede | 19-23 0,09 0,05 0,3 0,04
terre
Manioc 14-24 0,1 0,1 0,2 0,01
Poislisse 33-35 0,19 0,18 0,05-0,22 0,04
1.2.1. Amylose :

L’amylose est un polymere essentiellement lineaire constitue de monomeres D-
glucopyrannose liés par des liaisons a (1-4) (Figure 1.2) et avec moins de 1 % de
ramifications a (1 - 6) (Ball et al. 1996)[18]. Le nombre de ramifications est d’autant plus
élevé que la masse moléculaire est élevée. Les deux extrémités de la chaine ont une
fonctionnalité différente. En position C1, I'extrémité de la chaine porte un groupement
réducteur lié a une fonction hémiacétal de I'alcool secondaire terminal, et en position C4 se

trouve un résidu sans groupement réducteur.

L’amylose native contient 500 a 6000 unités glucosyl selon I’origine botanique,
réparties en plusieurs chaines dont e degré de polymeérisation (DP) moyen est de I’ordre de

500, correspondant & une masse molaire moyenne en poids comprise entre 10° — 10°

g/mol[12].

H o Extrémits
réductrice

OH

Figure 1.2 : Schéma simplifié de la structure chimique de I’amylose.




Sa conformation et son mode de liaison permettent a I’amylose d’adopter des formes
hélicoidales par rotation autour de laliaison a -(1,4) comportant 6, 7 ou 8 unités glucose par
tour, stabilisées par des liaisons hydrogéne entre les unités glucosyl. Les hélices formées
sont des doubles hélices dans le cas des amidons rétrogrades ou des simples hélices en

présence de certains ligands[12].

Cette simple hélice forme une cavité hydrophobe d’un diamétre d’environ 4,5 A dans
laguelle peuvent se complexer des alcools, des matiéres grasses, I’iode, etc. Cette propriété
est a la base d’une des caractérisations de I’amylose, car il peut fixer jusqu’'a 20% massique

d’iode. Le complexe ainsi formé absorbe dans le domaine 620-640 nm[12].

L'amylose cristallise essentiellement sous trois formes bien connues, les types A, B et
V. Lestypes A et B sont sous forme d'hélices doubles alors que le type V est formé d'une
hélice simple. Les empilements moléculaires de ces trois structures cristallines sont
connus[19].

Les propriétés physico-chimiques de I’amidon sont grandement influencées par la
proportion, la masse moléculaire, et la distribution de masses molaires de I’amylose. Pour la
détermination de la proportion d’amylose dans I’amidon, la réaction de complexation de
I’amylose par I’iode a été la plus utilisée puisqu’elle est spécifique, sensitive, et aisément
anal ysable qualitativement et quantitativement[20].

1.2.2. Amylopectine:

L’amylopectine est le constituant principal de la plupart des amidons, puisqu’elle
représente 70 & 80 % du poids sec du grain. Contrairement a la longue chaine linéaire
d’amylose, I’amylopectine est formée par I’association de résidus d’a-Dglucopyranosyl
reliés entre eux par des liaisons a (1-4) en multiples courtes chaines branchées les unes sur
les autres par des liaisons a (1-6) (Figure 1.3). Pour former une molécule arborescente.

Dont le degré de polymérisation est compris entre 10° et 10° résidus de glucose et dont la

masse moléculaire (de 107 & 108 g/mol) est de loin supérieure a celle de I’amylose[9, 12].
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Figure 1.3 : Schéma simplifié de la structure chimique de I’amylopectine.

L’amylopectine contient 5 & 6% de points de branchement répartis de facon
asymétrique. Ainsi, au sein de I’amidon, les points de branchement sont concentrés dans
certaines regions, appelées lamelles amorphes régulierement espacées de 22 résidus de
glucose en moyenne. Dans ces zones pauvres en point de branchement, les glucanes
s’organisent en doubles hélices paralleles maintenues par des ponts hydrogenes (Hizikuri et
al, 1986)[21]. C’est cette répartition asymétrique qui confere a I’amidon sa structure en
grappe (Robin et a, 1974)[22] et qui va engendre le caractere semi-cristallin du grain. Une

grappe est donc constituée d’une lamelle cristalline et une lamelle amorphe.

L'amylopectine est constituée de trois types de chaines (Figure 1.6).
Les chaines courtes A (externes) et B (internes), de DP 15 — 20, forment |es arborescences
terminales, sont liées au reste de la molécule par leur extrémité réductrice[9].

Les chaines longues B, de DP 40 — 45, supportent les chaines A, connectées par liaisons
a (1-6), et sont liées au reste de la molécule par une extrémité réductrice. Ces chaines
forment I'ossature de la macromol écule et soutiennent les grappes ou « clusters » formées

par les chaines A[9].

Lachaine centrale C porte I'extrémité réductrice de lamacromol écul e. Elle contient plus
de 60 résidus glucose[9].



Contrairement & I’amylose, I’amylopectine est insoluble dans I’eau bouillante (Chandra
et al, 1998)[ 23], I’amylopectine composée de chaines ramifiées et courtes présente une faible
capacite d’interaction avec I’iode. (Moins de 1 % en masse) ; e complexe formé de couleur

brune est identifié a une longueur d’ondes de 540 nm[12].

L amylopectine se complexe également avec I’iode pour donner une couleur variant du
rouge au violet (et non pas bleue comme dans le cas de I’amylose) car la complexation de
I’iode se fait seulement sur les chaines externes de I’amylopecting[24]. Le haut degré de
ramification de I’amylopectine ne lui permet pas de rétrograder rapidement comme dans le
cas de I’amylose. Cependant, on attribue a I’amylopectine la propriété de pouvoir gélifier

trés lentement.

1.3. Architecture granulaire

Les granules d’amidon observés par microscopie sous lumiére polarisée montrent une
croix sombre biréfringente appelée croix de Malte. Cette croix est caractéristique des
structures cristallines. En microscopie optique les granules apparai ssent translucides][ 25].

s Hila

Carcle d'accmizzamen

Figure 1.4 : Observation en microscopie optique d’un granule d’amidon de pomme de
terre.

Avec le développement des techniques d’analyse et I’utilisation de microscopies plus

résolutives, I’ultrastructure du grain d’amidon a été révélée en étudiant les résidus de

I”’hydrolyse acide ou enzymatique ménagée de grains d’amidon.

L’ observation en microscopie électronique en transmission (MET) de coupes ultrafines
de grains ayant subi une hydrolyse acide ou enzymatique met en évidence une organisation
de type “oignon” formée de couches concentriques alternativement amorphes et semi-

cristallines. Ces couches correspondraient aux anneaux de croissance, qui s’étendent de



facon concentrique du hile, vers la surface du grain d’épaisseur variant de 120 & 400 nm
Y amagushi et al, 1979 [26](Figure 1.5).

Figure 1.5 : Image MET d’une coupe ultrafine d’un grain d’amidon de mais cireux
partiellement hydrolysé a I’acide chlorhydrigue (inclusion dans une résine, colorée par une

solution aqueuse d’acétate d’uranyle et de citrate de plomb).

Le nombre de cercles de croissance dépend de I’origine botanique de I’amidon et de la
guantité de sucre disponible au moment de |a biosynthese.

La structure semi-cristalline des couches les plus résistantes aux hydrolyses a éé mise
en évidence par microscopie éectronigque a transmission (Y amaguchi et al, 1979; Oostergel
et van Bruggen, 1993)[26, 27]. Ces couches s’alternent en lamelles amorphes et cristallines.
De nombreux auteurs ont confirmeé par diffraction des rayons X aux petits angles cette
organisation lamellaire (Jenkins et Donald, 1995) [28].

Lastructure lamellaire est superposée ala structure moléculaire de I'amylopectine et les
lamelles cristalines sont formées des chaines courtes de I'amylopectine (DP 15 — 20)
enchevétrées en double hélices. Les lamelles amorphes contiennent les points de

branchement des chaines latérales d’amylopectine et d’amylose.

La fagon dont les lamelles précédemment décrites sont organisées dans le grain est
encore un sujet d’investigation. Gallant et a, 1997 [29] proposent un modéle ou leslamelles
seraient organisees au sein de blocs sphériques (“blocklets”). Des grains d’amidon observés
en MEB a haute résolution, présentent a leur surface de petits agrégats plus ou moins
sphérique appelés « blocklets » (Figure 1.6). Ces blocklets constituent les anneaux de
croissance semi cristallins et amorphes et sont subdivisés en deux tailles. Les blocklets
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présents dans les couches amorphes des grains d’amidons ont une taille inférieure (25 nm) a

celle des blocklets présents dans les couches cristallines (80 — 120 nm).
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Figure 1.6 : Structure et organisation de I’amidon. (A) une granule d’amidon constitué de
cercles de croissance concentriques aternativement semi cristallin et amorphe ; (B)
structure lamellaire des couches semi cristallines ; (C) relation avec la structure
moléculaire de I’amylopectine. (D) Modéle d’organisation en blocklets de I’amidon
(Galant et al., 1997)[29].

1.4. Modification chimique de I’amidon

L'amidon est largement modifié par des procédés chimiques. Le terme de modification
chimique regroupe un ensemble de réactions engendrant un changement de la structure

chimique de certaines unités glycosyles des macromolécules d’amidon et de ses dérivés
d’hydrolyse.
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Elles concernent les fonctions alcools primaires et secondaires des unités glycosyles
(oxydation, estérification, éthérification), la liaison glycosidique et la fonction pseudo-
aldéhydique (hydrogénation).

La modification est généralement obtenue gréce a une dérivation telle que :
I'éthérification, |'estérification, laréticulation et le greffage de I’amidon ; et ladécomposition
(hydrolyse acide ou enzymatique et I'oxydation de I'amidon). Pour améliorer le caractére
hydrophile, d'introduire le caractere hydrophobe, dintroduire des charges positives ou

négatives, aréticuler les chaines d'amidon[13].

1.4.1. Hydrolyse acide des grains d’amidon :

Un des premier a rapporté des modifications des granules d'amidon était le traitement
avec de |'acide agueux en lequdl il y avait d'hydrolyse de certaines ou de toutes les liaisons
glycosidiques. Evidemment la taille moléculaire des molécules de polysaccharide est

diminuée par hydrolyse acide.

L’hydrolyse acide a été employée pour modifier la structure de granule d'amidon et pour
produire I'amidon soluble pendant plusieurs années. Elle s’effectue avec HCI ou H2SOs.,
détruit préférentiellement les parties amorphes du grain et permet d’isoler les cristaux
(Robin, 1976)[5, 30].

En 1874, Nageli [30] signalé le traitement de granules d'amidon natif avec 15% (p/ v)
d'acide sulfurique pendant un mois a la température ambiante. 1l a obtenu une fraction
résistant al'acide qui était aisément soluble en eau chaude. Ce matériau résistant a été appelé

Négeli amylodextrine.

Plus tard, lintner [30] a décrit une modification acide de fécule de pommes de terre
indigene dans laguelle des granules ont été traités dans une suspension aqueuse avec 7.5%
de HCI pendant 7 jours a la température ambiante. Le produit était un amidon de poids
moléculaire beaucoup plus éevé que le Nageli amylodextrine, qui a formé une solution
claire en eau chaude. Ce matériau résistant a été appelé lintners.

Les cinétiques d’hydrolyse de I’amidon natif présente en deux phases distinctes, I’'une

rapide (les 8 — 10 premiers jours) et I’autre lente tendant vers un pallier, reflétant I’action de
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I’acide sur deux types de fractions difféeremment susceptibles & I’hydrolyse acide. La
premiére phase est associée alafraction facilement hydrolysable, amorphe, et la seconde a
lafraction cristalline. (Les régions amorphes du granule d'amidon sont plus susceptibles de

I'hydrolyse acide que les régions cristallines)[30].

Mécanisme d’hydrolyse :

Le meécanisme réactionnel de I’hydrolyse acide d’un polysaccharide est e mécanisme
de “I’ion cyclique”, au cours duquel a lieu la scission d’une liaison glycosidique suite a la
protonation de I’oxygéne de la liaison glycosidique (Figure I-8). Laliaison glycosidique est
en effet plus accessible que celle du cycle (moins d’encombrement stérique). L acide est un
catalyseur. Dans un premier temps, un acétal protoné apparait sur laliaison glycosidique. Sa
rupture conduit a la formation d’un alcool secondaire en C4 et d’un ion oxycarbonium en C;
(cas de la rupture de la liaison a (1-4)). Cet ion instable libére ensuite un proton par
hydratation et il se crée ainsi une nouvelle extrémité réductrice. L hydrolyse acide ne
s’effectuerait pas de maniere aléatoire, elle aurait lieu préférentiellement au niveau des
liaisons terminales des chaines, en particulier pour celles adjacentes aux unités des
extrémités non réductrices. L hydrolyse des liaisons a (1 - 6) serait plus difficile que celle
delaliaison a(1- 4) dans le cas d’oligosaccharides (Wolfrom et al., 1963) [31].

