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Résumé

L’objectif de ce travail est de combiner le travail expérimental avec 1’outil mathématique pour
prédire le comportement rhéologique de la Gomme Xanthane (GX) et de ses dérivés. Six dérivés ont été
synthétisés par éthérification de GX puis soumis a des tests de caractérisation physico-chimiques et
rhéologique. L’analyse FTIR a confirmé la modification de GX, et les résultats ont montré que les poids
moléculaires de tous les dérivés sont inférieurs a celui de GX et que plus le degré de substitution (DS)
augmente et plus le poids moléculaire est diminué. L’analyse rhéologique a démontré que les dérivés
exhibent un caractere rhéofluidifiant et que la viscosité des dérivés diminue avec le DS. La deuxieéme partie
de cette étude est d’établir un modéle de réseaux neuronaux artificiels (RNA) pour prédire une des
caractéristiques rhéologiques (la viscosité apparente). La comparaison des résultats obtenus
expérimentalement avec ceux de la simulation permet de confirmer la pertinence du modele RNA
développé avec R?=0.99998 et MSE=5.95x1073, Il a été conclu que ce modéle est un bon outil pour prédire
le comportement rhéologique.

Mots clés :Gomme Xanthane, Modification Chimique, Comportement Rhéologique, Réseaux Neuronaux
Artificiels.

Abstract

The objective of this work was to combine the experimental work with a mathematical tool to predict the
rheological behavior of Xanthan Gum (XG) and its derivatives. Six derivatives were synthesized by
etherification of XG and characterized by different physicochemical and rheological tests. The FTIR
analysis confirmed the modification of XG, and the results showed that the molecular weights of all the
derivatives were lower than the molecular weight of GX and that these latter decreased with the increasing
degree of substitution (DS). The rheological analysis demonstrated that the derivatives exhibited a shear
thinning behavior and that the viscosity of the derivatives decreased with the DS. The second part this study
was to develop an artificial neural network model (ANN) to predict one of the rheological characteristics
(the apparent viscosity). The comparison of the experimental results with the predicted ones confirmed the
relevance of the ANN model with R? = 0.99998 and MSE = 5.95 x 107, It was concluded that this model
is an excellent tool for the prediction of the rheological behavior.

Keywords: Xanthan Gum, Chemical Modification, Rheological Behavior, Artificial Neural Networks.
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Introduction général

Les polysaccharides sont des polyméres constitués d’un enchainement de molécules dont
les unités structurales de base sont des monomeéres de sucres. Ces macromolécules sont
généralement hydrophiles et hydrosolubles. lls disposent de plusieurs ressources provenant des
algues, des plantes, des micro-organismes et des animaux. En tant que biopolymeres naturels, les
polysaccharides sont stables, non toxiques, biodégradables et biocompatibles.

Les biopolymeres tels que les protéines et les polysaccharides sont des exemples de
stabilisants et émulsifiants naturels utilisé dans la formulation d’émulsions grace a leurs propriétés
de surface et de gélification, en augmentant la viscosité de la phase continue aqueuse. C’est le cas
de la gomme xanthane (GX), qui épaissit la phase aqueuse externe de I’émulsion et est alors
capable de ralentir le rapprochement des gouttelettes lipidiques.

La gomme xanthane (XG) est un polysaccharide extracellulaire sécrété par
Xanthomonascampestris. Elle est soluble dans I’eau froide en donnant un comportement pseudo
plastique a la solution. Elle est utilisée dans plusieurs sphéres de fabrication industrielle. La XG
est reconnue pour sa tres grande stabilité sous différentes conditions de pH et de températures. Ce
polysaccharide est résistant a la dégradation enzymatique. Ses propriétés épaississantes et
stabilisantes sont largement exploitées dans des domaines variés de la chimie.

La gomme xanthane présente bel et bien des avantages, mais il n’en est pas moins de ses
inconvénients. Donc, il est parfois nécessaire de recourir a des modifications chimiques afin
d’¢élargir son spectre d’application en améliorant ses propriétés physico-chimiques. Les méthodes
de modification peuvent étre variées et vont de 1’éthérification a 1’estérification, I’amidation étant
donné que la molécule comprend des groupements hydroxyles et carboxyles.

La carboxymethylation de la gomme xanthane a conduit a I’obtention de dérivés dotés
de meilleures propriétés de dispersion dans 1’eau et d’écoulement. La modification chimique de ce
biopolymeres hydrophiles par fixation de groupements hydrophobes leur apporte un caractere
amphiphile qui leur confére des propriétés physico-chimiques nouvelles reliées d’une part a leur
capacité d’auto-organisation en solution aqueuse et d’autre part a leurs propriétés d’adsorption aux
interfaces séparant une phase liquide aqueuse d’une phase liquide nettement moins polaire.

Une des méthodes les plus importantes de caractérisation des biopolymeres est 1’étude
rhéologique. La rhéologie, mot inventé en 1929 par Bingham, est généralement definie comme «
I’étude de la déformation de la matiére ». L'étude rhéologique des polymeéres présente un grand

intérét en raison de leurs applications étendues dans I'industrie qui ne cessent de croitre. L'avancéee
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et la multiplication des technologies de mise en forme et de fabrication, nécessitent une
connaissance plus approfondie et plus exacte du comportement rhéologique des matériaux
notamment les profils d’écoulement des matériaux.

Lobjectif de ce travail est de combiner le travail expérimental avec 1’outil mathématique
pour prédire le comportement d’écoulement de la gomme xanthane et de ses deux dérivés
carboxymethyl xanthane et benzylxanthane.

Pour ce faire, le présent mémoire a été divisé en trois chapitres :

- Un premier chapitre dans lequel est donne, un apercu général sur la rhéologie et les
différents modeles rhéologiques appliqués aux biopolyméres...ect

- Un deuxieme chapitre qui traite des généralités sur les polysaccharides et en particulier
la gomme xanthane. La modification chimique des polysaccharides et les gommes en termes de
valeur d’ajustement chimique, et de son effet sur les caractéristiques fonctionnelles des
polysaccharides ont été également abordés dans ce second chapitre.

- Un troisiéme chapitre, a été dédi¢ d’une part a la présentation de la méthodologie de
recherche expérimentale. On y retrouve aussi la partie modélisation mathématique des
comportements d’écoulement ou, un modele basé sur I’intelligence artificielle en utilisant les
réseaux de neurones artificiels (RNA) est synthétisé pour prédire les comportements d’écoulement
de la gomme xanthane native et de ses dériveés.

Enfin, on termine par une conclusion qui résume les résultats obtenus et présente les

perspectives.
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1.1 INTRODUCTION
La rhéologie est la science qui étudie la déformation des corps sous I’effet des contraintes
appliquées en tenant compte du temps (ou vitesse d’application de contraintes).
Plus généralement, elle étudie la relation entre la contrainte et la déformation en fonction du temps
pour un matériau donné. [1]
On peut classer la rhéologie en trois classes [1] :
» La rhéologie expérimentale: elle détermine expérimentalement la  relation de
comportement entre les contraintes et la vitesse de déformation.
» Larhéologie structurale : elle explique le comportement du matériau a partir de sa structure.
» La rhéologie théorique : elle fournit des modéles mathématiques en nombre limité des

comportements indépendamment de la structure microscopique.

1.2. PROPRIETES RHEOLOGIQUES DES POLYMERES

Certains liquides n’obéissent pas a la loi de Newton. Il est connu expérimentalement que les
polymeres ne sont pas newtoniens. Leur viscosité apparente est fonction décroissante du taux de
cisaillement y; cette propriété est appelée la pseudo-plasticité [2].

La modélisation de I'écoulement du polymere nécessite de trouver des fonctions qui donnent
la viscosité en fonction du taux de cisaillement et la température, ces deux derniers sont
les parametres les plus influents [2].

La figure (1.1) donne des courbes typiques de la variation de la viscosité en fonction du taux

de cisaillement et de la température.
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Figure 1.1 : Evolution Typique de la viscosité [3].
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1.3. FLUIDES VISQUEUX
1.3.1. Fluide Newtonien
Les fluides newtoniens sont des fluides ayant une viscosité constante, dépendante de
la température mais indépendante du taux de cisaillement appliquée.
On peut dire également des fluides newtoniens qu’ils ont une directe proportionnalité
entre la contrainte de cisaillement et le taux de cisaillement dans I'écoulementlaminaire.
T(yx) = n-z—’y’=n-7' (1.2)

La constante de proportionnalité est ainsi égale a la viscosité de la matiere.

La courbe d’écoulement, qui correspond a la contrainte de cisaillement par rapport au taux de
cisaillement, est par conséquent une ligne droite, de pente n pour un fluide newtonien.

La courbe de viscosité, qui correspond a la viscosité par rapport au taux de cisaillement, est
une ligne droite avec une valeur constante égale a .

Il est par conséquent possible de définir un fluide newtonien simplement par sa viscosité a une
température donnée. Parmi les fluides newtoniens, citons I’eau, les huiles minérales et végétales
et les solutions de saccharose pures. Pour des raisons pratiques, on peut qualifier de fluides
newtoniens les liquides faiblement concentrés en général, tels que le lait entier et le lait écrémé

[4].
On définit la contrainte de cisaillement comment étant :

w(yx) =7 (pa) (12)
Et le taux de cisaillement comment étant :

y == 1y (1.9

Et la viscosité apparente d’un fluide comme étant :

n(a) = T/y, (pas) (1.4)
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Figure 1.2. La contrainte de cisaillement et le taux de cisaillement sont définis par le

cisaillement entre les plans paralléles[4]

1.3.2. Fluide non Newtonien

Les matiéres que I'on ne peut définir simplement par leur viscosité a une température donnée
sont appelées fluides non newtoniens. La viscosité de ces matiéres doit toujours étre indiquée
avec une température et un taux de cisaillement correspondants.

Le fait de modifier le taux de cisaillement modifie également la viscosité. En général, une
forte concentration et une température peu élevée induisent ou augmentent le comportement non
newtonien.