Figure 1.8 : Mécanisme d’hydrolyse acide de I’amidon, cas de la liaison o (1-4)[30].
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1.4.2. Estérification de I’amidon :

Ester damidon est un groupe d'amidons modifiés dans lesquels certains groupes

hydroxyle ont été remplacés par des groupes ester [20].

Les esters d’amidon sont synthétisés par réaction d’un acide carboxylique, d’un chlorure
d’acyle ou d’un anhydride d’acide avec les groupements hydroxyle des chaines d’amylose

ou d’amylopectine[32].

Acétates :

L acétate d’amidon est I’ester d’amidon le plus important produit industriellement.
L’agent d’acétylation est communément I’anhydride acétique en milieu aqueux en présence
d’hydroxyde de sodium dilué. La dérivatisation facilite la formation et la stabilité des
dispersions colloidales d’amidon et I’ajustement des propriétés colloidales selon le type

d’application envisageée. [33].

L’intéret de I’acétylation de I’amidon est d’obtenir un matériau hydrophobe dont le
degré d’hydrophobie est modulé par le degré d’acétylation.
- Acétylation de I’amidon par I’anhydride acétique en milieu alcalin :

7
C—CH; . O
; ; Nalt ; | 2,
Arydon—OH ¢} —» Amdea—0—C—CHy + H.C—C—(a + HyO
ﬁ'—(f—ij
O

Succinates :

L’ anhydride succinique peut réagir directement avec I’amidon pour former le succinate.
L’amidon peut réagir aussi avec les dérivés alkyles ou alkényle de I’anhydride succinique
pour former des alkenylsuccinates. Parmi ce type de produits, I’un des plus utilisés est
I’octenylsuccinate de sodium. A cause de la présence de groupes hydrophobes et

hydrophiles, ce produit a une activité interfaciale et des propriétés émulsifiantes[33].
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- Réaction de I’amidon avec I’anhydride succinique en milieu alcalin :

0
|
CH,—C 0 0
\ NaOH | | e e
StOH + 0 -? $1—-0—C—CHi— CH,— C—0O Na
4 H,0
CH,—C
I
0

Phosphate :
Les produits qu’on obtient sont des composes anioniques qui produisent une haute

viscosité et des dispersions plus stables que I’amidon non modifié. Quand le degré de
substitution augmente, latempérature de gélification diminue[33].

- Estérification de I’amidon par le dihydrogénophosphate de sodium.

0
I

Amidon— OH + NaH,PO, —» Amidon—0—P—0H + H0

-+

ONa

1.4.3. Ethérification de I’amidon :

Parmi les modifications de I’amidon destinées a ameliorer son affinité pour les
substances organiques on peut citer également I’introduction d’un groupement non chargé
hydrophile ou hydrophobe. Les groupements hydrophiles et hydrophobes que I’on peut citer
sont : groupement époxy, hydroxyéthyle, olygoethylene oxyde, akyle, aryle, phényle,
benzyle, acétyle, hydroxybutyle et hydroxypropyle.

Les éthers sont formés avec les groupes alcool de I'amidon lorsque des halogénures
d'akyle ou des époxydes sont gjoutés a une suspension acaline de granules d'amidon[32].

En fonction de la nature du substituant, il est possible obtenir des produits anioniques,
hydroalkylés et cationiques|[33].
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Laformation de L’amidon carboxyméthylé ce fait par la réaction de I’amidon natif avec le
sodium monochloracétate ou acide chloroacétique dans un milieu basique. La préparation

de I’amidon carboxymeéthylé est resumee en 02 étapes :

1/ Etape de I’alcalisation de I’amidon
Amidon -OH ~NaOH == Amidon .Q.Na +H,0

2/ Etape de I’éthérification

Amidon .Q-Na™+ CICH,COONa — Amidon -O-CH,COONa + NaCl

Lacarboxyméthylation de I’amidon est I’une des modifications les plus importantes car
I’amidon carboxyméthylé est un produit non toxique et non irritant, soluble dans I'eau et
utilisé comme émulsifiant et un agent épaississant et assure la stabilité contre les dommages

de lachaleur et de la dégradation de |'amylase.

Hydroxy éthers d'amidon sont préparés par réaction de |'amidon alcaline avec des
époxydes, tels quel'oxyde d'éthylene et d'oxyde de propyl ene. Les amidons d'hydroxy-éthyle
sont principalement utilisés en tant que liants pour des revétements pigmentés et comme
agents d'encollage de surface dans la fabrication du papier. Les amidons d'hydroxy-propyle
sont d'une importance dans les applications alimentaires, ou ils sont utilisés en tant que, un
revétement du film comestible soluble dans I'eau. La formation de dérivés hydroxy-akylés
augmente leur solubilité dans I'eau et diminue ou empéche la rétrogradation des chaines
d'amidon[32].

Les hydroxyakylamidons avec une faible substitution molaire sont tres similaires en
apparence aux amidons non modifiés. Néanmoins, il y a deux différences principales dans
leurs propriétés a cause de la présence de groupements hydroxyalkyle. D’un c6té ces groupes
affaiblissent les ponts hydrogéne entre les molécules d’amidon et facilitent la réduction de
la température de gelatinisation. D’un autre coté quand le produit est solubilisé, la
rétrogradation des chaines d’amidon est inhibée, donnant une péate plus fluide avec une
amélioration des propriétés comme la clarté, la stabilité de viscosité, la stabilité et la
cohésion[33].
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- Ethérification de I’amidon par un oxyde d’alcéne en milieu basique :

Amidon—OH + HC—CH—R OF Amidon— CH,— CHOH

|
0 R

Amidon cationigue :

Les amidons cationiques s’obtiennent par réaction de I’amidon avec des réactifs qui
contiennent des groupes amino, imino, anmonium et sulphonium.  Les deux principaux
types de produits commerciaux sont les éthers d’amines tertiaires et les éthers d’amines

quaternaires.

Ethers d’amidon avec des groupes aminoalkyle tertiaires. Il y a différents types de
réactions pour obtenir ce type de produits. Les réactions les plus typiques se réalisent avec
les chlorures de 2-diéthyaminoéthyle dans I’eau et en milieu acalin ou avec le 2,3-
époxypropyldiéthylamine  ou I’acide N-(2-chloroéthyl) iminobis(méthyléne)
diphosphonique[ 33].

- Cationisation de I’amidon par le chlorure de 2-diéthyaminoéthyle en en milieu
acalin [20]:

/

OH” . ¢
CHe :
CI=CHaCHaN(CHACH o e EJJN“a CH, .
CH,

iCHsIsN  CHy | oM
Ve - v 2 arE £
Starch -0 +‘ i Ol —= Skaeh—0—CHUHN{CHoCH )

+

HC!
- H
Serch) O CHoCHACHEHgly |:Star-::h 0 -:+|24:||2N[c+|2£:||332:| cl

Ethers d’amidon avec des groupes ammonium quaternaires. Parmi les réactifs qui
peuvent étre utilisés pour synthétiser ce type de produits avec I’amidon, le plus utilisé est

certainement le chlorure de 2,3-époxypropyl triméthyl ammonium [33].

- Cationisation de I’amidon par le chlorure de 3- chloro-2- hydroxypropyl-
trimethylammonium en présence de NaOH [20]:
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]

o o+ naop =] PG FHCHACH): '
A El aC
CI~CHoCH—CHaN [CHa)s p¥e SR

+ 4

H;C CHCHMN(CH4)s | Starsh-0-CHo CH—CH-—N{GH -
Starch-OH + Seoof o > ?] = ek
Q0 oH

Les dispersions d’amidons cationiques montrent une clarté et une stabilité (résistance a
la rétrodégradation). Les amidons avec des modifications cationiques montrent une grande
dispersibilité et une bonne solubilité et gonflent a partir d’un degré de substitution de 0.07
[33].

Quaternaire ou tertiaire, I’amidon cationique est trés utilisé dans de nombreux secteurs
comme letextile, lacosmétique ou celui des adhésifs, maisil est de plus en plus employé en
papeterie comme liant de couchage, également pour augmenter la rigidité et les

caractéristiques de surface de nombreux types de papier (papiers a imprimer, cartons...).

1.4.4. La réticulation chimigue de I’amidon :

Le processus de réticulation se produit lors de la formation de liaisons entre deux
molécules d’amidon et il conduit a une augmentation du degré de polymérisation des
molécules. Les chaines d’amidon peuvent étre réticulées avec des réactifs bifonctionnels de
facon a former des diéthers ou des diesters. Ces dérivés se distinguent des éthers ou esters

d’amidon parce que les propriéteés qu’on obtient avec la réticulation sont spécifiques.

En général la réticulation renforce I’intégrité du grain, modifie la capacité de rétention
d’eau, procure une haute résistance mécanique et ameliore les propriétés des films[33].
La structure du granule est renforcée pour qu’il soit plus résistant au gonflement et a la
rupture, celle-ci étant provoqueée par des températures et un cisaillement élevés. Selon la
nature de I’agent réticulant, cela conduit a des dérivés chloro-epoxydés (épichlorhydrine),
phosphatés (phosphore oxytrichlorure, trimétaphosphate de sodium), a des dérivés
aldéhydiques (formol) ou dianhydrides d’acide (anhydride acétique, adipique...).

- Réticulation de I’amidon en présence de phosphore oxytrichlorure, en milieu alcalin et
pour une température comprise entre 30 / 50°C :
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=g

NaOH
2Amidon—0OH + POCL, —» Amidon—0—

— O—Amidon + Nall + H-D

N

o—

1.4.5. Oxydation :

L’oxydation de I’amidon provoque une légere dépolymérisation et la formation de

groupements carbonyles et carboxyles qui conduisent a une température de gélatinisation
plus basse, a une faible viscosité a chaud ainsi qu’a une faible rétrogradation. Les amidons
oxydeés présentent I’inconvénient majeur de brunir a chaud, en raison de fonctions aldéhydes.
IIs sont principalement utilisés en papeterie et en cartonnerie (80 a 85 %) comme agent de
couchage (fixation des chaines flottantes de cellulose, augmentation de la résistance de

surface, diminution de la porosité...) et pour améliorer I’imprimabilité des papiers.

Hypochlorite alcalin est la méthode la plus commune d'oxyder les granules d'amidon.
La réaction est I'oxydation des alcools secondaires en cétones et I'alcool primaire en un

groupe carboxyle [32].

- Oxydation des fonctions hydroxyles de I’amidon en présence d’hypochlorite de
sodium en milieu alcalin.

|
H—C—OH + NaOH — 3% H—C—OMNa + HO
| | i

| : . | :
2H—C—0 + Ol —— 2C=0 +- HO =
| |

1.5. Propriétés fonctionnelles des amidons

L'amidon natif ne trouverait que peu dutilisations dans l'industrie, la majorité des
utilisations de I’amidon passe par des traitements hydrothermiques, enzymatiques, ou
chimiques. Dans le cas des traitements hydrothermiques (empesage, cuisson, extrusion...)
qui conduisent a des modifications structurales plus ou moins importantes le mode de
modification dépend fortement de lateneur en eau, de latempérature et du cisaillement. La
maitrise des utilisations de |'amidon nécessite |a bonne connai ssance 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
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des macromol éculesimpliquées (longueurs de chaines, taux de branchement), latempérature
de destruction de la structure cristalline de I'amidon dépend fortement de la teneur en eau.
Pour des teneurs en eau inférieures a 70 % elle décroit lorsgue la teneur en eau augmente,
dans ce domaine de teneur en eau le terme "fusion” est plut6t utilise. Au-dessus de 70 %
(excés d'eau) la température de destruction des structures cristallines ne dépend plus de la
teneur en eau et le terme gélatinisation de I’amidon est utilisé[34].

1.5. 1. Géatinisation en excesd'eau :

1.5.1.1. Le phénomene de gé atinisation/empesage :

En exces d’eau et a une température supérieure a 60°C, le grain d’amidon natif qui est
insoluble dans I’eau, subit plusieurs transformations illustrées sur la (figure 1.9). Il passe
successivement par trois états : le grain gonflé, le grain gélatinisé et le grain solubilisé (aussi
appelé empois). Lors du refroidissement, le systeme se gélifie. Le systéme rétrograde par
formation de liaisons hydrogene intermoléculaires qui aboutissent a une recristallisation

partielle du réseau macromol éculaire[34].