Mise a part sa dépendance par rapport au taux de cisaillement, la viscosité des fluides non
newtoniens peut étre également dépendante du temps, auquel cas la viscosité dépend non
seulement du taux de cisaillement mais également de la durée et, dans la plupart des cas, de la
fréquence des applications successives du
cisaillement.

Les matieres non newtoniennes indépendantes du temps peuvent étre rhéofluidifiantes,
rhéoépaississantes ou plastiques.

Les matiéres non newtoniennes dépendantes du temps peuvent étre thixotropes, rbeopectiques ou

antithixotropes[4].
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Tableau I.1: Les différents types de fluides non newtoniens [4].

Fluides dont la viscosité dépend du taux de cisaillement

Sa viscosité diminue lorsque le taux De de Sang, shampooing, encres
Fluide rhéofluidifiant cisaillement augmente d’imprimerie, jus de fruit
(«shear-thinning fluid» Concentré, suspensions de
en anglais) particules solides solutions de

polymére de masse

Moléculaire élevée,...

Fluide rhéoépaississant Suspensions de particules
« shear-thickening fluid» Sa viscosité augmente avec e taux de cisaillement |micrométriques d’argile, de craie, de
En anglais) quartz, ou de cellules du sang dans

du plasma, ’amidon de mais...

Fluides a seuil Un fluide qui ne s’écoule que lorsque la |Le dentifrice, la mousse & raser, le
contrainte 2qui lui est appliquée dépasse un [ciment frais, les peintures boues de

certain seuil forage...

Fluides dont la viscosité dépend du temps

Les fluids thixotropes Leur viscosité diminue avec le temps lorsqu’ils
sont soumis a une contrainte constante. A 1’arrét |peintures, yaourts, encres,

du cisaillement, la viscosité augmente avec le [suspensions d’argile, crémes

temps, ce qui indique une réversibilité (au moins |cosmétiques, sauce tomate
partielle) du phénomeéne concentrée, sang...

Les fluids Leur viscosité augmente lorsqu’ils sont soumis a

rhéopectiques une contrainte constante La créeme Chantilly

Un solide ou un fluide viscoélastique présente
des caractéristiques tan tot d’un solide, tan tOt
Les fluids d’un liquide, selon le temps de sollicitation [Silly Putty
\Viscoélastiques auquel le matériau est soumis. Sous cisaillement
ou élongation, ces matériaux subissent une
premiere déformation instantanée comme un
solide élastique, puis continuent a se déformer
de maniere continue comme un liquide visqueux.
A I’arrét du cisaillement ou de 1’élongation, le

matériau reprend en partie sa forme initiale
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| .3.2.1. Fluides Rhéofluidifiants

La viscosité d'un fluide rhéofluidifiant (appelé parfois fluide pseudoplastique) diminue lorsque
le taux de cisaillement augmente. Plusieurs systéemes liquides appartiennent a cette catégorie de
fluides. La dépendance de la viscosité au taux de cisaillement peut varier considérablement d’un
produit a I’autre, mais également pour un méme liquide, selon sa température et sa concentration.
La cause de la rhéofluidification réside dans le fait qu'un taux de cisaillement plus élevé déforme
et/ ou réorganise les particules, ce qui réduit la résistance a I’écoulement et par conséquent la
VISCOSité.

Parmi les fluides rhéofluidifiants, citons les cremes, les concentrés de fruits, les shampooings
et les sauces de type vinaigrette, mayonnaise, etc. Il convient de remarquer que, méme si les
solutions de saccharose présentent un comportement newtonien indépendant de la concentration,

les concentrés de jus de fruit restent incontestablement non newtoniens[4].

v
v

Y Y

Figure 1.3 : Rhéogramme d’un corps fluidifiant [6].

1.3.2.2. Fluides Rhéoépaississants

La viscosit¢ d’un fluide rhéoépaississant augmente en méme temps que le taux de
cisaillement. Ce type de comportement se rencontre généralement parmi les
suspensionstrésconcentrées. Unfluiderhéoépaississantmanifesteuncomportement dilatant ; ¢’est-
a-dire, le solvant agit comme lubrifiant entre les particules en suspension lorsque le taux de
cisaillement est faible, mais le solvant est expulsé lorsque le taux de cisaillement est plus élevé,
ce qui augmente la compacité des particules. Parmi les systéemes rhéoépaississants, citons le sable

humide et les suspensions d'amidon concentrées[1].
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Figure 1.4 : rhéogramme d’un matériau rhéoépaississant[3].

1.3.2.3. Fluides Plastiques

Les fluides plastiques sont des fluides présentant un seuil de plasticité. Dans la pratique, il
faut appliquer une force importante avant que la matiere ne commence & couler comme un
liquide (souvent appelée effet ketchup). Si la force appliquée est inférieure a la force
correspondant au seuil de plasticité, la matiére stocke 1’énergie de déformation; autrement dit,
elle présente des propriétés élastiques et, partant, se
comporte comme un solide. Dées que le seuil de plasticité est dépasse, le liquide peut s’écouler
comme un liquide newtonien ; on dit alors que ¢’est un liquide plastique de Bingham. Ou bien,
il peut s’écouler comme un fluide rhéofluidifiant ; dans ce cas, il s’agit d’un liquide
viscoplastique [2].
Parmi les fluides plastiques, citons le fromage caillé type “quarg”, la purée de tomates, la pate

dentifrice, la creme pour les mains, certains ketchups et certaines graisses[2].

1.3.2.4. Fluides Thixotropes

On appelle fluides thixotropes les fluides rhéofluidifiants dont la viscosité diminue non
seulement lorsque le taux de cisaillement augmente, mais également en fonction du temps avec
un taux de cisaillement constant. Le comportement des fluides thixotropes est étudié
géneralement dans un test de bouclage. Au cours de ce test, la matiére est soumise a des taux
de cisaillement croissants, suivis des mémes taux de

Cisaillement en ordre décroissant. Le comportement thixotrope dépendant du temps est
caractérise par la différence entre la viscosité ascendante et la viscosité
descendante, et les courbes de contrainte de cisaillement. Pour récupérer sa structure, la matiére

doit reposer pendant un certain temps, qui lui est spécifique. Ce type de comportement se
manifeste dans tous les systemes gélifiants. Parmi les fluides thixotropes, citons le yogourt, la

mayonnaise, la margarine, la créme glacée et la peinture appliquée au pinceau[4].
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1.4 LAVISCOELASTICITE

Tous les liquides présentent des propriétés visqueuses, certains possédants une structure
complexe peuvent également présenter des propriétés élastiques. Ce comportement se manifeste
notamment lorsqu’on applique ou lorsqu’on supprime brutalement un cisaillement par
I’apparition d’un régime transitoire pendant lequel la structure de 1’échantillon évolue avant
de se stabiliser. La détermination des propriétés viscoélastiques de certains matériaux passe par
la mise en place d’une analyse oscillatoire.

Ce type de test consiste a imposer a 1’échantillon un cisaillement oscillatoire de pulsation donnée
o. Lors de ces tests, la contrainte 7(t) et la vitesse de cisaillement y(t) évoluent sinusoidalement
au cours du tempes.[6]

1.4.1 Viscoélasticité linéaire
Un fluide viscoélastique récupere une partie de ses déformations apres suppression des contraintes
et la contrainte associée a une déformation, diminue dans le temps[3].

La viscoélasticité linéaire caractérise le comportement élastique et dissipatif d’un matériau
en petites déformations. Celle-ci peut étre considérée a différentes échelles [6].

La notion de la viscoélasticité repose sur deux termes principaux le module de conservation (G’)
et le module de perte (G’’), on peut caractériser un polymére selon son G’ et G*’ comme suit [3] :

v’ G’ >> @G’ : structure de liquide.
v G =G’ : point de gel.
v’ G’> G : structure d’un gel.

3
10 10
* pi H._._HH_._-_.H_..- .+._+__+_+.+.+--+-+-+--+ '77pa
10T T ' *
G' L P A+ l___. 1
—-— | T A T10 |
Gn 1 0 -+ pr A ‘ = . 1 —_
—— [ 4, 10
1 02 — — —t — : 1 10'1
0,001 0,01 0,1 1 10 % 100
Deformationy ———»

Figure 1.5: Exemple de courbe de viscoélasticité linéaire [3].
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1.4.2 Viscoélasticité non linéaire

La zone de viscoélasticité Linéaire est caractérisée en oscillation par l'indépendance des
modules élastiques et visqueux en fonction de la déformation. On considére, alors, que la mesure
ne perturbe pas la microstructure du matériau. Lorsque I'on excede une certaine déformation
critique, G' et G" deviennent dépendants de la déformation [2]. Ce domaine est appelé zone
viscoélastique non linéaire. On observe alors que le signal de réponse mesuré n'est plus sinusoidal
comme le montre, mais possede plusieurs harmoniques. La zone viscoélastique non linéaire est
généralement attribuée a un changement de structure du matériau induit par I'écoulement. Notons
cependant que des signaux non sinusoidaux ont été également observés dans le cas de glissement

a la paroi [7].

1.5. Différentes modeles de viscosité
On distingue trois types de modele de viscosité :
1.5.1 Modéle Newtonien
La viscosite a été définie par Newton comme le coefficient de proportionnalité entre la contrainte
de cisaillement et la vitesse de cisaillement.
Reprenons le cas d’un fluide newtonien contenu entre deux plateaux selon la figure (1.6). Le
plateau inférieur est fixe. La force F nécessaire pour animer le plateau supérieur d’une vitesse u

est proportionnelle a cette vitesse. F=Ku

U=vy.y

Les composantes du vecteur vitesse sont les suivantes : 2

V=0

W =0

Cette force rapportée a la surface sur laquelle elle s’exerce est la contrainte de cisaillement

u

F . N . .. .
T=3 proportionnellement a la vitesse de cisaillement : y = .

t=1n.vY (15

11
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Le coefficient de proportionnalité entre tet y s’appelle la viscosité dynamique 7.

n= % (Loi de Newton) (1.6)

Si, pour une substance newtonienne quelconque, on trace le graphe représentant la
contrainte de cisaillement en fonction du gradient de vitesse, on obtient une droite qui
passe par 1’origine. Ce graphique est un rhéogramme(figure 1.6.a).
La viscosité représentée en fonction du gradient de vitesse donne une droite paralléle a 1’axe

des abscisses (figure 1.6.b)[8]

"
/
10 /

»
>

»
>
a I’llL‘U}.‘lﬂllllllC

y.Viscosité= eradient de vitesse
eradient de vitesse=tension de cisaillement b.Viscosite= gradient de vitesse

Figure 1.6 : Viscosité d’un liquide newtonien[8].

1.5.2 Modéle Pseudo-plastique
La plupart des polymeres n’ont pas un comportement newtonien. Cela signifie que leur viscosité
n’est pas indépendante de la vitesse de cisaillement mais décroit en fonction de la vitesse de
cisaillement. La pseudo-plastique est la propriété d’un matériau qui exprime le fait que la viscosité
soit une fonction décroissante du taux de cisaillement. [9]

Les modeles rhéologiques proposes sont :

1.5.2.1. Loi de puissance

Le premier modele de comportement pour un fluide non gazéifie a été développé par Ostwald
et de Waele.

Le modele est basé sur I’observation d’une plage linéaire de la viscosité en fonction du taux

de cisaillement sur un graphique log-log (Figure 1.7).
n-1
W =KEz (L7)
En cisaillement pur (11 = 2.y%) ce qui conduit au modéele suivant :
n @) =n)=Ky™*(18)

12
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K : est la consistance du liquide [N.secZm?].
N : indice de pseudo-plasticité.

La relation entre 1 et yest en général représenté en échelles logarithmiques, la loi de puissance
se traduisant alors par une droite de pente n-1

Viscosité logarithmique 1

\J

Taux logarithmique ¥

Figure 1.7 : Loi de puissance[3]

1.5.2.2. Modéle de Sisko
Le modeéle de Sisko est un autre modéle rhéologique, il est utile dans la description du flux dans

la loi de Pouvoir (Puissance) et les régions Newtoniennes supérieures. Il s’€crit comme suit
n=1,+Ky"t (L9)

Avec:
n : viscosité apparente (Pa.s).
N, . Viscosité apparente a cisaillement infini, lorsque les macromolécules sont complétement
dispersées (Pa.s).
¥ : vitesse de cisaillement (s?).
K : Coefficient de consistance.

n : Paramétre adimensionnel compris entre 0 et 1 et pouvant étre considéré comme un indice

d’écoulement.

13
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A

Log (apparent viscosity)

Moo

Log (shear rate)

Figure 1.8 : Modéle de Sisko[3].

1.5.2.3. Modéle de Carreau

Le mod¢le de la loi de puissance s’applique sur une plage limitée de la courbe de viscosité. En
réalité a des faibles taux de cisaillement les polymeéres ont un comportement newtonien, ¢’est-a-
dire que la viscosité est indépendante du taux de cisaillement.

Carreau a développé un modele qui représente completement la courbe de viscosité et qui prend

en charge ce plateau [10],son modéle s’écrit :

n—1
1o : viscosité a cisaillement nul.
A : Constante de temps.

n : indice de la loi de puissance.

14
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Figure 1.9 : Modéle de Carreau. [10]

1.5.2.4. Modéle d’Ellis
Le mod¢le d’Ellis exprime la viscosité en fonction du taux de cisaillement. Son équation
de comportement est plus difficile a utiliser que celle de la loi de puissance, mais elle y est

supérieure, car elle prédit un plateau Newtonien a faible cisaillement. [11]

o ‘r (a—-1)
—_— = + [
() ! [rl/z] (1-11)

1o - Viscosité a cisaillement nul.

T4/, taux de cisaillement a ny/2.
a — 1 : Pente de log [n,/2 — 1] versus log (T/Tl/z).

t=n().y (1.12)
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Figure 1.10 : Modéle d’Ellis[12].

1.5.2.5 Modeéle de cross

Le modele de cross est une variante du modéle carreau, il s’écrit :

n _ 1
wo ey 1)

—>

Mo

/

Power law
region

Log (apparent viscosity)

Log (shear rate)

Figure .11 : Modele de Cross. [13]
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1.5.3. Modeéle Pseudo-plastique thermo-dépendant
Le modéle pseudo-plastique thermo-dépendant tient compte de la variation de la
viscosité en fonction du taux de cisaillement et de la température.
Une augmentation de température résulte en une diminution de la viscosité due a
I’augmentation de mobilité des chaines de polyméres. En regle générale la viscosité des polymeres

amorphes est plus sensible aux variations de la température que la viscosité des polymeres semi-
cristallins [4].

1.6.CONCLUSION

Enfin, nous concluons de ce chapitre que la rhéologie englobe de nombreuses disciplines
fondamentales telle que la résistance des matériaux, les fluides, la plasticite, ...
Il est possible de classer les matériaux en fonction de leur comportement :
. il existe des corps trés déformables ou fluides qui prennent une déformation finie sous I’effet
d’une pression hydrostatique.
. il existe des matériaux (les plus courants) qui sont compris entre ces deux extrémes (les

matériaux a comportement €lastique, plastique, visqueux, viscoplastique,...)
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1.1 INTRODUCTION

Au cours de ces derniéres années, 1’utilisation des polymeres naturels et de leurs dérivés
s’accroit dans de trés nombreux domaines dans un souci de développement des ressources
renouvelables et des procédes de chimie verte. Ils sont regroupés en trois grandes classes :les

protéines, les élastomeres hydrocarbonés et les polysaccharides [13].

Les polysaccharides sont les plus populaires pour la préparation de matériaux (nanoparticules,
films et membranes ...). Ils sont biodégradables, biocompatibles, et leur colt de production est
généralement faible. Ils peuvent étre d’origine végétale : plantes (cellulose, pectine, amidon),
algale (agar-agar, alginate, Carraghénane) ou bactérienne (gomme gellan, gomme xanthane,
alginate) .

Ce chapitre présente tous les concepts théoriques nécessaires et nécessaires avant de réaliser ce
travail a commencer par la présentation des polysaccharides, puis des gommeset spécialement la

gomme Xanthane ainsi que les méthodes de modification des polysaccharides modifiés[13].
11.2. POLYSACCHARIDES
11.2.1 .Définition

Les polysaccharides, encore appelés polyholosides ou glycanes, constitués d’enchainements
linéaires ou ramifiés d’unités saccharides, connectées par liaison dite liaison glycosidique, qui

liberent par hydrolyse un trés grand nombre d’oses (sucres). On distingue[13]:

» les polysaccharides homogénes ou les homo polysaccharides (ouhomoglycanes) résultant de

la condensation d’un grand nombre d’un méme 0se.

» les polysaccharides hétérogénes ou les hetéropolysaccharides (ou hétéroglycanes), qui

résultent de la condensation de divers types d’oses (jusqu’a cing a six types d’oses différents).
11.2.2. Classification des polysaccharides

Les polysaccharides peuvent étre classés selon plusieurs criteres, notamment : leur charge, leur

structure et leur origine.
11.2.2.1 Classification des polysaccharides selon leurs structures
a. Homopolysaccharides

Les homopolysaccharides se composent d’un seul type de monosaccharide. Ils peuvent étre classés
en fonction de la nature de leur unité monosaccharidique. Par exemple, les glucanes sont des

polymeres de glucose et les galactanes sont des polymeéres de galactose [14].
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b. Hétéropolysaccharides

Les hétéropolysaccharides sont des molécules de haut poids moléculaire contenant au moins deux

paires de monosaccharides formant un motif de base polymerisé [14].
11.2.2.2 Classification des polysaccharides selon leurs sources
a. Polysaccharides d’origine animale

Les polysaccharides d’origine animale appartiennent a la famille des glycosaminoglycane et sont
issus des protéoglycanes. Ces polymeres sont soit impliqués dans la structure des tissus conjonctifs
soit dans des mécanismes de communication cellulaires via leur propriétés fonctionnelles tel que
le glycogene qui est un homopolysaccharide de réserve utilisé comme source de carbone et
d’énergie par les animaux et les bactéries [15,16].

b. Polysaccharides d’origine végétale

Les parois des cellules végétales sont essentiellement composées de polysaccharides, expliquant
la part majoritaire de ces molécules dans la biomasse. Les polysaccharides des végétaux sont
divisés en deux groupes selon leur fonction en : les polysaccharides de structure et polysaccharides

de réserve tel que le glucose qui constitue une source d’énergie pour la cellule [15,16].
c. Polysaccharides d’origine microbienne

*Polysaccharides fongiques : Les polysaccharides produits par des champignons représentent un
pourcentage majeur de labiomasse fongique (jusqu’ a environ75%). Ces biopolyméres assurent un
role de soutien ou forment une gaine protectrice autour du mycélium. Le principal représentant de

ces polymeres fongiques est la chitine [15,16].

*Polysaccharides bactériens : Les bactéries synthetisent plusieurs types de polysaccharides qui
peuvent étre classés en trois grands groupes selon leur localisation dans la cellule : le premier
groupe rassemble les polysaccharides du cytosol, ils servent de source de carbone et d’énergie a la
cellule ; le second groupe concerne les constituants de la paroi tels que les acides téichoiques et les
peptidoglycanes ; le troisieme groupe qui réunit les polysaccharides élabores par la cellule est

secrétés dans le milieu [16].
d. Polysaccharides d’origine algale

L'utilisation des polysaccharides d'origine algale est largement déployée dans l'industrie
(agroalimentaire, cosmétique, biotechnologies, pharmaceutique, agriculture, etc.). Ces polymeres,

issus de trois catégories différentes de macro-algues marines (vertes, rouges, brunes), sont
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généralement exploités pour leurs propriétés texturantes (gélifiant, épaississant, stabilisant, etc.).
IIs présentent également des activités anticoagulantes ou encore antivirales. Citons a titre
d'exemple les carraghénanes et les agars (extraits des algues rouges), principalement utilisés pour
leurs propriétés texturantes en tant qu'additifs alimentaires (yaourts, glace, saue, etc.) ou bien dans
les cosmétiques (dentifrice, creme hydratante, etc.). lls peuvent servir aussi d'excipient dans les

médicaments ou encore de substrat de base dans la confection de milieux de culture in vitro [13].