La géatinisation correspond a un gonflement irréversible et une solubilisation partielle
du grain d’amidon en exces d’eau (> 60%) et a des températures supérieures a 60°C. Une
perte de biréfringence se produit a une température caractéristique de chaque type d’amidon
selon I’origine botanique .Cette perte de la biréfringence durant la gélatinisation refléte la

disparition de I’organisation radiale des chaines d’amyloses et d’amylopectine[34].

Lors du chauffage, les grains absorbent de I’eau dans les zones amorphes du grain
provoquant un gonflement irréversible de ces zones. Ce gonflement conduit alarupture des
liaisons hydrogéne dans les zones cristallines du grain et donc ala déstructuration du grain.
L’empesage est la conséquence de la gélatinisation ; au fur et a mesure de la rupture des
liaisons hydrogéne, une libération progressive de molécules de petites masses moléculaires
(amylose, matériel intermédiaire) diffuse & I’extérieur du grain« leaching » (Leach et
Schoch, 1961) [35] et conduit & la destruction de la structure granulaire, cette étape est
I’empesage. Un empois d’amidon est une suspension de grains gonflés (fantdmes) et de
macromol écules solubilisées qui ont diffusé hors des grains. D’aprés Doublier (1987) [36]
I’empois d’amidon peut étre décrit comme un systéme biphasique contenant une phase
dispersée et une continue. La phase dispersée est composée de parti cules gonflées, constituée

principalement d’amylopectine et décrite par une fraction volumique, qui dépend de la taille,
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de la forme et de la déformabilité des particules. Alors que la phase continue contient les

macromol écules solubles.

Il est cependant clair que la déstructuration de I’amidon a principalement lieu apres la perte

totale de biréfringence.
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Figure 1.9 : Transformation hydrothermique d’un grain d’amidon.

Rétrogradation-gélification

La rétrogradation est un phénomeéne qui se produit lors du refroidissement de I’empois
d’amidon, et qui a pour conséquence une réorganisation des macromolécules d’amylose et
d’amylopectine. Lafigure (1.10) illustre ce phénomene se déroulant aprés le phénomene de

gélatinisation et entrainant une augmentation de la viscosité lors du refroidissement[34].

Les empois d'amidon obtenus ala suite d'un traitement thermique au-delade 100 °C, en
présence d'un exces deau, sont instables a température ambiante. Au cours du
refroidissement de I’amidon gélatinisé, les macromolécules d'amylose et d'amylopectine se
réorganisent et tendent a adopter un nouvel équilibre conformationnel, ce qui donne lieu au
phénomene de rétrogradation qui conduit a la formation d’un gel composite. Les
réarrangements de I’amylose semblent étre a la base des modifications qui ont lieu au cours
du refroidissement des empois juste aprés la gédatinisation. Ces réarrangements sont
responsables du développement de la texture du gel (Malumba, et a., 2011)[37], qui sera
d’autant plus rigide que la concentration en amylose sera importante. Il est a noter que la
gélification de I’amylose est un processus cinétique dont la rapidité va dépendre de la

concentration en amidon ains que de sa teneur en amylose.
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La formation d’un gel d’amidon s’effectue en deux étapes (Miles et al., 1984) [38]. On
observe tout d’abord une séparation de phase de type polymere-polymeére et polymere-eau
qui alieu ades températures inférieures a 90°C. Elle résulte d’une part de I’incompatibilité
de I’amylose et de I’amylopectine en solutions trés concentrées (C = 3%), et d’autre part
d’une interaction défavorable du polymere avec I’eau (une exsudation de I’eau « synérése »).
L a deuxiéme étape consiste en une réorganisation de portions de chaines linéaires (amyl ose)
ou de grappes de chaines (amylopectine). 1l s’agit de la recristallisation ou rétrogradation

proprement dite.

Les gels sont donc formés de deux phases composees de plus de 70 % du méme
polymere. Ils peuvent étre assimilés a des matériaux composites avec un gel d’amylose
comme matrice et les grains gonflés comme charge de renfort. La composition de chacune
des deux phases dépend principdement du degré de géatinisation et du rapport
amylose/amylopectine du grain d’amidon (Leloup et al., 1991)[39]. La fusion de I’amylose
recristallisée a lieu vers 120°C, tandis que les cristaux rétrogradés de I’amylopectine fondent
aplus basse température (45°C) (Miles et al., 1985)[40].
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Figure 1.10 : Evolution de la viscosité en fonction de latempérature.
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CHAPITRE 2

NANOTUBESDE CARBONES

2.1. Historique des nanotubes de carbone :

Les NTC ont probablement été synthétisés des le milieu du XXéme siécle. Néanmoinsils
n’ont pas pu étre clairement identifies du fait de leur trés petite taille et du manque de
microscopes a haute résolution[41]. En 1952 des scientifiques russes publient dans un
journal soviétique desimages de filaments carbonés creux de diametre estimé a 50 nm et ont
été décrits dans le Journal of Physical Chemistry of Russia comme de longs filaments[41-
43], aucune étude sérieuse sur les nanoparticules carbonées n’a été entreprise avant la fin

des années 80.

En (1991, Sumio lijima) [44], travaille sur la synthése des fullerénes. A I’issue d’une
expérience par arc éectrigque dans laquelle il a changé I’alimentation en courant alternatif
par du courant continu, lijima observe au microscopie éectronique dans la suie carbone de
longsfilamentstubulaires. Il constate qu’ils sont constitués de feuillets de graphéne enroul es
sur eux-mémes, et imbriqués de fagon coaxiale les uns dansles autres al’image des poupees
russes. Il les appelle nanotubes (multiparois MWNTS), en référence a leur diametre de
quelques nanométres. En (1993, lijima et Ichihash) [45], et (Bethune et d) [46]. Rapportent
simultanément la premiere fabrication de nanotubes ne possédant qu’une seule paroi de
carbone : les nanotubes monoparoi (SWNTS). Bien que certains travaux antérieurs, comme
ceux de (Oberlin A. et Endo M. en 1976) [47, 48], montrent déjala présence de ces particules
tubulaires par microscopie éectronique atransmission, ce n’est que depuis les observations
d’lijima en (1991) [44] et |le développement des techniques de microscopie éectroniques
que la recherche sur les nanotubes de carbone n’a cessé de prendre de I’ampleur. Les
propriétés intrinseques des nanotubes de carbone sont désormais dans I’ensemble bien
établies, et leur permettent d’étre potentiellement utiles dans de nombreuses applications que

ce soit en physique, en chimie ou encore en biologie.
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Figure.2.1: Clichés TEM a: nanotube de carbone de diamétre 6,7 nm comportant 5
feuillets de graphene, b : nanotube double parois de diamétre 5,5 nm, ¢ : nanotube de
carbone de diametre comportant 7 feuillets et dont le diamétre interne est le plus petit (2,2
nm)[44].

2.2. Structure :

Le graphite est constitué d’une multitude de feuillets de graphene superposés les uns
aux autres. Les feuillets de graphéne sont composés d’atomes de carbone en hybridation sp2

et organisés sous forme hexagona e comme le montre la (figure.2.3.a).

Un nanotube de carbone peut étre décrit comme un feuillet de graphéne enroulé sur lui-
méme, de telle sorte qu’il génére une forme cylindrique et tubulaire (figure.2.2.a). Chaque
extrémité du tube peut étre fermée par un couvercle contenant 6 pentagones, de sorte que les

couvercles forment un fulleréne siils sont regroupés (figure.2.2.b) [49].
(@) (b)

Figure.2.2 : Représentations (a) d’un NTC monoparoi fermé par deux demi-fullerénes ; (b)
du fulleréne C60.
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La structure finale du nanotube de carbone dépend de la direction selon laquelle on
enroule les feuillets de graphéne. L’hélicité des nanotubes va donc différer, conduisant ainsi
a différentes structures atomiques des nanotubes de carbone : ziz-zag, armchair ou chiral
(figure.2.3.b)[50].

L’enroulement du feuillet de graphene peut étre représenté par un vecteur auquel
correspondent deux indices entiers notés n et m (indices de Hamada) (Hamada et al, 1992)
[51]. Ce vecteur est appelé vecteur chiral Cn qui peut ére décrit par les deux vecteurs

unitaires du réseau hexagonal a et & (formant entre eux un angle de 60°) :

Ch=ni, + Mg, [50]ol n et m sont des entiers naturels tels que 0 < |m| < n.

Le feuillet de graphene est transformé en nanotubes en I’enroulant de fagon a ce que les
points (0,0) et (n,m) se superposent (figure.2.3). L’angle formé par les vecteurs Ch et al est
appelé angle chiral, qui détermine I'hélicidé du NTC.

Ains plusieurs types de nanotubes de carbone peuvent étre définis. On distingue tout de
méme deux cas limites [50, 52, 53]:
-ssm=0adors0 =0: lenanotube a une structure de type « zig-zag » (Figure.2.3).
-ssm=nalors0 = 30 : le nanotube a une structure de type « armchair» (Figure.2.3).
- dans tous les autres cas, on dira que le nanotube est « chiral ».
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Figure.2.3 : (a) représentation d’un feuillet de graphéne. Les vecteurs a; et 2 a sont des
vecteurs unitaires du réseau bidimensionnel. Les coordonnées des points du réseau
permettent de distinguer les différentes configurations. (b) représentation schématique des

trois configurations possibles des nanotubes.
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Un NTC peut étre compose d’une paroi unigue, on parle de NTC monoparoi (SWNT
pour "single-walled")[54], ou de plusieurs parois concentriques et on parle alors de NTC
multiparois (MWNT pour "multi-walled", Figure.2.4.b). Les NTC double parois ou biparois
(DWNT pour "double-walled”, Figure.2.4.a) sont un cas particulier a la frontiere entre les
SWNT et lesMWNT en général [55].

Le diametre moyen des NTC varie du nanometre (NTC monoparoi) a quelques dizaines
de nanométres (NTC multiparois) et la distance entre deux feuillets est de 0,34 nm, soit un
peu plus que la distance dans le graphite. (doo2 = 0.335 nm). Et leur longueur de quelques
microns a quel ques centaines de microns (pouvant atteindre le centimetre dans certains cas),
leur conférant ainsi un facteur de forme (rapport longueur sur diametre) extrémement éleve.

Ils sont ainsi considérés comme des objets monodimensionnel s[55].

Les nanotubes de carbone s’auto-organisent en deux configurations différentes
selon les conditions de synthese. La premiere structure consiste en I’embofitement de tubes
les uns dans les autres. Il s’agit de nanotubes multi-parois ou MWNTSs (Multi-walled carbon
nanotubes) dont |es caractéristiques tels que larépartition des diamétres, |le nombre de parois
ains que la longueur dépend des conditions de synthése. Ces paramétres sont trés
hétérogénes au sein d’un méme échantillon. En ce qui concerne les nanotubes monoparois
ou SAWNTs (Single-walled carbon nanotubes) constitués d’une seule paroi, les NTC
s’assemblent en faisceaux de plusieurs dizaines de tubes, de fagon compacte et forment un
arrangement périodique de symétrie triangulaire. Contrairement aux MWNTS, larépartition
des diamétres des tubes dans un faisceau de monoparois est relativement étroite. La distance
séparant deux tubes adjacents dans un faisceau de SWNTSs et celle séparant des parois d’un
méme tube multiparois sont voisines de la distance entre deux plans de graphéne dans le
graphite soit 0.34 nm. Cela signifie que malgré la structure tubulaire des NTC, la nature des
interactionsinter-planaires et intermol écul aire restent trés voisines de celles dans e graphite.
La fermeture des tubes est réalisée grace a la présence de certains ‘défauts’ qui sont des

pentagones permettant de transformer le plan en cone[44].
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(b}

Figure.2.4 : Représentations schématiques d’un nanotube de carbone (a) biparois et (b)

multiparois.

2.3. Propriétés :
De la structure des NTC vont dépendre la plupart de leurs propriétés[56]. Les NTC

présentent généralement une grande surface spécifigue, pouvant atteindre théoriquement
1310 m2/g pour des SWNT fermes et isolés. En pratique, les NTC sont souvent regroupés
en faisceaux et contaminés par des sous-produits de synthese, conduisant a des valeurs de
surfaces spécifiques plus modestes. L’augmentation du nombre de parois et a un moindre
degré celle du diamétre, conduit aussi a une diminution de la surface spécifique des
NTC[57].

En regle générae, les propriétés exceptionnelles des NTC ont tendance a se dégrader

lorsque le nombre de parois augmente, pour tendre progressivement vers celles du graphite.

2.3.1. Propriétés mécanique :

Les propriétés mécaniques des NTC sont exceptionnelles grace a la stabilité élevée de
la double liaison C=C au sein du systéme aromatique du graphene. Ils ont un module de
Young de I’ordre du TPa (celui de I’acier est de I’ordre de 0,2 TPa) et leur limite élastique
peut atteindre 20 fois celle de I’acier. De plus les NTC présentent une faible densité (6 fois
inférieure a celle de I’acier), sont tres flexibles et peuvent se déformer réversiblement sans
détérioration jusgu'a un angle de 110° dans le cas des SWCNT[58, 59].

2.3.2. Propriétés électrique:

Selon le mode d’enroulement, les nanotubes présentent donc une variété de
conformations différentes. Ces derniéres ont uneforte influence sur les propriétés é ectriques
des nanotubes puisqu’ils peuvent avoir un comportement semi-conducteur ou métalique

selon leur diamétre et leur hélicité. Des calculs théoriques montrent ainsi que les nanotubes
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de type armchair sont exclusivement métalliques, alors que les nanotubes chiraux ou ceux
de type zigzag peuvent étre métalliques ou semi-conducteurs selon le mode d’enroulement
du feuillet de graphene[60].

Du fait de la faible diffusion des électrons dans le cas des NTC métalliques et de leur
grande stabilité a haute température (jusqu’a 250°C sous air et 1500°C sous vide), lesNTC
peuvent supporter des densités de courant extrémement élevées (jusqu’a 3 ordres de

grandeur plus importantes que celle du cuivre).

2.3.3. Propriétés thermiques :

La conductivité thermique des NTC suivant I’axe du tube semble étre la plus élevee
parmi tous les matériaux connus a ce jour, et notamment le diamant. Cette propriété
intrinséque remarquable des NTC s’explique du fait de leur rigidité crée par lesliaisons sp2,
et par la structure unidimensionnelle du tube qui limite les phénomeénes de diffusion. En
raison de leur analogie avec le graphéne, les NTC sont stables jusqu’a de tres hautes
températures (4000 K, point de fusion du graphite). Comme dans le cas des polymeéres et
d’autres structures a faibles dimensions, I’entropie des NTC augmente considérablement
avec de faibles apports d’énergie, ce qui entraine des changements physiques au niveau
du matériau jusqu’a des températures de plusieurs centaines de degrés Celsius.

Les NTC possedent une conductibilité thermique longitudinale tres élevée et une grande
stabilité & haute température[61].

2.4. Voies de synthése :
La morphologie des NTC (SWNT, MWNT, diametre,...) va dépendre de la méthode de
synthese employée. Suite aladécouverte desNTC, les scientifiques ont rapidement cherché

a obtenir des NTC avec des structures specifiques. Ainsi, de nombreuses méthodes de
synthése ont été développées. Parmi celles-ci, Il existe principalement trois voies de
syntheses de NTC : I’arc électrique, I’ablation laser et le dép6t chimique catalytique en phase
vapeur (CCVD, pour "Cataytic Chemical Vapour Deposition”).

2.4.1. L’arc électrique:

L arc électrique est la méthode historique pour la synthése des NTC. Cette méthode était
initialement une voie de synthése des fullerénes, elle a éé modifiée par lasuite pour produire
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des NTC. La technique consiste en la décharge d’un arc éectrique entre deux éectrodes de
graphite.

Dans le cas ou les électrodes sont en graphite pur, des MWNT sont préparés. 1l est
possible d’utiliser une anode en graphite contenant un métal, jouant le r6le de catalyseur et
d’obtenir ainsi des SWNT. Le catalyseur le plus employé est & base de Ni et Y. Les
échantillons de NTC obtenus par cette voie sont contaminés par des nanoparticules
meétalliques, desfullerenes, des particules de graphite et du carbone amorphe. 1ls contiennent
généralement au mieux 30% de NTC. Pour éiminer ces contaminants, des purifications
poussées sont nécessaires mais elles endommagent les NTC et |les rendements obtenus sont
finalement relativement faibles[62].

2.4.2. L’ ablation laser :

L’ablation laser constitue une autre voie de synthése de NTC par vaporisation d’une
cible de graphite par un faisceau laser. Des MWNT sont synthétisés a partir d’une cible en
graphite pur. Des SWNT peuvent étre obtenus a partir d’une cible en graphite contenant
également des métaux (par exemple : Co/Ni, Co, Ni, Co/Pt, Ni/Pt, Co/Cu). Le rendement et
la qualité des échantillons sont meilleurs que dans le cas de I’arc éectrique. Cette méthode
présente cependant deux inconvénients majeurs : son codt et la difficulté de contréle des

parametres expérimentaux|63, 64].

2.4.3. Synthése par dépdt chimigque catal ytique en phase vapeur (CCVD) :

La troisieme méthode est la CCVD. Cette technique vise a décomposer un flux gazeux
contenant une source de carbone (hydrocarbure ou monoxyde de carbone par exemple) sur
des nanoparticules catalytiques, a des températures variant entre 800 et 1200°C. Ces
derniéres peuvent étre obtenues par décomposition d’un précurseur organomeétallique[ 6], par
réduction d’un précurseur imprégne sur un support ou par réduction sélective d’une solution
solide. De nombreux parametres (température, durée de traitement, composition du flux
gazeux, débit des gaz, nature et composition du catalyseur...) peuvent avoir une influence

sur la nature des espéces carbonées produites.

La formation de fibres de carbone est connue depuis longtemps. Les NTC ont d’abord
été synthétisés par décomposition de I’acétylene. D’autres sources de carbone sont depuis

utilisées pour synthétiser des NTC comme le méthane (CH4), le monoxyde de carbone (CO),
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le benzéne (C6H6) ou I’éthanol (C2H50H). La CCVD se distingue des deux autres
techniques (dites a "haute température”) par ses nombreux avantages, notamment un
meilleur contrdle des conditions opératoires, sa facilité de mise en ceuvre, son faible cout et
la possibilité de travailler facilement a grande échelle. C’est la technique principale pour la
synthése industrielle de NTC [65, 66].

2.5. Applications [67-69]:

Il est bien clair qu’en raison de leurs excellentes propriétés mécaniques, éectriques,

thermiques, d’émission de champ, les NTC pourraient étre utilisés pour de nombreuses
applications.

Les applications des NTC sont de plus en plus nombreuses et diverses. Ils peuvent étre
utilises:

- comme vecteurs médicamenteux et thérapeutiques.

- pour le stockage et le transport de I’énergie.

- dans la conception de matériaux composites.

- en nanoél ectronique dans la conception de FET (Field Effet Transistor) par exemple, dans
le cas de NTC semi-conducteurs, ou encore comme interconnexions pour les NTC

meétalliques.

2.5.1. Renforcement mécanique :

Les nanotubes de carbone peuvent étre introduits dans des matrices d’époxy ; des fibres
textiles revétues d’une matrice époxy renforcée avec 0,3 wt.% NTC présentent une

amélioration visible de la résistance comparée a un revétement d’époxy pur.

2.5.2. Dissipation électrostatique pour |es matériaux :

Les nanotubes sont utilisés en faible quantité dans des matrices polyméres de nature
thermoplastiques, thermodurcissables ou élastomériques. L’incorporation des NTC rend la

matrice plus performante et moins sensible a I’électricité statique.

2.5.3. Additifs pour I’énerqie :

Les nanotubes de carbone peuvent étre incorporés dans les électrodes et les dispositifs

photovoltaiques. Les NTC permettent de créer, par exemple, du papier conducteur pour les
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dispositifs de stockage d'énergie. La grande éasticité et la forme allongée des NTC
permettent leur utilisation en tant que pointe de microscopie AFM.

2.5.4. En médecine:

Les NTC peuvent étre utilisés pour la vectorisation des médicaments et pour la
recongtitution tissulaire et ceci grace a des fonctionnalisations qui peuvent rendre les NTC
biocompatibles.

2.6. Ladispersion des nanotubes de carbone :

Il est nécessaire, pour de nombreuses applications, de disperser lesNTC afin d’exploiter
leurs propriétés. En effet, ceux-ci s’associent spontanément par interactions de Van der
Waals en paquets ou fagots (figure.2.5) dont lataille peut étre de plusieurs microns. Afin de
dissocier cesfagotsil faut modifier le plus souvent la surface desNTC.

B
g

Figure .2.5: Images MEB defagotsde NTC : (a) image afaible grossissement (b) zoom sur
un des fagots.

Il existe deux approches principales pour la modification des surfaces de NTC. La
premiére consiste agreffer chimiquement (viadesliaisons covalentes), alasurfacedesNTC,
des groupements fonctionnels qui leurs conférent une plus grande affinité avec le solvant.
Ladeuxiéme fait intervenir des liaisons non-covalentes entre lesNTC et des molécules.
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Figure.2.6 : Représentation schématiques des nanotubes de carbone fonctionnalises en
utilisant des méthodes différentes : (a et b) méthodes chimiques de fonctionnalisation, (c et
d) méthode physicochimique d’enrobage avec (c) adsorption de tension actif et (d)

wrapping du polymere.

2.6.1. Les méthodes physico-chimiques :

La méthode de fonctionnalisation physico-chimique se base sur les interactions non
covalentes qui peuvent s’établir entre les NTC et les molécules de fonctionnalisation.
Principalement, ces liaisons sont de type Van der Waals et n-n. Cette approche présente
I’avantage de ne pas détériorer la structure des NTC et de préserver les propriétés de ces
derniers. L’ inconvénient de cette méthode est que les liaisons entre les NTC et les molécules
peuvent étre faibleg[2].

Certains auteurs [2, 70, 71] font la différence entre le phénomene du « wrapping » des
molécules autour des NTC et le phénoméne d’adsorption. Tous les deux font appel aux
mémes formes de liaison. Le « wrapping » peut étre utilisé dans | e cas des polymeres autour
des NTC alors que I’adsorption fait référence a des tensio-actifs ou ades molécul es de petites

tailles qui enrobent lesNTC.

Différents types de molécules peuvent venir s’adsorber sur la surface des NTC pour
faciliter leur dispersion en solvant ou en solution agueuse. Ces molécules peuvent étre
divisées en plusieurs catégories : les tensio-actifs, les homopolymeres, les peptides (et les

molécules d’ADN) et finalement les copolymeres a blocs.
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2.6.1.1. Lestensio-actifs:

NTC sont dispersés dans des solutions micellaires aqueuses par les tensi oactifs ioniques
et non ioniques, tels que le dodécyl sulfate de sodium (SDS), e dodécylbenzene sulfonate de
sodium (SDBS), le bromure de cétyltriméthylammonium (CTAB), le Brij, le Tween, Triton
X et d'un copolymeére de polyéther siloxane (PSPEQO). Parmi ces agents tensioactifs, |'agent
tensioactif anionique SDS est I'une des premiéres molécules dont |es interactions avec les
CNT sont bien étudiées. Smalley et ses collaborateurs[72] ont rapporté la préparation de
nanotubes carbone mono parois (SWNT) dispersés individuellement par sonication dans
une micelle de SDS. Gao et a [73] ont réalisé des dispersion homogene de nanotubes de
carbone multi-parois (MWNTS) en vertu de la composition optimale de 0,5% en poids de
MWNTs et 2,00 SDS.

Le tensio-actif majoritairement utilisé pour la dispersion des NTC en solution aqueuse
est le SDS. L’état de la dispersion varie avec la concentration en tensioactif. A faible
concentration en SDS le systeme est agrégé, la quantité de SDS n’est pas assez importante
pour recouvrir la surface des NTC et empécher les interactions des NTC entre eux. En
augmentant légerement la quantité de SDS, les NTC sont dispersés d’une fagon homogéne.
Cependant, a plus forte concentration en SDS, apparaissent des interactions de déplétion :
les micelles de SDS de plus en plus nombreuses n’ont plus de place pour s’intercaler entre
les NTC déja recouverts de tensio-actif, ce qui favorise les interactions attractives entre les
NTC.

2.6.1.2. Les homopolymeres:

Des polymeres amphiphiles ou polymeére soluble sont souvent utilisés pour solubiliser
NTC. Le principa avantage de I'utilisation de polyméres a la place des petits tensioactifs
moléculaires est que les polyméres réduire la pénalité entropique de formation des micelles.
En outre, certains polymeéres conjugués ont une énergie d'interaction avec des nanotubes
nettement plus élevé que les petites molécules de tensioactifs avec des nanotubes|2].

Une grande variété de polymeéres a été utilisée pour la dispersion des NTC, en solution

aqueuse ou en présence de solvant organique.

Smalley et a [70]. Ont réalisé des dispersions réversibles de NTC dans I’eau en utilisant
des polymeres linéaires de polyvinyl pyrolidone (PVP) ou de polystyrene sulfate (PSS). Ils
ont démontré que la liaison entre le polymeére et les NTC est robuste, qu’elle ne dépend pas
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de la présence du polymeére en exces dans la solution et que I’enrobage est uniforme tout le
long des tubes.