Tableau I1.1 : Origine de quelques polysaccharides[13].

Origine Des polysaccharides Polysaccharides
Végétale Amidon, Cellulose, pectine, Gomme Arabique.
Algale Alginate, Agars, Carraghénanes, Fucanes
Animale Héparine, Chondritine
Microbienne Dextranes Xanthanes

11.2.2.3 Classification des polysaccharides selon leur charge

On distingue trois catégories principales:

. Les polysaccharides anioniques comme la gomme arabique et la pectine.
. Les polysaccharides cationiques comme le chitosane.

. Les polysaccharides non-ioniques comme la cellulose.

11.2.3 Description Structurelle des polysaccharides :

La connaissance de la structure primaire des polysaccharides comporte essentiellement:

. la détermination de la nature des oses.

. la détermination de la configuration « ou g de la liaison osidique (Figure. 11.1).
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@)

Figure.l1.1.Différents types de liaison osidique dans les polysaccharides:
(a) liaisonde Configuration 3;(b) liaison de configuration o, [17,18].

Cependant, la chaine saccharidique constituée d’enchainements linéaires ou ramifiés d’unités
saccharides, avec une diversité fonctionnelle polyvalente, les polysaccharides peuvent étre classé

selon leurs activités ainsi que leurs propriétés physicochimiques comme suit[17,18] :
11.2.3.1 Les polysaccharides de structure :

Ce sont ceux qui conferent aux cellules (végétales ou animales), aux organes ou aux
organismes une stabilité mécanique. La cellulose la substance organique la plus abondante sur la
terre, c’est un homopolysaccharide avec un poids moléculaire de 1’ordrede 200 000 Daltons ,qui
résulte de la condensation de plus de 10.000 unités de D-glucose unies par des liaisons § (1—4)
Ainsi, cette jonction rigide confére a cette macromolécule une structure secondaire en feuillet
permettant 1’établissement de réseaux de liaisons hydrogenes intra et intermoléculaire, ou les
liaisons hydrogenes combinées avec des forces de Van der Waals entrainent une cristallisation des
chaines polymériques pour former des fibres Tridimensionnelles[17,18].

11.2.3.2 Les polysaccharides de réserve :

La deuxieéme classe de polysaccharides qui représentent la réserve énergétique en raison de leur
nature d’enchainement moléculaire. Parmi ces polysaccharides qui représente la source de
I’énergie du monde végétale : 1’amidon, produit par les plantes et constitué essentiellement par

une combinaison de deux polymeres primaires : 1’a-amyloseet I’amylopectine.

L’amylose et I’amylopectine se produisent dans des proportions variables en fonction de

I’espece végétale, de ce fait, la masse moléculaire de la teneur en amylose est
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dans la gamme de 10° a 10°, alors que 1’amylopectine donne des valeur s significativementplus
élevées de10’ a 108 [15].

OH
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HO
, OH CAL
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O o 5 0O
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OH| 4 6 OH 3 20H OH
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HO. B 1 HO
(a) 3 OH (b) OH

Figure. 11.2.Structure de 1’a-amylose (a) et de I’amylopectine(b) [16].
11.2.3.3 Les polysaccharides hydrosolubles (hydrocolloides) :

Cette classe de polysaccaride, semble étre la plus répondue sur le plan pratique de point de vue
applications dans des domaines variés, en vue de leur caractere trés hydrophile ainsi que leur
aptitude a I’hydratation, en fixant I’eau en empéchent le dessechement des cellules et des tissus.
En effet, Selon Glicksman [17,18], le mot ‘gommes hydrosolubles ou hydrocolloide s’ a un sens
considérablement plus élargi, c¢’est des polysaccharides solubles ou faciles a disperser dans 1’cau
et qui donnent des solutions de trés haute viscosité et dans certains cas, ils forment des gels a faible

concentration.

En effet, il existe une grande variété de gomme, comme la gomme konjacoriginaire du tubercule
d’ Amorphophallus konjac avec un poids moléculaire évalué entre 2.10° a 2.10%daltons [18], la
gomme arabique obtenue a partir de la séve de I'Acacia, la gomme karayaobtenue principalement

d'un exsudat d'arbre de la famille des Sterculia, Sterculiaureus.

Cependant, la gomme xanthane compte parmi les nombreux représentants des polyosides
synthétisables par des micro-organismes.Long temps, seule la gomme xanthane a été autorisée
pour les applications alimentaires.C'est un polyoside hétérogéne anionique microbien produit par
fermentation des xanthomonascompéstriesur substrat glucidique et dans des conditions de milieu
déterminées. : pH compris entre 6,0 et 7,5, température entre 18 et 31°C, et la souche étant
conservée sous forme lyophilisée. Les sucres présents dans lamolécule de xanthane sont le D-
glucose, le D-mannose et 1’acide D-glucoronique. Les motifs de glucose sont liés pour former
I’épine dorsale avec une liaison osidique B(1 — 4) D-glucancellulosique et les glucoses de

remplacement ont une branche courte composée d’un acide glucoronique serré entre deux unités
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de mannose. La chaine latérale consiste

donc en une liaison osidique B D-mannose (1 — 4),BD- acide gluconique (1 — 2),a. D- mannose.
La partie terminale de mannose peut porter des résiduspyvurate liés a la position 4 ou 6, et des
substituant acétylés et pyruvatés liés dans des quantités variable aux chaines latérale. Le xanthane

et la teneur en acide pyruvigue changent également avec la condition de fermentation[17,18].
11.2.3.4 Les cyclodextrines :

Une des formes structurelles des polysaccharides : Les cyclodextrines, leur nom I’indique sont
des oligosaccharides cycliques provenant de la dégradation enzymatique de 1’amidon. Les trois
cyclodextrines naturellesles plus communément rencontrées se composent de 6, 7 ou 8 unités d’a.-
D-glucopyranosereliées entre elles par des liaisons osidique de configuration a(l1—4), et
dénommeées respectivement :a,p ou y-cyclodextrine (Figure 11.3). Leur structure en trois
dimensions apparait sous la forme d’un cone tronqué a I’extérieur duquel se trouvent les
groupements hydroxyle, ce qui leur confére donc a leur partie extérieure un caractére hautement

hydrophile, et une cavité intérieure hydrophobe [17,18].
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Figure 11.3.Structure chimique des cyclodextrines naturelles [17].
11.2.4. Dispersion des polysaccharides

Les polysaccharides ont une affinité pour I’eau du fait de la présence des fonctions hydroxyles.
Lors de leur dispersion, les polysaccharides peuvent augmenter de volume jusqu’a 10 fois leur
volume initial. Cette caractéristique leur confeére des propriétés de rétention d’eau [19]. La
dispersion des polysaccharides passe par une étape de gonflement des grains, suivie d’une

solubilisation compléte accompagnée de la structuration finale du mélange.
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Figure 11.4 : Dispersion de poudres de polysaccharides dans une solution aqueuse [19]

Il est de ce fait nécessaire d’individualiser les grains de polysaccharides afin de faciliter le
gonflement par hydratation avec les molécules d’eau. Pour cela, des agents dispersant peuvent étre
utilisés, qui contribuent a isoler les grains les uns des autres et permettent d’éviter leur
agglomération (formation de grumeaux) au contact de I’eau. La formation de grumeaux peut
également étre limitée en ajoutant lentement la poudre de polysaccharide dans un liquide soumis

a une forte agitation.

La solubilité des polysaccharides dépend de leur structure moléculaire. La présence de
ramifications augmente leur solubilité. Les polysaccharides portant des charges électriques sont

solubles sous forme saline, et deviennent insolubles sous forme acide.
11.2.5. Propriétés fonctionnelles des polysaccharides

Les polysaccharides possedent plusieurs propriétés fonctionnelles exploitées dans le domaine
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industriel. Les propriétés d’écoulement (viscosité) et de gélification en sont deux d’une grande

importance
11.2.5.1 Propriétés d’écoulement

Les propriétés d’écoulement, ou la viscositeé, se définissent comme la résistance a 1’écoulement.
C’est-a-dire que la viscosité est la résistance d’une solution a une force appliquée. Les propriétés
d’écoulement des polysaccharides sont reconnues pour augmenter laviscosité des solutions a de

faibles concentrations

D’un point de vue rhéologique, ils sont largement utilisés comme agent texturant ou stabilisant
dans I’industrie alimentaire, cosmétique, pharmaceutique .les solutions de polysaccharides
présentent souvent une élasticité élevée ainsi qu’un plateau newtonien de viscosité en écoulement
a faible déformation, mais elles sont fortement rhéofluidifiantes a déformation plus éleveée, c’est-

a dire que leur viscosité diminue sous I’effet de I’agitation

L’impact des polysaccharides sur la viscosité dépend fortement de la capacité des macromolécules
a s’exclure mutuellement d’un volume de la solution et il est donc fonctionde la longueur de

chaine et de la conformation des macromolécules en solution [13].
11.2.5.2 Gélification

Les macromolécules se lient entre elles pour former un réseau tridimensionnel. Les forces de
liaison créées déterminent les caractéristiques du gel (rigidité, réversibilité). Les zones de jonction
sont le résultat d’un assemblage de portions régulieéres des macromolécules sous forme de spires
ou de rubans plissés. Les portions irréguliéres interrompent ces zones de jonction et permettent
ainsi la formation d’une structure tridimensionnelle. Le gel peut se former lorsque les forces

d’agitation mécanique ou thermique sont inférieures aux forces de liaison. [5]
11.3 POLYSACCHARIDES MODIFIES

Les polysaccharides sous leur forme native offrent de multiples possibilités d’utilisation, mais
présentent quand méme I’inconvénient de ne pas pouvoir satisfaire tous les besoins du formulateur
dans tous les domaines, ce qui conduit souvent les chimistes a une alternative trésintéressante pour

pallier a cet inconvénient et qui est la modification ou la fonctionnalisation

ces de biopolymeres. La fonctionnalisation permettra non-seulement de doter ces polymeéres de
nouvelles propriétés et d’élargir leurs domaines d’utilisations mais aussi de limiter le recours a
certains produits synthétiques nocifs pour le consommateur et I’environnement. Il existe plusieurs

méthodes ou stratégies permettant la modification des bioplymeres en fonction des objectifs a
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atteindre et des fonctions présentes dans la molécule du polymére [13,18]. Dans le cas des
polysaccharides, on s’intéresse le plus souvent aux fonctions alcools car c’estles fonctions
majoritairement présentes dans la structure du polysaccharide, étant donné que c’est une chaine
glucidique. D’ou le fait de recourir trés couramment a des réactions d’estérification et
d’éthérification en utilisant différentes méthodes et réactifs (Figure 11.4).[16] Dans le reste du

manuscrit nous nous intéresserons uniquement aux réactions d’estérification.