D’autres polymeéres en solution aqueuse ont également permis une dispersion homogene
des NTC, notamment le polymétaphényléne vinylene (PmPv) et les polysaccharides

naturels, plus précisément la gomme arabiquel2].

2.6.1.3. Les peptides et les molécules d’ADN :

Les nanotubes de carbone fonctionnalisés avec des mol écul es biol ogiques présentent un
grand potentiel d’applications en biotechnologie.

2.6.1.4. Les copolymeres ablocs:

Les copolymeres a blocs sont parmi les stabilisants stériques les plus efficaces. 1ls sont
composés de deux entités chimiquement distinctes et souvent incompatibles entre elles
(désigné par A-B et A-B-A pour les di-blocs et tri-blocs, respectivement) qui sont liés de

mani ére covalente[ 74].

Les copolymeéres a blocs sont de plus en plus utilisés afin d’enrober les NTC et de les
stabiliser en solution. Un scénario typique pour la stabilisation stérique via des copolymeéres
a blocs repose sur la double action du polymere : alors que I'un des blocs (B) de la chaine
s’adsorbe a la surface des NTC, l'autre bloc (A) s’étend et repousse les autres NTC décorés
de polymere. Il est bien connu dans |le domaine de la science des colloides que le paramétre
déterminant de la capacité de dispersion de copolymeres a blocs repose sur la sélectivité des
solvants : un solvant sélectif qui agit comme un "bon solvant™ pour I'un des blocs (par
exemple le bloc A) dissout le polymere facilement et augmente les dimensions spatiaes de
la chaine polymere, tout en agissant comme un "mauvais solvant " pour |'autre bloc (B) qui
s’adsorbe sur la surface des NTC.

Sachant que les NTC sont hydrophobes, les copolymeéres a blocs amphiphiles, en

solution aqueuse, constituent un des systemes les plus intéressants.
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CHAPITRE 3

METHDOLOGIE EXPERIMENRALE

3.1. L’objectif de I’étude :

L’objectif de ce travail est la fonctionnalisation chimique de I’amidon de mai's dans le

but d’introduire des groupements hydrophobes a la surface du biopolymeére et lui conférer
des propriétés amphiphiles. Le nouveau matériau ainsi modifié sera utilisé apres
caractérisation pour la dispersion des nanotubes de carbone a double paroi dans I'eau et |a

mise en évidence de leur maintien en suspension pour des applications spécifiques.

3.2. Matiéres premieres :
3.2.1. L’amidon :
3.2.1.1. Amidon natif :
L’amidon utilisé au cours de cette éude est issu du mais. La figure 3.1 illustre la

morphologie des grains de cet amidon observés par microscopie optique.

Figure .3.1 : Observation au microscope optique de grains d’amidon de mais.

3.2.1.2. Amidon soluble
L’amidon soluble utilisé pour cette étude est de marque panreac. Et de poids moléculaire
P.m = (162,14), .
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3.2.2. Nanotubes de carbones doubles parois du CIRIMAT :

Des nanotubes de carbone biparois fournis par le CIRIMAT, Université Paul Sabatier
de Toulouse ont par utilisés. Is ont été produits par la méthode de dépdt chimique en phase
vapeur (Catalytical Chemical Vapour Depostion) CCVD. Les propriétés des nanotubes de
carbones sont représentée dans | e tableau suivant :

Tableau 3.1 : Propriétés des nanotubes de carbones.

Teneur de carbone dans la poudre 12% a 14% massique en carbone
Pureté 98% atomique en carbone
Surface spécifique 700 m&/g

TypedeNTC 80% des DWCNTs

L’observation au MET des NTC bruts illustrée par les images de la figure 3.2 montre la
structure des NTC sous forme de filaments extrémement fins et de longueurs indéterminées,

les zones noires met en évidence la présence des impuretés (le reste du catalyseur) et la

présence du carbone amorphe.

Figure 3.2: NTC bi parois bruts.

3.2.3. Les produits chimiques :

Les produits chimiques ainsi que les solvants utilisés sont de qualité pour I’analyse et
de marque SIGMA-ALDRICH, MERCK ou PROLABO, ilsont été utilisés sans purification
préalable.
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3.2.4. Effluent synthétique :

Le colorant synthétique employé au cours de cette éude est e Rouge Solophényle. Le
colorant a été fourni par I’entreprise des textiles SOTRDAL de BOUFARIK. Le spectre
d'absorption UV/ Visible d'une sol ution aqueuse de Rouge Solophényle a (50 mg/l), présente
une bande principal e avec un maximum d'absorption situé 4544 nm. Les caractéristiques de
Rouge Solophényle sont regroupées dans le tableau (3.2).

Tableau 3.2 : propriétés du colorant rouge de solophényle.

Typede | Rouge solophényle 7BC

colorant
Structure o ,sﬂwa pH Hfli NaD;S\_%
NaOys—7 L= n— —w=n— = Y G, WPV
O G Y b O OO
MNalss
CasH26 O21N10 SsNae
Classe

chimique | Azoique (acide)

Masse 1373,05
molaire
(g.mol™?)

A max 544

3.3 Modification de I’amidon :
3.3.1. Ethérification de I’amidon :

20 g d'amidon (amidon de mai's natif, et amidon soluble) ont éé mis en suspension dans
solution saturée de NaSO4 agueux (59 g d’eau +11,5 g de NaSQOa), pour empécher le
gonflement des granules d'amidon au cours de laréaction, et activé par I’ajout d’une solution
d’hydroxyde de sodium (3,88 ml d’eau + 1,45 g de NaOH) (1 mol, 0,385 mol / mol unité
d'anhydroglucose, AGU) pendant 1 h a60°C. Puis gjoutant 4,7 ml (0,869 mole, 0,33 mole/
mole AGU) de chlorure de benzyle (BzCl), le mélange a été agité pendant 6 h et refroidi a
température ambiante. La réaction a été interrompue par neutralisation du mélange par
addition de HCI 1 N apH 6. L'amidon a étéfiltré et lavé avec de l'eau distillée. Et enfin avec
95% d'éthanol. Le résidu d'amidon a ensuite été seché a 60°C[ 6, 75].
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3.3.2. Degré de substitution (DS) et le rendement de laréaction :

La détermination du groupe benzyle substitué a été réalisée suivant la procédure de
Weaver et Otey avec de |égeres modifications. Amidon modifié (0,05 g) a été hydrolysé en
faisant bouillir dans 10 ml de HCI (1 N) sous agitation pendant 2 h. La solution est diluée
avec de I'eau a 25 ml et I'absorbance UV a 257nm (A max de I’alcool benzylique) a é&é
mesurée avec un spectrophotométre. L'alcool benzylique a été utilise comme composé de
référence et le pourcentage massique du groupe benzyle substitué a été calculé a partir de la
quantité d’alcool benzylique formé par hydrolyse. Le rendement de laréaction a été calculé
comme le rapport molaire de pourcentage des groupes benzyle substitués sur le chlorure de
benzyle initialement gjout€[6].

Les DS pour un pourcentage en poids donné d'un substituant peuvent étre facilement
calculéq[76]:

B 162 x W
100 XM — ((M—1) x W)

DS

Ou

W = % pourcentage massique du substituant calculé a partir du courbe d’étalonage de
I’alcool benzylique.
M = poids moléculaire du substituant.

3.4. Caractérisations:

Afin de s’assurer que la réaction de modification a bien eu lieu, difféerentes méthodes

d’analyse spectroscopiques ont été utilisées.

3.4.1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier :

L appareil utilisé est un spectrophotomeétre a Transformé de Fourier de marque (IRTF-
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 & 4000 cm™™.

La préparation des échantillons consiste amélanger de 1mg de |a substance a anal yser
(amidon natif, amidon modifi€) sec et finement broyé avec 250 mg de KBr pur séché a
105°C. Le mélange est broyeé puis compresse sous vide a température ambiante. On obtient

ainsi des pastilles solides et transparentes prétes pour I’analyse.
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3.4.2. La spectroscopie RMN :

La caractérisation de la structure du dérivé amphiphile de I’amidon a été réalisée par
spectroscopie 1H NMR. Les échantillons ont été dissous dans I'eau deutérée (D20). Les

spectres RMN de ces échantillons ont été enregistrés sur un spectrométre Bruker.

3.4.3. Spectrophotométrie UV-Visible:

Cette méthode est basée sur I'utilisation d'un spectrophotométre qui détermine
I'absorption d’une solution pour une longueur d’onde donnée ou pour une plage de longueurs

d'ondes judicieusement choisie.

Une dispersion aqueuse d'amidon (1%) a été introduite dans un tube a essai scellé et a
été chauffée dans un bain d'eau bouillante pendant 30 min. Apres refroidissement a la
température ambiante pendant 30 min, latransmittance de lumiére a été mesurée a 650 nm
a I’aide d’un spectrophotometre UV/Visible [6].

3.4.4. Dé&ermination de la température de gélatinisation :

Cette température est déterminée pour les amidons de mais (natif, et modifié).
Un meélange d’eau et d’amidon a (10 % m/v) est chauffé modérément avec un contrdle
de la température. Le chauffage est arrété lorsgue la solution devient opalescente, la

température est prise a I’aide d’un thermometre.

3.4.5. Viscosité:

Les dispersions d'amidon de mai's (4%) (Natif et modifiée) dans del'eau ont été chauffée
dans un bain d'eau bouillante pendant 30 min. Aprés refroidissement a la température
ambiante pendant 24 h, la viscosité de I’amidon a été déterminée par (AND
VibroViscosimeter SV10)[6].

3.4.6. Rétrogradation :

La rétrogradation de I’empois d’amidon a été déterminée par la méthode de Song et al.
25 ml de 1,0% de I’empois d'amidon (natif et modifiée) a été mis dans une fiole graduée. .
La rétrogradation a été calculée comme étant le volume d'eau libre apres stockage a 25 °C
pendant 6 h, 1, 2, 3 et 7 jours, respectivement [77, 78].
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3.4.7. Affinité d'iode :
Cette procédure consiste a colorer une suspension diluée de I'amidon avec une solution

d’iodure de potassium / iode (K1 : 12) et d'analyser |a capacité d'absorption de la suspension.

La teneur en amylose a é&té déterminée par la méthode de WILLIAM et KUZINA
(1970)[79] ; qui consiste a ajouter a 20 mg d’amidon 10 ml du KOH (0.5N). 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 gjoutés 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, I'absorbance de la solution a été balayée de 400 a 800 nm pour déterminer la

longueur d'onde maximale (I max).

3.4.8. Propriétés amphiphiles de I’amidon modifié :

Afin de mettre en évidence les proprietés amphiphiles de I’amidon modifié, quelques

méthodes physico-chimiques ont été utilisees ; il s’agit principalement de la CMC.

3.4.8.1. Détermination de la concentration micellaire critique :

L e principe de laméthode:

En milieu aqueux et a faible concentration, les tensioactifs s’adsorbent a I’interface air-
eau d’un liquide pour former un film monomoléculaire compact et diminuent I’énergie libre
interfaciale. Les molécules s’organisent ala surface de telle sorte que la téte hydrophile soit
au contact de I'eau et que la chaine hydrophobe soit orientée vers I'extérieur dans I’air. Ce
phénomene provoque une diminution de la tension supeficiele du liquide

proportionnellement &la concentration en tensioactifs selon laloi de Gibbs.

Au-dela d’une concentration précise appelée concentration micellaire critique (CMC),
lasurface du liquide devient saturée en mol écules de tensioactif et latension superficielle du
liqguide reste constante. L’addition supplémentaire de tensioactifs provoque un

autoassemblage spontané des monomeres en agrégats.

La micellisation correspond a une variation plus ou moins brutale des propriétés
physicochimiques de la solution de tensioactif (pression osmotique, turbidité, self diffusion,
conductivité pour les tensioactifs chargés, ect...). Cette variation se traduit par une cassure
sur les courbes expérimentales de I’évolution d’une propriété physicochimique en fonction

de la concentration en tensioactif.
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Tensiométrie :

Le calcul dela CMC d’une solution amphiphile par tensiométre se réaise en se basant
sur la propriété de la molécule tensioactive a pouvoir abaisser la tension de surface de
I’eau depuis des concentrations inférieures ala CMC jusqu’a la CMC. Au-dela, latension
de surface y n’est presque plus affectée par I’augmentation de concentration en
tensioactif. Ce phénomene se traduit sur la courbe y = f (Log C) par une cassure a la
CMC.

Procédé expérimental :

Une dispersion agueuse d'amidon modifié de concentration connue a été chauffée dans
un bain d'eau bouillante pendant 30 min. Apres refroidissement a la température ambiante,
de cette solution mére, on prépare plusieurs solutions filles de concentrations différentes.
Ces solutions sont analysées par un tensiometre afin de quantifier latension de surface des

solutions tensioactives (eau/surfactant) de différentes concentrations.

3.4.9. Observation microscopique par microscope optique :

La microscopie optique a été utilisé pour caractériser les amidons natifs et modifié a
I'égard de |'apparence, laforme et lataille des granules ( Schoch et Maywald, 1956 )[80].

Par examen au microscope optique, 0.5% d'amidon en suspension dans de |'eau distillée
a été préparée juste avant la mesure [81].

Les amidons de mai's (natif et modifiée) ont été colorés 15 min a 25 ° C par mise en
suspension 10,0 mg d'amidon dans 1,0 ml de solution d’iode et d'iodure de potassium (0,313
g diode et 7,5 g d'iodure de potassium dans 500 ml de glycerol a50%)[82, 83].

Un microscope optique (LABOVAL) a été utilisé pour examiner la morphologie et la
distribution de taille des granules d'amidon de mai's. Le grossissement est de (400 x) et de
(1000 x).
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3.4.10. Préparation des nanoparticules d’amidons natifs et modifié:
Méthode 1 :

(8 g) d'amidon de mais (normale, modifiée) ont été gjouté dans 150 ml d'eau distillée.

Le mélange a été chauffé a 90°C pendant 1 h pour la gélatinisation compléte de I'amidon
avec une agitation constante, puis 150 ml d'éthanol ont été gjoutés goutte a goutte a la
solution d'amidon gélatinisée sous vigoureuse agitation. Quand les suspensions de
nanoparticul es obtenues ont été refroidies alatempérature ambiante, encore 150 ml d'éthanol
ont é&é goutés goutte a goutte pendant environ 50 min sous vigoureuse agitation. Les
suspensions ont été centrifugées a4500 rpm pendant 20 min, et les nanoparticules d’amidons
(NA) ont été lavées avec de I'éhanol pour diminer I'eau. Apres un lavage complet, les NA

ont étélyophilisés pour éliminer I'éthanol [84].

Méthode 2 :

5g d’amidon de mai's (normal et modifié) ont été ajoutés a 100 ml d’H20 contenant de
I'nydroxyde de sodium 1,5 g que I'on utilise comme systeme solvant. Le mélange a été
maintenu pendant 120 minutes a 25°C sous agitation mécanique continue jusqu'a ce que la
formation de I'amidon de mai's gél atinisé soit homogene. Ensuite, on a gouté goutte a goutte
a la solution d'amidon gélatinisée sous vigoureuse agitation mécanique 100 ml d'éthanol
absolu. Lasuspension résultant a était centrifugé a 4500 rpm pendant 30 min. Le surnageant
a été éliminé et les nanoparticules d’amidon obtenue a partir du procedé de centrifugation
ont été en outre purifié par deux fois en utilisant 80/20 d'éthanol / eau et finalement on le
lave avec de I'éthanol absolu pour enlever |'eau [85].

La distribution de taille des nanoparticules a été déterminée en utilisant I’analyse
granulométrique par DL'S (Horiba Nanoparticle Analyser (SZ- 100)).

3.5. Mise on suspensions des nanotubes de carbone bi parois:

L’objectif principal de la modification de I’amidon et de lui conférer des propriétes
amphiphiles qui lui permettent de maintenir en suspension les nanotubes de carbone
insolubles dans I’eau et sédimentent tres rapidement. Le maintien en suspension des NTC
est une condition primordiale pour certaines applications et en particulier les études
d’écotoxicité.
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3.5.1. Par amidon soluble:

Afin de préparer des suspensions stables de nanotubes de carbone bi parois dans I’eau
déionisée. Une sonde a ultrasons (modél e vibracell 75042, 20 kHz, 500 W) a été employée.
L'appareil a été utilisee a 30% d'amplitude, pendant 30 min (5 secondes ON et 5 secondes
OFF).

Cette étude préalable a différentes concentrations du bio polymere a pour but de définir
un mode de préparation des suspensions et d’évaluer les concentrations en bio polymere

nécessaires au maintien en suspension desNTC.

Des suspensions contenant 50 mg/L de NTC ont été préparées. Plusieurs concentrations
de bio polymeres ont été étudiées 25,50, 500 et 1000 mg/L.

On mélange un volume connu de solution NTC a une concentration de 50 mg/l avec
plusieurs concentrations de bio polymeére 25, 50, 500 et 1000 mg/L. Pour cette premiére
étude, seule une observation visuelle de la stabilité des suspensions a été effectuée. On

obtient des suspensions stables a une concentration de 500 mg/l.

3.5.1.1. Caractérisations :

Afin de mettre en évidence la stabilité des suspensions de NTC, nous avons utilisé des

méthodes physico-chimiques ; il s’agit des mesures du potentiel Zéta et des viscosités.

1. Mesure de potentiel Zéta:

Le potentiel zéta mesure I'importance de la répulsion ou de I'attraction entre les
particules. 11 donne une description détaillée du mécanisme de la dispersion et constitue un

élément essentiel dans le contréle de la dispersion électrostatique.

Les mesures de potentiel zéta sont réalisées sur des volumes de I'ordre de 10ml de
suspension. Les suspensions ne doivent pas étre trop concentrées (focalisation impossible du
faisceau Laser) ni trop diluées (absence de signal) et la durée de mesure est de |'ordre de 5

minutes.

En général, les suspensions avec un potentiel de zéta au-dessus de 30 mv (valeur

absolue) sont physiquement stables. Les suspensions avec un potentiel au-dessus de 60mV
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montrent une excellente stabilité. Les suspensions au-dessous de 20 mV sont de stabilité
limitée, au-dessous de 5mV les suspensions subissent une agrégation prononcée.
L’influence du pH sur la stabilité de la suspension (50 mg/l NTC + 50mg /I d’amidon

modifi€) a été étudiee.

2. Mesure de viscosité

La viscosité de la suspension a été réalisée a I’aide d’un rhéometre anton paar physica

mcr301. Les mesures ont été effectuées a température ambiante.

3.5.2. Par amidon soluble modifié :
Pour cette partie on utilisée I’amidon soluble modifier (AM) (DSgz=0.042). Pour la

mise on suspension des nanotubes de carbone. On utilise différent concentration (50mg /I
NTC/ 70 mg/l AM) ; (100mg /I NTC/ 100 mg/l AM) ; (50mg /I NTC/ 50 mg/l AM). Afinde
préparer ces suspensions une sonde aultrasonsa été employée. Cette sonde permet de mieux
disperser les NTC. L'appareil a été utilise a 30% d'amplitude, pendant 30min (5 secondes
ON et 5secondes OFF).

3.6. Autre application de I’amidon modifié :

Dans le cadre des travaux de recherches en cours au niveau de notre laboratoire, un axe
s’intéresse a I’utilisation des biopolymeéres dans I’élimination des polluants. A cet effet et
dans le but d’enrichir cette présente étude, I’amidon de mais modifié a été testé pour
I’élimination des colorants par le procédé de coagulation-floculation.

Les essais de coagulation floculation sont réalises selon le protocole Jar-Test pour le
traitement d’une solution aqueuse de Rouge Solophényle (50 mg/l). Le Floculateur permet
de travailler simultanément avec 5 béchers cylindriques de forme haute et équipé des pales
en acier inoxydable.

Les conditions de coagulation floculation choisies sont réalisées suivant les étapes
suivantes :

- introduction de quantités égales (20 ml) de coagulant FeCl; de 1g /I dans une série de 5
béchers contenant 500 ml de effluent atraiter,

- une agitation rapide a (150 rpm) pendant 2 minutes pour permettre I’étape de Coagulation

(destabilisation des colloides) et d’assurer une dispersion de coagulant.
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- introduction de quantités croissantes de floculant (Amidon modifié) apres 2min de
coagulation avec une agitation rapide a (150 rpm) pendant 1min,

- une agitation lente a (40 rpm) pendant 20 minutes pour permettre I’étape de Floculation et
favoriser le grossissement des flocs,

- une décantation sans agitation pendant 30 minutes pour séparer |a phase floculée de la
phase liquide.

On mesure I’absorbance de la solution a I’aide d’un spectrophotometre UV-Visible:

AbS| - Aij'

Le taux de décoloration (k%) = Abs
|
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CHAPITRE 4

RESULTATSET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre seront présentés les différents résultats auxquels cette présente étude a

abouti avec leursinterprétations.

4.1. Réaction de modification de I’amidon :

Lafigure ci-apresillustre Le schémaréactionnel de laconversion de I'amidon avec le

chlorure de benzyle ; il s’agit d’une réaction d’éthérification.

1. HaQH
_OH BN {DH
Hy_~0 (:‘_‘5__; S =0
HL + H — HGC I‘"'\. LaH
OH ] o B b, GO°C D ll:,,_____"-_-.bd_.nj

T L P I
HDL‘T‘-\] [mguecis Na,S0,) I HUH\

o = OH)|
: =

La caractérisation structurale de I’amidon nous permettra de mettre en évidence les nouvelles

fonctions qui apparaissent.

4.2. Caractérisation de I’amidon :

4.2.1. Détermination de degré de substitution (DS) de I’amidon modifié et |e rendement de

laréaction :

a) Le pourcentage de la teneur en groupement benzyle (W) est détermine a I’aide de la
méthode de Weaver et Otey comme indiqué dans le chapitre 3, a partir de la courbe
d’étalonnage de I’alcool benzylique[6]. Ce pourcentage permet de déterminer le degré de
substitution en groupement benzyle de I’amidon en utilisant la formule présentée dans le

chapitre précedent. Les résultats obtenus sont :

Tableau 4.1 : degré de substitution des amidons modifiés.
W =-CHxCeHs % | DSg2
I’amidon soluble modifié 8.28 0.16

I’amidon de mal's modifié 7.1 0.136
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Les résultats obtenus pour les degrés de substitution (DSgz = 0.16, 0.136) sont
inférieurs par rapport aux résultats de Thomas Heinze (2007) qui ont trouve un degré de

substitution en groupement benzyle de I’amidon (0.3) [75].

Par contre, ils ont comparable au résultat de Ki-Yul Cho (1998) qui ont montré un
degré de substitution en groupement benzyle de I’amidon égale (0.11) [6].

a) Le rendement de la réaction (y) a éé calculé comme le rapport molaire de
pourcentage des groupes benzyle substitués sur le chlorure de benzyle initialement
ajouté.

L es résultats obtenus sont :

Tableau 4.2 : rendement de la réaction d’éthérification des amidons modifiés.

Y %
A o T 16
midon soluble modifié y = % = 48.48%
0.33
Amidond - dific 0.136
midon de mal's modifié y = % = 41.21%

0.33

ces résultats sont comparable au résultat de Ki-Yul Cho (1998) qui ont trouvé un
rendement de I’ordre de 40% [6].

4.2.2. Analyse par Infra Rouge a Transformée de Fourier :

Les figures ci-apres illustrent les spectres infrarouge de I’amidon soluble avant et aprés
modification.
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Figure 4.1 : Spectreinfrarouge : (a) de I’amidon soluble, (b) de I’amidon soluble modifié

transmitancet:

(DSs7=0.16).
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Figure 4.2 : Spectre infrarouge : (c) de I’amidon de mais, (d) de I’amidon de mai's modifié

(DSsz= 0.136), (€) des nanoparticules d’amidon modifié.

L analyse par spectroscopie infrarouge de I’amidon de mais et de I’amidon soluble

permet de localiser les groupements fonctionnel s constituants ce biopolymere.
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Les figures (4.1.a, 4.2.c) illustrent les spectres I-R qui montre les différentes bandes

caractéristiques correspondantes a ces groupements fonctionnels :

» 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 1639.57 cm® pour I’amidon
soluble et 1643.84 pour I’amidon de mais est attribuée aux vibrations de valence du

groupement OH de I’eau présente dans I’amidon [86, 87].

- La bande située dans I’intervalle 3000-3700 cm%, avec un pic intense & 3253.26 cmt pour
I’amidon soluble et 3267.37 cm™ pour I’amidon de mais, correspondant aux vibrations
d’élongation des groupements OH des unités de glucose des chaines d’amylose et

d’amylopectine [87-90].
» LesliaisonsC-O:

- un pic intense vers 992.58 cmt et 995.51 cm* pour I’amidon soluble et I’amidon de mai's
respectivement correspond aux vibrations d’élongation de la liaison C-O du C-O-C, et des
épaulements a 1076.22 et 1148.18 cm! (I’amidon soluble) et a 1076.57 et 1149.14 cm™
(I’'amidon de mais) caractérisant les vibrations d’élongation de la liaison C - O du C-O-
H[90, 91].