HO
where P i i = natural polysaccharide and its derivatives
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Figure 1.5 : Différentes réaction d’éthérification (a, b, ) et estérification (d, e, f) des
polysaccharides[19].

11.3.1 Estérification par utilisation des dérivés d'acides carboxyliques ou I'alkyle
halogénure hydrophobe

Les réactions d'estérification ont également été utilisées pour préparer des dérivés d'alkyle de
polysaccharides. Celles-ci consistent a faire reagir soit un polysaccharide neutre avec un acyle
d'anhydride ou un halogénure d'acyle, ou un acide polysaccharide (acide hyaluronique) avec un

alkyle halogénure. Dans tous les cas, les réactions sont réalisées dans un solvant
organique tel que le DMF.

Par conséquent afin de rendre un polysaccharide acidique soluble dans le DMF [20].
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Figure 11 6: Estérification de polysaccharides neutres avec l'acide carboxylique hydrophobe. (i) dérivés

avec un anhydride d'acyle ou (ii) un acyle halogénure [21].

11.4 LA GOMME XANTHANE

11.4.1. Définition

La gomme xanthane est un hétéropolysaccharide produit par voie microbienne, par
Xanthomonas campes tris [21]. Ce biopolymeére hydrosoluble possede des propriétés rhéologiques
exceptionnelles et trouve des applications industrielles nombreuses et variées,principalement dans
le secteur alimentaire, mais aussi dans les secteurs de la pétrochimie, des cosmétiques et des
détergents. L'utilisation du xanthane est particulierementdéveloppée aux Etats-Unis et a un degré
moindre en Europe. La croissance économique, I'américanisation des modes d'alimentation en
Europe et I'innovation en grande distributionsont les principaux acteurs du développement de la

gomme. Dans ce contexte, la société Rhodia représente 20% de la production mondiale[22].

La gomme xanthane n'est pas un produit nouveau dans le monde des biotechnologies. Sa
commercialisation a commencé dans les années 60. Depuis, la démarche visant a I'amélioration du

procédé de fabrication est essentiellement basee sur I'empirisme. [22]
11.4.2 Structure de la gomme xanthane

Le xanthane est un hétéropolysaccharide anionique hydrophile. Comme la plupart des

polysaccharides naturels, le xanthane posséde une masse molaire élevée (= 10° g/mol).

La structure chimique du xanthane est illustrée sur la figure 1.6. Ce polymeére est constitué d’un

squelette cellulosique linéaire de f-1,4-D-glucose dont une unité sur deux est substituée en C3 par
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une chaine tri osidique comportant un o-D-mannose, un acide B-D-glucuronique et un B-D-

mannose terminal [22].

OH OH

acide HO o
pyruvate glucuronique O\w\o
o o
OH n
QH
GoDo
HO- OH H

O
acétate
Acide

B-D-mannose B-D-glucuronique a-D-mannose

acide
pyruvique

Figure 11.7. Structure chimique du xanthane[22]

Le xanthane possede également des groupements acétate et pyruvate sur le carbone C6 du
mannose interne et sur les carbones C4 et C6 du mannose terminal, respectivement, dont les
proportions varient en fonction de la nature de la souche bactérienne [23] et des conditions de
fermentation [23 ,24] .

Le xanthane doit son caractere anionique a la présence de deux acides carboxyliques le long de
la chaine latérale, a savoir un acide glucuronique et un acide pyruvique, situé sur le mannose
terminal. Leur proportion par unité de répétition, notamment pour I’acide pyruvique, est

dépendante du degré de substitution en pyruvate [23,24].
11.4.3. Propriétés de la gomme de xanthane

Les solutions de gomme xanthane sont treés pseudo-plastiques et ne présentent quasiment pas
d'hystéerésis. Cette pseudo-plasticité améliore les caractéristiques sensorielles (sensation en
bouche, libération de saveur, etc.) du produit final et assure un haut degre de mélange, de pompage
et de versement. Les solutions de gommexanthane sont trés sensibles aux changements de pH.

Entre un pH de 1 a 13, la viscosité d'une solution de xanthane est pratiqguement constante[23,24].

A un pH de 9 ou supérieur, la xanthane se diacéty le progressivement, mais cela a peu d'effet
sur les propriétés de la solution. La viscosité d'une solution aqueuse de gomme de xanthane est
pratiquement indépendante de la température sur une fourchette assez large. La viscosité d'une

solution de gomme xanthane ne se voit pratiqguement pas affectée par la température depuis le
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point de congélation jusqu’au point d’ébullition de 1’eau. Par conséquent, les propriétés
rhéologiques des produits finaux restent stables indépendamment de s’ils sont stockés sous
réfrigération, a température ambiante ou dans des endroits chauds. La gomme xanthane interagit
de maniére synergique avec les galactomannanes tels que la gomme guar et la gomme caroube
produisant une augmentation de la viscosité de la solution; la viscosité observée est supérieure a
la somme des viscosités de chacune des deux gommes[23,24]. Dans le cas de la gomme de
caroube, on observe une augmentation importante de la viscosité a de faibles concentrations
et a mesure qu’augmente la concentration de gomme, un gel thermoréversible se forme. Cette
synergie facilite l'utilisation de la gomme xanthane dans de nombreuses applications telles que

dans la creme glacée, le fromage a la créme pasteurisée, et aux produits a étaler, ainsi

que dansune variété de desserts congelés. La gomme xanthane est résistante a la dégradation
enzymatique par diverses enzymes, y compris la protéase, la cellulase, I'némicellulase, la
pectinase et I'amylase. En plus de tout cela, la xanthane est un supplément diététique utile car
elle facilite le transit intestinal sans effets secondaires. La consommation de gomme xanthane

augmente 1’apport quotidien en fibres en améliorant la fonctionnalité du systeme digestif [25].
11.4.4. Applications de la gomme xanthane

Au dela des caractéristiques économiques (prix de vente, qualité reproductible, etc.), les
propriétés chimiques et physiques du xanthane en font un produit extrémement utilisé, dont la

principale caractéristique est de modifier les propriétés rhéologiques des solutions aqueuses[25] :
v Bonne dissolution dans I'eau chaude et I'eau froide.

v" Viscosité élevée a faible cisaillement, méme a faible concentration.

v Récupération instantanée de la viscosité apres I'application d'un cisaillement.

v' Compatibilité avec un grand nombre de substance

v Synergie avec des polysaccharides végétaux comme les galactomannanes de guar.

Les industries chimiques, pétrochimiques, alimentaires et pharmaceutiques sont les
principaux utilisateurs [26] (Tableau 11.2). Les qualités exceptionnelles, décrites ci-dessus,
rendent le xanthane irremplagable pour certaines applications alimentaires, sans dose limite. Il
favorise la libération rapide des arémes, offre une bonne impression gustative, est neutre en godt,

est non digestible, et est compatible avec d'autres ingrédients [27].
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Dés son introduction sur le marché commercial, la gomme xanthane a présenté un vif intérét
dans des domaines aussi variés que l'alimentaire, la chimie et la récupération assistee du
pétrole [27] . Mais, c'est dans ce dernier secteur que le potentiel du xanthane a été le plus
exploité dans les premiers temps, correspondant aux périodes de crises pétrolieres. Désormais,
le domaine alimentaire connait un essor important. En effet, environ 60% du xanthane
produit est de qualité alimentaire (Sutherland, 1993), et le marché continue de progresser,
notamment aux Etats-Unis, ou les habitudes alimentaires entrainent le développement de la
gomme xanthane. De méme, le marché de la cosmétique contribue fortement a l'essor de la
gomme. En particulier, les gels douche, les cremes, les pates dentifrices garantissent I'obtention

de produits dont la texture satisfait aux exigences du consommateur [27].

Tableau 11.2 : Applications alimentaires et non-alimentaires du xanthane[26].

Propriétés Domaine d’application Exemples d’application
Sauces salades, Desserts multiphasiques ou
Alimentaire Multicouches, Boissons aux fruits ou
Agent Chocolatées, Potages, Plats cuisinés, Cremes
stabilisant glacées.

Peinture, Vernis, Savons, Teinture de textile,
Chimie Agrochimie (herbicides, fertilisants).
Préparation et acheminement de produits
alimentaire (potages, sauces salades, créemes
Alimentaire glaées, etc.), Substitution des graisses
texturantes dans les aliments basses calories.

Récupération assistée du pétrole, Mélange de
Pétrole et BTP ciments et mortiers.

Agent
viscosant

Cosmétique Pates dentifrices.

Agents lavants (lavants-glace, gels WC).
Chimie

11.4.5. Production de la gomme xanthane

Le procéd¢ industriel d’obtention de la gomme est un processus le plus souvent discontinu (dit en

batch), qui comporte un certain nombre d’étapes présentées dans la figure 11.8 :
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Figure 11.8: Procédé de production de la gomme xanthane[28].