> LesliaisonsC-H :

-Un pic 21416.25 cm(amidon soluble) et 1416.43 cm® (amidon de mai's) correspond aux
vibrations de déformation du CH> [90, 92].

-Un pic &2927.24 cm (amidon soluble) et &2928.24 cm™ (amidon de mais) correspond aux
vibrations d’elongation du CH2[87, 88, 93, 94].

Par comparaison des spectres IR des amidons modifié et non modifié Nous remarquons
que le spectre IR de I’amidon modifié ne contient pas de bande caractéristique du groupe

benzyle substitué.
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4.2.3. Spectroscopie RMN :
Les figures ci-apres illustrent les spectres RMN de I’amidon modifié, cette technique

pourrarenseigner avec précision I’analyse structurale de I’amidon modifié et ainsi mettre en

évidence les changements des groupements avant et apres modification.
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Figure 4.3 : Spectre NMR H1, (a) de I’amidon soluble,
(b) de I’amidon soluble modifieé.

D’apres ces spectres, il apparait clairement la substitution de groupement OH par un

groupement benzylique sur I’amidon (figure (4.3)) [95].

La figure 4.3. (b) montre que le pic d'absorption a 7,0_7,4 ppm correspondant aux
protons H du noyau phényle (5H, -CH-) (noyau aromatique) [84, 95]. Les pics a 3.45, 4.5,
5.0, et 5.4 ppm correspondant aux protons non hydroxyles (-CH-, -CH2-) des unités glucose

sont conformes a ceux gque dans I'amidon de mai's natif. Aprés greffage de groupe benzyle,
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les pics de protons non-hydroxyle ont été Iégerement déplacés. Et le pic d'absorption du
groupe hydroxyle est d'environ (3,3 ppm) [84, 95-97].

Ainsi, le degré de substitution (DS) de I'amidon modifié peut étre calculé a partir de
I'intensité de la 1H-RMN. Le rapport molaire entre les groupes benzyle substitués et les
unités de glucose de I’amidon modifié a été calculée par I'équation DS=(la/5) / (Ib/ 2), ou
(la) était I'intensité des pics correspondant aux protons des noyaux aromatiques a (7-7,4)
ppm, et (Ib) est I'intensité des pics correspondant aux protons (-CH-) d'unités de glucose a
(5,4-5,5 )ppm (2H, -CH-)[95]. Par conséquent, le degré de substitution (DS) est d'environ
0,042.

Par comparaison des deux méthodes de détermination de DSgz, cest a dire, la
spectroscopie RMN1H qui donne (DSsz =0,042) et la spectroscopie UV / Vis apres
dépolymérisation al'acide chlorhydrique qui donne (DSgz = 0,043), on remarque que les deux

méthodes donnent des valeurs de DSgs, comparables.

Et d’aprés Thomas.H et a[75]. IIs sont comparables ades valeursinférieures a (0.3). Au de
la de 0.3, la spectroscopie UV / Vis donne un DSg; remarquablement inférieur & celui du
RMN H1.

4.2.4. Spectrophotométrie UV-Visible:

La méthode par spectroscopie UV-VIS a éé utilisée pour la caractérisation de I’amidon

modifié.

Tableau 4.3 : transmittance de I’amidon natif et modifié.

DSsz Transmittance a 650 nm
Amidon soluble 0 10.51
Amidon soluble modifié 0.16 4.56
Amidon de mais 0 0.193
Amidon de mal's modifié 0.136 0.185

La transmittance de la lumiére d'une solution d'amidon aprés modification a diminué
comme mentionné sur le tableau (4. 3). Ce résultat indique que I'introduction du substituant

benzyle réduit la solubilité de I'amidon. L’amidon de mai's modifié n’est pas compl&tement
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soluble a I'ébullition pendant 30 minutes, et forme une précipitation partielle. Dans des
solutions trés diluées, I’amidon modifié afaible DS gé atinise rapidement, mais aune valeur
plus élevée DS, il s’est présenté comme granulé ou dégradé en particules submicroniques.

Ces particules pourraient former une suspension laiteux [6].

4.2.5. Déermination de |latempérature de gélatinisation :

L e tableau représente la température de gél atinisation pour les différents types

d’amidon.

Tableau 4.4 : latempérature de gél atinisation.

Amidon de mais
Natif

Amidon de mai's
modifié

Température (°C)

70

60

Ladiminution de latempérature de gél atinisation de 70 a60°C indique que les chaines
moléculaires deviennent plus fragiles pour d'amidon modifié qui se dissocient sous I’effet
de I'effet stérique des grands substituants benzyliques. En outre les groupes benzyliques
hydrophobes ont affaibli les liaisons Hydrogene internes et ont aidé le gonflement de
I’amidon & la température relativement basse. Par contre I’amidon naturel présente des

chaines plus rigides [6].

4.2.6. viscosité de la péte :

Les viscosites de I’amidon avant et apres modification ont été déterminées et sont

représentées sur |e tableau ci-apres :

Tableau 4.5 : viscosité de I’amidon de mai's concentration (4%).

Amidon de mais
Natif

Amidon de mai's
modifiée (DSsz= 0.136)

Viscosité (mPa.s)

107

5.33

Laviscosité asubit unetresforte diminution pour I’amidon benzylique. Les interactions

et I'enchevétrement intermoléculaires des molécules d’amylose et des granules gonflés
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jouent des réles importants dans la variation de la viscosité pendant la gélatinisation. Les
molécules d'amidon ayant des groupes benzyliques ont moins de tendance de sassocier, et
le degré d'interactions intermoléculaires serait ainsi moindre. Par conséquent, |a viscosité
résultante de la pate d'amidon a diminué par benzylation bien que la température de
gélatinisation est basse [6].

4.2.7. Rétrogradation :

Larétrogradation a été utilisée pour décrire les modifications qui se produisent apres la
gélatinisation de I'amidon : recristallisation de I'amidon gélatinisé lors du refroidi ssement
et le stockage a partir d'un état initialement amorphe a un état plus ordonné ou cristallin,
qui est accompagné par le durcissement du gdl et lafuite d'eau a partir du gel d'amidon.
(Ishiguro et a, 2000)[ 77, 78].

Larétrogradation de I'empois d'amidon de mai's modifiés diminue de fagon
significative. En effet, pour I’amidon natif, la quantité d’eau separée est de 3,5. 8,2. 8,4
(ml) au bout de 6, 24 et 48heures respectivement et reste inchangée alavaleur de 8.4 mi
apres.

Pour I’amidon modifié, on remarque qu’il y a formation d’un précipité de volume 0.4 ml
apres 24h, le reste de la dispersion reste opaque (suspension laiteuse) au cours du temps et

ne se rétrograde pas, ceci a été mis en évidence par des observations visuelles.

La rétrogradation retardée était probablement due aux groupes benzyliques dans
I'amidon modifi€, ce qui pourrait empécher laformation d'une structure ordonnée de la péte
d'amidon [78].

4.2.8. Affinitéd'iode :

L es résultats sont notés dans le tableau :

Tableau 4.6 : absorbance du complexe iode amylose.

Amidon modifié
(DSsz=0.16)

Amax (nm) 591 518

Absorbance 0.135 0.027

Amidon Natif




54

L'iode forme un complexe hélicoidal simple avec I'amylose montrant |a couleur bleue.
Introduction d'substituant sur amylose peut interférer cette formation de complexe. Quand
I'amidon benzylique a été préparé avec de I'iode, la longueur d'onde maximale (Amax) et
I’absorbance ont été diminuées. Ce résultat implique que la benzylation qui interfere la
formation du complexe a eu lieu sur les molécules d'amylose. Ceci suppose que les
molécules d'amylose ont existé principalement dans les régions amorphes et ont réagi plus
aisement que I'amylopectine [6].

4.2.9. Caractérisation de I’amphiphilie de I’amidon modifié :

L’amidon soluble étant fortement hydrophile, I’introduction des groupements benzyles
hydrophobes contribueront au changement du HLB de I’amidon et donc de I’amphiphilie.

Notons aussi qu’on a remarqué la formation de mousse dans la solution.

4.2.9.1. Détermination de la concentration micellaire critique :

Pour déterminer laCMC on trace les graphes, latension superficielle en fonction dela
concentration ¢ = f(c). Lafigure ci-apresillustre les variations des tensions superficielles en

fonction des concentrations des solutions d’amidon modifié.

]
o

™

IS
[

S
o

w
(2}

(/

tension superficielle (mN/m)

-3,5 -3 -2,5 -2 -1,5
LnC

N
o

Figure 4.4 : L’évolution de la tension superficielle en fonction de la concentration de
I’amidon soluble modifiée (DSgz= 0.16).
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Figure 4.5 : L’évolution de la tension superficielle en fonction de la concentration de
I’amidon de mai's modifié (DSgz=0.136).

Les dérivés benzylique de I’amidon provoque une diminution de la tension superficielle
de I’eau de 59mN/m jusqu’a 25.5 mN/m pour I’amidon soluble modifié (DSgz= 0.16), €t a
43mN/m pour I’amidon de mais modifié (DSsz = 0.136).

En tracant les courbe de la tension superficielle de I’amidon modifié ; nous avons
déduit leur concentration micellaire critique (CMC), elle représente |e point de cassure dela
courbe.

Lavaeur de la CMC sera déterminée en considérant I'abscisse du point d'intersection
des deux tangentes, Le résultat obtenu est compris entre : 0,095 % donc une CMC = 0,95
g/l pour I’amidon soluble modifié.

La courbe de la tension superficielle de I’amidon de mais modifié ne donne aucune
cassure.

4.2.10. Observation microscopique par microscope optique :

Des observations au microscope optique a permis de visuaiser les morphologies des
grains, ces dernieres sont illustrées sur les figure ci-apres :
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Figure 4.6 : Observation au microscope optique de grains d’amidon de mais (x400).

Figure 4.7 : observation au microscope optique de I’amidon de mai's (Coloré par une
solution d’iode) (%x1000).
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Figure 4.8 : observation au microscope optique de I’amidon de mai's modifié (Coloré par
une solution d’iode) (x1000).

La diversité dans la forme et la taille des grains d'amidon observées par microscopie
optique pourrait é&re un outil utile dans|'identification des différentes espéces d'amidon [80].
Dansla présente étude, L'amidon de mai's présente des granul es pol yédriques avec unetaille
de 3,6 a 25 um [83]. Apres greffage des groupes benzyle substitué Il y’a une certaine
déstructuration dans la forme des particules.

La couleur de I'amidon de mai's (natif et modifié) coloré par I’iode était de couleur brun
clair [82].

En dehors de la forme et de la taille des granules, une autre caractéristique a été
considérée dans I'identification des especes d'amidon et réside dans la position du hile qui
est souvent décrit comme étant le noyau autour duquel le granule a augmenté. La série de
stries concentrigques autour du hile ont également été observées. Le hile a été situé au centre
de granulés sous la forme de deux points ou courtes lignes dans I’amidon de mai's figure
(4.6) [80].

4.2.11. Préparation des nanoparticules d’amidon natif et modifié :

La modification de I’amidon a semblé aussi réduire les tailles des particules voire méme
jusqu'a I’atteinte de la taille nanométrique, cette remarque a été justifiée par les mesures de
tailles granulomeétriques par la distribution des tailles moyennant le Zétasi zer qui fonctionne
par le principe deladiffusion statique de lalumiére. Les différents résultats sont illustrés sur

lesfigures ci-aprés :
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Figure 4.9 : Distribution granulométrique de granulométre DL S. Condition appliquées: 5
g amidon natif, volume total 150 ml H20 ; 150 ml éthanol absolue, Température 90 °C.
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Figure 4.10 : Distribution granulométrique de granulométre DLS. Condition appliquées : 5

g amidon modifiée, volume total 150 ml H20; 150 ml éthanol absolue, Température 90 °C.
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Figure 4.11 : Distribution granulométrique de granulométre DLS. Condition appliquées : 5
g amidon natif, 1.5 g NaOH, volume total 100 ml H20; 100 ml éthanol absolue,

Température 25 °C.
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Figure 4.12 : Distribution granulométrique de granulométre DLS. Condition appliquées : 5
g amidon modifiée, 1.5 g NaOH, volume total 100 ml H20; 100 ml éthanol absolue,
Température 25 °C.