La premiére étape de ce procédé consiste en la synthese de la gomme par fermentation aérobie en
milieu stérile et en présence de la bactérie Xanthomonas campestris. Le milieu de culture contient
divers nutriments nécessaires a la bactérie : des sels de magnésium, de potassium ou de calcium,
des sources d’azote et de carbone (glucose, fructose ou amidon). La réaction se déroule a
température et pH contrblés (respectivement entre 28 et 32°C et entre 6,5et 7,5) jusqu’a

consommation totale du carbone[27].

En fin de fermentation, le mo(t réactionnel contient, outre le xanthane, des cellules bactériennes,
des protéines et des nutriments résiduels. Plusieurs étapes de purification sont alors nécessaires

pour éliminer ces impuretés[24].

En premier lieu, le moQt est stérilisé thermiquement (entre 80 et 130°C) pendant une dizaine de
minutes afin de tuer les bactéries Xanthomonas. Apres refroidissement du milieu,le xanthane est
alors précipité dans de I’isopropanol. Les fibres sont ensuite récupérées par filtration ou
centrifugation, séchées, broyées et tamisées, et la poudre finale obtenue conditionnée.
L’isopropanol usagé, provenant des étapes de précipitation et de séchage, est purifié par distillation

et réinjecté dans le processus de production [24].
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11.5. CONCLUSION

Ce chapitre nous fournit une synthése bibliographique de toutes les concept fondamentales

utiles sur les polysaccharides et la gomme xanthane et les polysaccharides modifiés.
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CHAPITRE Il TRAVAIL EXPERIMENTAL

I1.1.INTRODUCTION

L’objectif de ce chapitre est donc de présenter en détail, le matériel et les produits utilisés et
les différents modes opératoires suivis pour 1’éthérification de la gomme xanthane avec de
I’acide monochloroacétique (MCA) et la benzylation de la gomme xanthane avec le chlorure de
benzyle (CB). Nous détaillons également ici les principales techniques de caractérisation
physico-chimiques et rhéologiques utilisées sur les dérivés carboxymethyl-xanthane (CMX)s
et les dérivés benzyle-xanthane (BX)s obtenus.

Dans la derniére partie du travail, un modéle basé sur I’intelligence artificielle des réseaux de
neurones artificiels (RNA) est synthétis€ pour prédire et estimer la variation d’une des
paramétres rhéologiques des différents dérivés préparés. La base de données expérimentale a
été recueillie et exploitée pour fournir une base de données d’apprentissage pour le modele RNA

établi.

111.2.APPAREILLAGE ET PRODUITS
111.2.1.Appareillage

Les tableaux (I11.1, 111.2) ci—dessous, regroupent les différents appareils utilisés dans la partie
pratique.

Tableau I11.1. Appareillage utilisé dans la synthése.

Appareillage
Balance analytique Mettler Toledo MS2204S

Agitateur magnétique (Kmoz2 electronic)
Agitateur mécanique (Kmoz2 electronic)

Etuve Memmert

Homogénéiseur Ultraturrax 1KA Instruments.
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Tableau I11.2. Appareillage utilisé dans la caractérisation physico-chimique.

Appareillage

Spectrophotomeétre infrarouge

Microscope optique

Conductimétre

Bruker, Allemagne
Olympus
Mettler Toledo

Ph metre Methrom 827 pH Lab
HettichZentrifugen.
Lambda25 Perkin Elmer
HAAKE, Visco-Tester VT5

Anton Paar

Centrifugeuse
Spectrophotométre UV-Vis
Viscosimetre

Rhéometre

111.2.2.Matiéres et produits chimiques utilisées
Le tableau 111.3, suivant représente 1’ensemble des produits chimiques utilisés.

Tableau I11. 3. Produitset réactifs chimiques utilisés dans la partie expérimentale.

Réactifs Marque

Chlorure de benzyle - Sigma Aldrich, Allemagne
Acide Monochloroacétique -
NaOH -

Ethanol

Sigma Aldrich, Allemagne
Sigma Aldrich, Allemagne
Sigma Aldrich, Allemagne

Acide acétique

Sigma Aldrich, Allemagne

111.2.3.Biopolymére étudié
La gomme xanthane se présente sous forme d’une poudre blanchatre inodore. Les caractéristiques

du polysaccharide utilisé dans cette étude sont résumées sur le tableau 111.4.
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Tableau I11.4.Propriétés physico-chimiques de la gomme Xanthane.

Aspect Poudre blanche ou blanc-jaune, & écoulement Fluide.

Solubilité Soluble dans I’eau en donnant une solution Fortement visqueuse,

pratiqguement insoluble dans les solvants organiques.

pH 6,0 a 8,0

Synonymes | E415, Keltrol

I11.3.Modification chimique de la gomme xanthane

Dans un erlenmeyer, une prise d’essai de 5 g de xanthane est suspendue dans 100 ml
d’éthanol sous agitation magnétique pendant 40 min a température ambiante ;

On introduit dans la dispersion précédente 5 ml d’une solution de NaOH a 16 N a raison de
1 ml chaque 15 min sous agitation magnétique.

On ajoute graduellement au mélange réactionnel la quantité nécessaire de réactif

(I’acide monochloroacétique : AMCA) ou (Chlorure de benzyle :CB) correspondant

aux rapports molaires polymere/ réactif ( R) suivants: 2, 4 et 6.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé a une température de 50 °C pendant 04 heures.
Le produit obtenu sous forme de suspension dans le milieu réactionnel est extrait par
filtration sous vide et le résidu est lavé 02 fois avec un mélange hydroalcoolique contenant
de I’éthanol a 80 %, puis neutralisé (avec 1’acide acétique) et rincé a nouveau avec de
I’éthanol pur. S assurer une derniére fois de la neutralité.

Enfin, sécher le produit a 70 °C pendant 24 heures et pulvériser dans un mortier.

111.4.CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES DERIVES

111.4.1.Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

Les spectres IR ont été enregistrés a partir des pastilles de KBr contenant les différentes Poudres

de xanthane natif, et de ses dérivés CMX et BX a l'aide d'un spectrophotométre (IRTF) (Bruker,

Allemagne).
111.4.2.Calcul du Degré de Substitution (DS)
111.4.2.1.Degré de Substitution des dérivés CMX

Le degré de substitution (DS) pour les CMXsa eté déterminé par titrimétrie suivant la méthode

de Yahoum et al (2016) [28]
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Une prise d’éssai de 0,2 g de CMX sont dissous dans 50 ml de 1’acide chlorhydrique a 0,1 ml /
| . Le DS est déterminé sur les poudres obtenus apres la réaction de carbxymethylation et un essai
est effectué sur le xanthane natif, pour chaque titrage un essai a blanc est réalisé.

La valeur du DS est calculée selon les équations suivantes :

DS = 933 x4

"~ (1000 —80 XA) (HL.1)

A= (Vo= V)naon X —229(11].2)
mcmxe

Ou:

V2: le volume de NaOH consommé par le titrage du blanc ,

V1: levolume de NaOH consommeé par le titrage des échantillons,
CnaoH : la concentration de NaOH

M:  laprise d’essai du CMXG utilisée.

111.4.2.2.Degre de Substitution des dérivés BX
Le degré de substitution pour les BXs a été déterminé par la méthode décrite par Ming-Fei et
al [29]

comme suit :

DS= IH A1(—CH du cycle aromatique) (| | |.3)

A2(—CH du groupement methyl)

Avec A qui correspond a I’absorbance déterminée par FTIR ou Al est déterminée a 872 cm™ et

A2 entre 2900 et 2800 cm™.

111.4.3.Détermination du poids moléculaire

Le protocole suivi est semblable a celui suivi par Masuelli, (2014) [29], pour la gomme
xanthane a 1’aide d’un viscosimétre capillaire de type Ubelhood a la température de 25 + 0.1°C.
Pour accéder a la valeur de la viscosité intrinseque, on détermine ainsi graphiquement la limite

vers laquelle tend la viscosité réduite lorsque la concentration C tend vers zeéro :

[T]] = lirﬂnred (“I-4)
c—-0

Ns
Nred = Tp (111.5)
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Et la viscosité spécifique est déterminée par la formule suivante :

t—t

Nep =—2 (I11.6)

0

Ou [n] est la viscosité intrinséque (1/g), nsp €St la viscosité spécifique, t et to sont les temps

d’écoulement de la solution et du solvant respectivement (s) et, C’est la concentration du soluté

(g/h).

Figure 111.1 Viscosimeétre a tube capillaire (Ubbelohde)

La mesure de la viscosité permet de calculer la masse molaire de polymere, en utilisant la
relation de Mark- Houwink :

[n] = KM?2 (I11.7)

Ou K et a sont les constantes caractéristiques du couple polymére-solvant a une température
donnée, et leurs valeurs sont en général limitées. La valeur de a est située entre (0.5 <a <0.8).

La masse molaire moyenne a donc été obtenue a partir 1’équation empirique de Mark-
Houwink(I11.6) avec k = 2.79 103cm?®/g et a = 1.2754 & 25°C (Tinland et Rinaudo., 1989) [30].

111.4.4. Etude rhéologique

L’étude rhéologique a été réalisée a 1’aide d’un rhéométre de géométrie plat-plat (25 cm de

diamétre, 1mm gap) de la marque (Anton Paar).
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Figure 111.2 Photo du rhéomeétre utilisé pour 1’étude rhéologique.

Des solutions a 0.5% et 1% de gomme xanthane native et modifiée (GX, CMX1, CMX2,
CMX3, BX1, BX2 et BX3) ont été préparées a la température de 25°C et soumises pour la
détermination des courbes d’écoulement par la variation de la viscosité apparente (napp) €n

fonction de la vitesse de cisaillement (y-) dans I’intervalle compris entre 107 (s1) a 10° (s™).

111.5. PREDICTION ET MODELISATION DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES PAR
L’APPRENTISSAGE AUTOMATIQUE

Afin d’étre en mesure de prédire une propriété rhéologique d’un biopolymere, il est possible
d’apprendre a un algorithme a reconnaitre dans quelles mesures certaines caracteristiques influent
sur cette propriété. Une fois entrainée, il suffit de fournir les données sur le matériau en question
et la machine calcule, on prédit alors la propriété recherchée. Pour réaliser cet entrainement, il est
nécessaire de fournir les données d’entrées et la valeur de la propriété correspondante a la machine.