Les granules d’amidon natif (NS) sont polygonale, environ 3,6 a 25 um quand évauée

al'aide de microscope optique.
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Dans la procédure de préparation des nanoparticules d’amidon (méthode 1), I'amidon de
mai's granulaire est gélatinisé dans I'eau et forme une péte d'amidon. La préparation par
addition goutte a goutte de I'éhanol a donné lieu a des nanoparticules (Figure (4.9
4.10))[84].

Apres avoir gjouté a l’amidon la solution d'hydroxyde de sodium, les interactions entre
les molécules d'amidon, y compris laliaison hydrogene al'état gonflé a été rompue par une
forte agitation mécanique (La présence de NaOH permet de rompre la liaison hydrogéne
intramoléculaire et intermoléculaire des molécules d'amidon). De cette facon, les petites
particules ont été divisées alatempérature ambiante sans élever latempérature. La structure
granulaire de I'amidon de mai's est complétement perturbée lors de la dissolution dans le
NaOH pour former une solution d'amidon [85, 98].

Nanoparticules damidon (figure (4.11 4.12)).ont ensuite été précipitées par addition
contrélée de I'éthanol absolu. La plupart des particules obtenues par les deux procédures

possédaient une taille dans la gamme de 50 a 550 nm.

4.3. Mise on suspensions de nanotubes de carbone bis parois :

4.3.1. Par amidon soluble:

Pour cette premiere étude, seule une observation visuelle de la stabilité des suspensions
a été effectuée. L image montre clairement que pour la concentration d’amidon 1g/l, lesNTC
sedimentent tres vite. La solution surnageant est transparente et claire. On obtient des

suspensions stables a une concentration de 500 mg/l.
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Amidon 500mg/I

Figure 4.13 : dispersion des nanotubes de carbones par amidon soluble.

Pour la suite de I’étude on fixe la concentration du nanotube de carbone a 50 mg/I et la
concentration du bio polymere a 500 mg/l. Les figures suivantes montrent la stabilité des

suspensions au cours du temps.

Apreés 2h
Aprés 24h

Figure 4.14 : dispersion des nanotubes de carbones par amidon soluble apres 2 et 24
heures.

Lesfigures ci-dessusillustrent bien |es suspensions stables pour une durée de 24H, durée

suffisante pour les études d’écotoxicité visees dans le projet de recherches.
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1. Mesure du potentiel Zéta :
Ladistribution du potentiel zé&adu systéme 500 mg/I de I’amidon soluble /50g/l de NTC
est représentée sur lesfigures (4.15, 4.16), les valeurs du potentiel zéta apres 24 h (-29.4mv)

et apres 72 h (-28.5mv) nous indique la bonne stabilité des suspensions.
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Figure 4.15 : Vaeur du potentiel zéta apres 24 Heures.
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Figure 4.16 : Vaeur du potentiel zéta apres 72 Heures.

2. Mesure du potentiel Zéta des suspensions au cours du temps :
Les graphes suivant représentent le potentiel zéta (valeur absolu) en fonction du temps

(figure 4.17). La suspension reste stable au cours du temps.
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Figure 4.17 : Mesure du potentiel zéta de suspension NTC amidon en fonction du temps.

3. Mesure du potentiel zéta des suspensions en fonction du pH :

Les graphes suivants représentent e potentiel zéta (val eurs absolues) en fonction du pH

(figure 4.18).
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Figure 4.18 : Mesure du potentiel zéta de la suspension de NTC amidon en fonction du pH.
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4. Mesure de viscosité :

La viscosité des suspensions a été réalisee a I’aide d’un rhéomeétre Anton Paar Physica
mcr301. Les mesures ont été effectuées a température ambiante. Les résultats sont

représentés sur lafigure (4.19).

On remargue que les suspensions ont un comportement rhéofluidifiant. La viscosité des
suspensions est supérieure a la viscosité d’eau (10 Pa .s & température ambiante), ce qui
peut altérer les propriétés rhéologiques des suspensions et donc les applications visées a

travers les études d’écotoxicité.
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Figure 4.19 : viscosité en fonction du taux de cisaillement.

4.3.2. Par amidon soluble modifié:

L’image ci-aprés montre clairement que les suspensions ne sont pas stables et sédimentent
assez rapidement figure (4.20).



65

(50mg(NTC)/ (100mg(NTC)/  (50mg(NTC)/
70mg (A.M)) 100mg (A.M)) 50mg (A.M))

Figure 4.20 : dispersion des nanotubes de carbone bi parois par I’amidon modifié pour

différentes concentration.

1. Mesure du potentiel zéta:

Lafigure ci-aprésreprésente lavariation du potentiel Zétaen fonction du pH du systéme
(50 mg/l NTC + 50mg /I amidon modifié€).On remarque que la valeur du potentiel zéta est
entre-20 et -30 mV pour les pH entre 3 et 7, ce qui justifie bien nos constatations.
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Figure 4.21 : variation du potentiel zéta de la suspension (50mg/l NTC/ 50mg/l AM) en
fonction du pH.
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4.4. Autre application de I’amidon modifié ; dans le traitement des eaux pour I’élimination

d’un colorant :
Dans le cadre des travaux en cours au niveau de notre laboratoire sur I’utilisation des
biopolymeres en traitement des eaux, on a juste tenté d’essayer nos polymeres modifiés dans

ce contexte, et présentant le méme principe des suspensions colloidales.

En effet, la turbidité et la couleur d’une eau sont causées principalement par des
particules colloidales. Ces particules peuvent rester en suspension dans I’eau durant de tres
longues périodes, peuvent méme traverser un filtre tres fin. Pour éliminer ces particules, on
a eu recours aux procédés de coagulation et de floculation. La coagulation a pour but de

déstabiliser les particules en suspension et faciliter leur agglomeération[99].

Les résultats obtenus montrent que la dose optimale de coagulation correspond a 60
mg/l de FeCl; et le taux de décoloration atteint 94,43% au bout 30 min. La dissolution et
ionisation du chlorure ferrique dont les charges électropositives assurent la neutralisation
des charges éectronégatives des colloides qui sont alors déstabilisés [100] . comme
I’illustre la figure ci-aprés:
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Figure 4.22 : le taux de décoloration en fonction de la dose de coagulant (FeCls).

Les résultats montrent que la dose optimale de floculant correspond a 20 mg/l de
I’amidon modifié ainsi que le taux de décoloration atteint 97,75% au bout de 30 min. La
dose 40 mg /I de chlorure ferrique forme par I’effet de coagulation des micro-flocs, qui sont

renforcés par I’ajout d’un floculant. L’addition de floculant provoque le grossissement du
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floc hydroxyde sur lequel s’adsorbent les colloides déstabilisés et donc provoque leur
sedimentation comme illustré sur lafigure du Jar test ci-aprés:

(20%4) (40 %) (60 % (20 %) (100 %)

Figure 4.23 : grossissement et sédimentation des flocs aprés I’ajout de I’amidon modifié.

La figure ci-aprés illustre par ailleurs les taux de décoloration en fonction des doses de
coagul ant.
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Figure 4.24 : le taux de décoloration en fonction de la dose de floculant (Amidon modifié).

La floculation a pour but de favoriser, a I’aide d’un floculant, le contact entre les
particules déstabiliser. Ces particules s’agglutinent pour former un floc qu’on peut
facilement éliminer par le procéder de décantation ou filtration.la production d’un floc trés

petit ou trop |éger entraine une décantation insuffisante [99, 100].
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Il est a souligner que dans ce volet, I’étude reste a compléter du moment que I’amidon
modifié a montrer une bonne efficacité dans le domaine de la floculation. Une étude trés

pointeuse sur les conditions opératoires dans le but de les optimiser reste aréaliser.

Le recours aux biopolymeres moins colteux reste la seule alternative pour remplacer les

coagulants chimigues soupgonnés pour étre trés toxiques pour la santé Humaine.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette présente étude qui s’inscrit dans le cadre d’un projet de recherche
consiste en I’élaboration d’une molécule amphiphile permettant la mise en dispersion des
nanotubes de carbone biparois a partir de produits naturels non toxiques ; il s’agit d’un

biopolymere tres disponible dans notre pays.

Pour cefaire, il a été procédé en premier lieu a des modifications chimiques de I’amidon,
par éthérification avec une monofonction éther, I'agent éthérifient a permis I’introduction
des groupes hydrophobes éther-liés. Les unités hydroxyles de glucose ont été substituées
avec les groupes benzyle, et ains la benzylation fourni a I'amidon des propriétés
hydrophobes, ce qui diminue la solubilité de I’amidon dans I'eau, et la viscosité des empois
d’amidon et la clarté, Lestempératures de collage et gélatinisation étaient inférieurs a celui

de I'amidon natif.

La caractérisation des produits de réaction réalisée par H1 RMN, a permis de mettre en
évidence le pic d’absorption de proton des groups phényle ce qui signifie I’introduction de
groupement benzyle.

L analyse par UV visible montre une diminution de I’affinité d’iode pour I’amidon modifié,
On a supposé gue les molécules d'amyl ose existent principalement dans les zones amorphes

et misaréagir plus facilement que I'amylopectine.

Par microscope optigque on observe une | égere déstructuration et que les particules d’amidon

gardent leur forme et leur taille.

La benzylation de I’amidon diminue la rétrogradation des empois d’amidon et augmente leur
stabilité en solution et montre des propriétés amphiphiles intéressantes (diminution de la
tension superficielle de I’eau, propriétés moussantes, CMC).

L application de deux biopolymeéres dans la dispersion des nanotubes de carbone biparois a
pu soulever |es points suivants :

La dispersion des nanotubes de carbones par I’amidon soluble permet d’obtenir de

bons résultats a des concentrations tres élevées, ce qui peut altérer les propriétés
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rhéologiques des suspensions et donc |es applications visées a travers cette éude ne
seront pas possibles.

L utilisation du biopolymére modifié ne donne pas une dispersion stable surtout pour

les grandes concentrations.

Dans un autre volet, deux méthodes simples ont été utilisées pour la préparation des
nanoparticules d’amidon natif (SN) et modifié (BSN).
synthése des nanoparticules d’amidon en utilisant une solution aqueuse alcaline
comme solvant sous forte agitation mécanique a rompu les liaisons entre les
macromolécules d'amidon y compris des interactions hydrogene a I'état gonflé. De
cette facon, les petites particules ont été séparées | es unes des autres par une solution
d'hydroxyde de sodium.
Les nanoparticules d'amidon ont été aussi synthétisés en précipitant une solution
d'amidon péte par gjout de I'éhanol absolu goutte a goutte dans des conditions

contrélées

Enfin, il est a noter que la modification des biopolymeres trés hydrophiles par introduction
de groupes benzyles moyennant une réaction d’éthérification permet la mise au point d’un

agent & caractére amphiphile lui ouvre lavoie pour plusieurs applications.

Dans I’application visée par cette étude, des études dans le domaine écotoxicologique merite

d’étre mieux étudié pour réduire au maximum la concentration des agents dispersants.

Ainsi, des essais d’application comme agent de floculation amontrer une excellente efficacité

dans le domaine de traitement des eaux, cette étude mérite d’étre mieux mise en ceuvre.

Ce travail est loin d’étre achevé, il serait intéressant de tester ces réactions sur d’autres types
de biopolymeres et d’envisager d’autres applications dans des domaines cruciaux a savoir le

domaine pharmaceuti gue comme agent dispersant.

La réduction des tailles a I’échelle nanométrique est aussi un axe important qui mérite d’étre

mieux approfondi.



APPENDICE A
COURBES D’ETALONNAGE

Tableau B.1: Résultats expérimentaux pour la réalisation de la courbe d’étalonnage de

I’alcool benzylique.

C% ABS
0,0160391 0,4841
0,0137477 0,4164
0,0117837 0,3605
0,0101003 0,3057
0,0086574 0,263
0,0074206 0,2249
0,0063606 0,1962

0,005452 0,1673
0,0046731 0,1423

0.6 -
y =30.486x - 0.0015

R?=0.9998

0.4 -

0.2 -

0 0.005 0.01 0.015 0.02
C%

Figure B.1 : La courbe d’étalonnage de ’alcool benzylique.



Tableau B.2: Résultats expérimentaux pour la réalisation de la courbe d’étalonnage de

Rouge Solophényle.

Concentration | 5 10 15 25 30 50
mg/l
ABS 0.065 0.137 0.157 0.271 0.353 0.58
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 - .
m
i y =0.0115x
<02 < R? = 0.9951
0.1 -
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
C mg /I

Figure B.2 : la courbe d’étalonnage de Rouge Solophényle.
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SPECTRES INFRAROUGE
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Figure 4.1 : Spectre infrarouge : (a) de I’amidon soluble, (b) de I’amidon soluble

modifié (DSez=0.16).
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modifié (DSgz= 0.136), (¢) des nanoparticules d’amidon de mais modifié.
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