De cette fagon, la machine algorithmique créera d’elle-méme des regles permettant d’associer
les entrées et la sortie, d’ou le nom de « apprentissage automatique »[31]. La clé de cette méthode
réside dans le fait que les données d’entrées évoluent en formant des couches successives
composées de neurones[32].

A chaque couche, chaque neurone effectue une opération sur les données en utilisant un
facteur qui les caractérise appelé « poids ». En faisant varier ces poids, les données prennent peu a
peu du sens pour la sortie (Figure 111.3). Cette méthode appelée réseau de neurones artificiels
(RNA ou ANN en anglais) est de plus en plus utilisée[33].

Ces réseaux de neurones artificiels sont des systemes non linéaires développés a partir de

systémes neuronaux biologiques et ont démontré leur efficacité et leur cohérence dans une variété
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de domaines grace a I'utilisation de la relation entre les ensembles de données d’entrée et de

sortie[33].

Entrées

4
Couche de neurones
caractérisés par leur
poids respectif p

|

Sortie : donnée
a prédire

Figure 111.3 Schéma d'un réseau de neurones artificiels classique

Finalement 1’apprentissage automatique a le potentiel de permettre aux chercheurs d’accéder a
des résultats sans avoir a réaliser de nombreux tests qui peuvent parfois étre longs a mettre en place

et colteux.

111.4.5.1 Modélisation par Réseaux de Neurones Artificiels (RNA)

Dans cette partie le systeme RNA est utilisé pour prédire le comportement d’écoulement de la
gomme Xanthane et de ses différents derivés (carboxymethyl xanthane et benzylxanthane) en
fonction des paramétres physico-chimiques. Dans la présente étude, quatre parameétres d'entrée
ont éte considérés, le type de biopolymeére (GX, BX(s) ou CMX(s)), le poids moléculaire de GX
et les dérivés utilisées, la concentration de GX et les dérivés (0.5% ou 1%), Le degre de
substitution (DS), et la vitesse de cisaillement (y:). la variation de la viscosité apparente (napp) a
été sélectionnée comme parameétre de sortie a prédire par le modéle RNA. Ce modéle RNA a été
ensuite développé et validé a I'aide d’une base de données des résultats actuels. Par conséquent,
I’optimisation du réseau neuronal a conduit a 1’adoption d’une architecture qui se compose de
trois couches : une couche d’entrée, une couche cachée et une couche de sortie. La formation du
réseau RNA a été effectuée a 1’aide de 80 % de 1’ensemble de données, et ses performances ont
été évaluées avec 20 % des données consacrées au test[33,34].

Afin d’évaluer la performance de I’ANN, I’erreur quadratique moyenne (MSE) a été calculéee
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pour montrer la différence statistique entre les valeurs prédites et les valeurs expérimentales. Elle
est calculée a 1’aide de I’Eq (111.8):

>" (obs, - pred, )’ (111.8)
n
L’ajustement du modéle développé peut également étre représenté en fonction de la

MSE =

valeur du coefficient de corrélation R2 définie par Eq. (111.9) comme suit ;

71 Zi":l(obsi — pred. )2
2.4 (00— 41) (111.9)

Pour les mémes conditions d’entrée, obs; et pred; sont les valeurs expérimentales et
calculées, n est le nombre d’échantillons et p représente les valeurs moyennes des valeurs

observées.

Lorsquun RNA est structurée, la premicre tache consiste a décider quelle est le nombre de
neurones dans la couche cachée[33]. Le taux de combinaison du systeme pourrait étre influencé
par un couple de neurones dans la couche cachée. D’autre part, le nombre de neurones dans la
couche cachée est acquis par la technique d’expérimentation tous ensemble de telle fagon que
I’erreur minimale entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites est obtenue. Toutes les

données sur les entrées et sorties ont été normalisées entre -1 et 1 [33,34].
111.5 RESULTATS ET DISCUSSION
111.5.1 Résultats d’Analyse Infrarouge
111.5.1.1 Dérives CMX

Pour la gomme xanthane on observe 1’apparition des pics caractéristiques, notamment a
1022.36 cm™* pour la fonction éther, 1248.13 cm™de la fonction acétal, 1407cm™de la fonction
carboxyle, 1602.13cmdes carbonyles ainsi que le pic & 1718.53cm caractéristique de la fonction
ester CH,OCOCHs; du groupement acétyle. Les pics a 2800 et 3315cm™correspondant

respectivement aux liaisons -CH> et -OH.

Les résultats de ’analyse FTIR des CMX (Figure 111. 4) ont confirmé la modification de lagomme
xanthane par I’apparition du pic aux alentours de 1300 cm™ relatif a I’élongation de la liaison C-
O-C. On remarque également I’augmentation de I’intensité des pics aux alentours de 1600 cm™

pour les CMX, témoignant de I’augmentation de la fraction de groupement COOH. La disparition
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du pic & 1700cm™ est le résultat de la des acétylation qui est la conséquence du traitement
basique[28].
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Figure I11. 4. Spectre FTIR de la gomme xanthane native et modifiée.

111.5.1.2 Résultats d’Analyse Infrarouge des Dérivés BXs

On remarque en premier, la disparition du pic & 1718cm™ sur les spectres des trois dérivés BX1,
BX2 et BX3, due a la désacétylation causée par le traitement basique.

On observe également sur ces mémes spectres 1’apparition de nouvelles bandes symétriques a
598 et 872 cm™ correspondant au cycle aromatique monosubstitué ainsi que le pic a 1110 cm"
Lcaractéristique de la liaison éther.

L’apparition d’un nouveau pic aux alentours de 1500cm™(1452.53cm™) correspond au cycle
aromatique pour les dérivés BX2 et BX3 ou il est plus intense. Le pic a 1682 correspond aux
fonctions C=C du cycle aromatique ainsi que 1’apparition d’un pic a 1452, témoignant de la
formation de la liaison c-o (éther) et qui est de plus forte intensité dans le cas de BX3 et enfin la
nouvelle élongation d’intensité moyenne observée a 3036 cm™, qui est caractéristique des —CH
aromatiques et dont I’intensité augmente en fonction du degré de modification permettent de

confirmer la modification du xanthane.
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Figure I11. 5. Spectre FTIR de la gomme xanthane native et des dérivés benzyles xanthane.

111.5.2 Détermination du Degré de Substitution (DS)

Les résultats de détermination du degré de substitution sont présentés dans la figure 111.6 , ci-
dessous. On remarque que le DS varie entre 0.2 et 2.9 pour les dérivés CMX et entre 0.5 et 1 pour
les dérivés BX.

On observe que les valeurs sont directement proportionnelles au rapport molaire R. En effet,
plus le rapport molaire augmente et plus le Ds augmente ou il est maximal dans le cas des dérives
CMX3 (2.9) et BX3 (0.98). On observe également que les DS affichés dans le cas des dérives
benzyles sont plus faibles que ceux affichés pas les CMXs. Ceci peut étre expliqué par la
différence d’affinité qui existe entre GX et le substitut benzylique qui est de nature hautement

hydrophobe contrairement au groupement carboxymethyl.
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Figure I11. 6. Résultats de détermination du degré de substitution (DS)
des dérivés CMX et BX.

111.5.3 Détermination du poids moléculaire
Les résultats de determination du poids moléculaire sont représentés par la figure 111.7. On
remarque que les poids moléculaires de tous les dérivés sont inférieurs a celui de la gomme
xanthane et que plus le DS augmente et plus le poids moléculaire est diminué. Cet effet est d’autant
plus prononcé dans le cas des dérivés CMX que pour les dérivés BXs.
Il est également observé que les dérivés BXs présentent des poids moléculaires supérieurs aux
CMXs.

M (g/mol)x10”6

1.8 A
1.6 A
1.4 A
1.2 A

1A = M (g/mol)x1076
0.8 -
0.6 A
0.4 -
0.2 -

0 T T T T T T T

GX CMX1 CMX2 CMX3 BX1 BX2 BX3

Figure 111.7 Résultats de détermination de la masse moléculaire (M)
des dérivés CMX et BX.
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111.5.4 Comportement rhéologique : Courbes découlement

Les courbes d'‘écoulement de GX et de ses déerives (CMX) sont illustrées sur la figure 111.8 a,
qui montre clairement que ces polymeres GX et CMX présentent un comportement
rhéofluidifiant, du fait que la viscosité diminue avec I'augmentation du taux de cisaillement. On a
également observé que la viscosité des dérivés CMX est beaucoup plus faible que celle de la GX
native, en particulier a des vitesses de cisaillement élevées; cependant, I'effet du DS sur la viscosité
est plus ou moins faible. En outre, I’aspect des courbes d'écoulement des CMX est différent des
courbes d’écoulement de la GX. Pour GX, deux régions sont observées: région I a de trés faibles
taux de cisaillement, correspondant au plateau newtonien, et la région Il, correspondant a
I’écoulement rhéofluidifiant.

Pour les CMX, les courbes d’écoulement présentent trois régions. Dans la premiere un
comportement rhéofluidifiant est observé avec I’absence de plateau newtonien, caractéristique
d’un fluide a contrainte seuil. La deuxiéme région, qui est située a des taux de cisaillement
intermédiaires, présente un petit plateau pseudo-newtonien ou d’équilibre est suivie de la troisiéme
région, décrivant a nouveau la manifestation du caractére d’écoulement rhéofluidifiant.

La figure I11. 8.b, représente les courbes d'écoulement de GX et de ses dérivés (BX) ou
on observe que les courbes d'écoulement des BXs est comparables aux des courbes d’écoulement
de la GX avec la présence de deux régions. La région | a de tres faibles taux de cisaillement,
correspondant au plateau newtonien, et la région I, correspondant a I’écoulement rhéofluidifiant.
Ces résultats montrent également que les BXs exhibent un caractere rhéofluidifiant, et que la
viscosité des dérivés BX est plus faible que celle de la GX native due au traitement basique au
cours de la réaction. Contrairement aux CMXs, l'effet du DS sur la viscosité des BXs est plus
significatif.

Pour les dérivés BX1 et BX2, on observe que la viscosité diminue avec 1’augmentation du DS.
Cependant, dans le cas du dérivé BX3 presentant le plus haut DS, on observe que sa viscosité est
supérieure a celle de BX2.Ceci peut étre expliqué par le fait que dans le cas de BX3, les interactions
inter-intra-molécules sont plus importantes, créant ainsi des associations hydrophobes qui rendent

le désenchevétrérent du réseau de plus en plus difficile.
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Figure 111.8 Courbes d’écoulements des dérivés carboxymethylxanthane (CMXs) (a) et des dérivés

benzylxanthane(BX) (b) aux concentrations de 0.5% et de 1%.

L’effet de la concentration sur la viscosité¢ des deux types de dérivés est similaire, ou 1’on

constate que plus la concentration augmente et plus la viscosité augmente, vue que
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I’enchevétrement des chaines polymériques est d’autant plus important que la concentration de la

solution augmente.
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Figure I11. 9 Courbes d’écoulements des dérivés carboxymethylxanthane (CMXs) et des

dérivés benzylxanthane(BX) aux concentrations de 0.5% (a) et de 1% (b).
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L’effet de la nature des derivés (figure 111.9) sur le comportement rhéologique de la gomme
xanthane est différent. Le greffage des groupements carboxymethyl sur le xanthane a transformé
ce dernier en un matériau plus visqueux au repos mais avec des caractéristiques d’écoulement
beaucoup plus fluides. A contraire, le greffage des groupements BX sur le squelette de la gomme
xanthane a transformé cette derniére en un matériau associatif avec des propriétés d’écoulement

tres intéressantes.

111.5.5 Modélisation et Prédiction du comportement rhéologique par RNA

La derniére partie du projet présente 1’utilisation d’un modé¢le de réseaux neuronaux artificiels
(modele RNA) développé pour prédire une des caractéristiques rhéologiques (la viscosité
apparente) de gomme xanthane et ces dérivés.

Tout comme 1’a démontré la (Figure 111.10), le RNA développé a quatre entrées représentant
les parametres de fonctionnement (Concentration de GX et les dérivés (0.5% ou 1%), le poids
moléculaire de GX et les dérivés utilisees, Le degré de substitution (DS), et la vitesse de

cisaillement) et une seule sortie correspondant respectivement a la viscosité apparente (napp).

Couche cachée

Concentration de GX, CMXs —
et BXs (0.5% ou 1%)

Poids moléculaire (M) -

Couche de sortie

mmp Viscosité apparente (Tapp)
Degré de substitution (DS)  wp

vitesse de cisaillement (V)

Figure 111.10 Architecture du modele RNA.

Dans la figure 111.10, les entrées sont pondérées et chaque entrée dépend du poids de I'entrée
particuliére. Ce dernier est un nombre qui est multiplié par I'entrée correspondante pour donner
I'entrée pondérée. En général, les poids initiaux sont choisis au hasard. Le nombre de couches et

de neurones dépend de la problématique a traiter[33].
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- Couche d'entrée - L'activité des unités d'entrée représente I'information brute qui est alimentée
dans le réseau.

- Couche cachée - L'activité de chagque unité cachée est déterminée par les activités des unités
d'entrée et les poids sur les connexions entre I'entrée et les unités cachées.

- Couche de sortie - Le comportement des unités de sortie dépend de l'activité des unités cachées
et des poids entre les unités cachées et les unités de sortie.

Le modéle RNA optimal a été obtenu aprés de nombreux essais, et la mesure relative des erreurs
a été réalisée (RMSE=1.3x10"). Les résultats d’apprentissage des données de RNA développé

sont donnés au tableau I11.5.

Tableau 111.5 : Les résultats d’apprentissage de RNA développé.

Concentration de GX et les dérivés (0.5% ou
Entrées 1%), le poids moléculaire, Le degré de

substitution (DS), et la vitesse de cisaillement.

Sortie la viscosité apparente

Nombre de couches cachés 01
Nombre de neurones dans la couche Caché 50
Nombre des données d’apprentissage 105
Nombre d’itération 1278
MSE (training) 8.43x10°
R? (training) 0.999953
MSE (testing) 5.95x107
R? (testing) 0.99998
Architecture de RNA 4x50x1

La majorité des données expérimentales (80%) ont été utilisées pour développer le réseau
neuronal (ensemble de formation), le reste a été laissé€ pour vérifier I’exactitude et I’efficacité du
modele RNA formé (20%), c’est I’ensemble de données de vérification. Afin d’optimiser le RNA,
unecomparaison a ¢été faite entre le nombre de fonctions d’adhésion affectées a chaque structure et
les valeurs MSE[33,34]. Le logiciel Python orange 3.26.1 a été utilisé pour calculer la valeur

attendue correspondante pour chaque donnée expérimentale.

50



CHAPITRE Il

TRAVAIL EXPERIMENTAL

Wiscosity [Fa-s]

0.0

—— GX 0.5% pre

—i— G 0,5% e
v CME 0.5%
——CME2 0.5% =
CMA20.5% o

—a—GX 0,5% exp ':b)

1000

10

——CMA30.E% e

10

20

10

Shear Rate [1/5]

100

e CIB20.5% o o

YWecos ity [P

00

—a— X 1% ep

—a— X 1% pre
—i— CHX1 1% exp
—r— CHX1 1% pre
—— L322 1% exp
CNXZ 1% pre
—— CHX3 1% exp

—— CHX3 1% pre

oM

10

Shear Rate[1/g]

Figure 111. 11 Courbes d’écoulements des dérivés carboxymethylxanthane (CMXs)

—
S
—

1000 4

“iscosity [Pa s]

——GX0,5%exp
—— GX 0.5%pre
—a— BX10,5% exp
—v—BX10.5% pre
4+ BX205% exp
4 BX20.5% pre
»— BX30,5% exp
—a— BX30.5% pre

(=0
.

I

ShearRate [1/s]

(b}
1000

_—
L=

Viscosity [Pa-s]

expérimentales et prédites aux concentrations de 0.5% (a) et de 1% (b).

——GX 1%ex
—e— GX 1% pre
—a— BX1 1% exp
—v— BX1 1% pre
+BX2 1% exp
- BX2 1% pre
»— BX3 1% exp
—a— BX3 1% pre

0.01

01

Shear Rate [1/5]

100 1000

Figure I11. 12 Courbes d’écoulements des dérivés benzylxanthane(BX)s expérimentales et

prédites aux concentrations de 0.5% (a) et de 1% (b).

51



CHAPITRE Il TRAVAIL EXPERIMENTAL

Sur la base des résultats obtenus, une comparaison entre les valeurs calculées et les données
expérimentales selon la figure.ll1.11 et la figure.l11.12 montre une tres bonne performance du
modeéle. En outre, I’exactitude de ce modéle peut également étre confirmée en ce qui concerne la
prévision de certains ensembles de données qui n’ont pas été utilisés dans la modélisation de
I’apprentissage par étapes (dans la phase de validation). Selon les parcelles précédentes, une bonne
corrélation a été observée entre les valeurs expérimentales influencées par differents paramétres
expérimentaux et celles prévues dans le modéle RNA.

Les modéles de réseau de neurones artificiels (RNA) ont été appliqués avec succes dans
différents domaines pour prédire des parameétres inconnus tels que la libération des principes
actifs[33,34]. Dans notre contexte, MirarabRazi et al. [35] ont développé un modele de RNA pour
évaluer la viscosité apparente de gomme xanthane & différentes températures et concentrations. A
I’heure actuelle, aucune tentative n'a été faite dans ’application de la technologie de RNA pour
prédire le comportement d’écoulement de la gomme xanthane et de ses deux dérivés
(Carboxymethyl xanthane et benzylxanthane).ll a été conclu que ce modéle est un bon outil pour

prédire le comportement rheologique.
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Conclusion générale

Dans le contexte actuel de constante amélioration des propriétés des biopolymeres et de
I’optimisation de leur impact environnemental, la recherche se tourne de plus en plus vers les

polymeres biosourcés et biodégradables.

Le présent travail consiste en la synthese et le developpement des différents dérives de la
gomme de xanthane. Cette modification a été realisée en procédant a une réaction de
carboxyméthylation du xanthane (CMXs) avec de 1’acide monochloroacétique (MCA) et aussi par

une réaction benzylation de la gomme xanthane avec le chlorure de benzyle (CB).

Six dérivés ont été alors synthétisés et soumis a différents tests physico-chimiques. La
premiére étape fut 1’analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) a D’issue de laquelle la
modification du xanthane natif a été confirmée. Cette étape a été suivie par la détermination du
degré de substitution et du poids moléculaire dont les résultats ont montré que les poids
moléculaires de tous les dérivés sont inférieurs a celui de la gomme xanthane et que plus le DS
augmente et plus le poids moléculaire est diminué. L’étude rhéologique a révélé le caractere
rhéofluidifiant du xanthane natif et des dérivés modifiés. Cependant, les dérivés CMXs présentent
deux régions séparées par une région transitoire et répondant a des modeéles rhéologiques
différents.

Un modeéle basé sur I’intelligence artificielle en utilisant les réseaux de neurones artificiels
(RNA) est synthétisé pour prédire les comportements d’écoulement de la gomme xanthane native
et de ses dérivés. La comparaison des résultats obtenus expérimentalement avec ceux de la
simulation permet de confirmer la pertinence du modele RNA développé. Il a été conclu que ce
modeéle est un bon outil pour prédire le comportement rhéologique (R?=0.99998 et MSE=5.95x10
%) ouil n’est pas obligé de réaliser toutes les expériences de modification pour comprendre I’impact
des parametres experimentale fixes sur les comportements d’écoulement.

Cette approche permet d’économiser du temps et la consommation de produits.
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