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RESUME

Dans de ce travail, nous sommes intéressés a la formulation des hydrogels a base d’un
biopolymére d’origine naturelle qui est le xanthane en utilisant le CaCl, comme agent de
gélification. L’effet de la concentration du xanthane et du CaCl, sur la formulation des hydrogels a
été étudié. Les hydrogels obtenus ont été caractérisés par spectroscopie IR, par I’étude des profils de
gonflement dans différents de milieux de pH et par 1’étude des propriétés viscosimeétriques. La
rigidité des hydrogels dépend principalement de la concentration du polymeére et par la présence de
CaCl; en quantité suffisante. Un meilleur taux de gonflement a été enregistré par les hydrogels avec
3% en xanthane seul. Des membranes a base des hydrogels formulées ont été élaborées par la
méthode de gélification. Les membranes élaborées ont été utilisées comme support adsorbant des

molécules organiques (la fuscine basique).

Mot clés : Hydrogels, Xanthane, Gonflement, Comportement rhéologique, Membranes,
Adsorption.




ABSTRACT

In this work, we are interested in the formulation of hydrogels based on a biopolymer of
natural origin which is xanthan using CaCl2 as a gelling agent. The effect of xanthan concentration
and CacCl, on hydrogel formulation was studied. The hydrogels obtained were characterized by IR
spectroscopy, by the study of swelling profiles in different pH media and by the study of
viscometric properties. The rigidity of hydrogels depends mainly on the concentration of the
polymer and on the presence of CaCl, in sufficient quantity. A better swelling rate was recorded by
hydrogels with 3% xanthan alone. Membranes based on the formulated hydrogels were developed
by the gelation method. The membranes developed were used as an adsorbent support for organic

molecules (basic fuscin).

Key words: Hydrogels, Xanthan, Swelling, Rheological behavior, Membranes, Adsorption.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Les hydrogels et leurs technologies de mise en forme ont largement évolué et trouvent
des applications dans de trés nombreux domaines, tels que 1’industrie agroalimentaire,
I’agriculture, la pharmacie ou encore le domaine médical. [1] :

Les hydrogels forment des réseaux tridimensionnels composés de polymeres a
caractére hydrophile et potentiellement biocompatible. Ces matériaux contiennent deux
phases une phase solide formée par le réseau polymérique, et une seconde phase liquide
(aqueuse). De par leur affinité avec 1’eau, les hydrogels sont capables d’absorber pour
certains plus de 1000 fois leur masse séche. La synergie de ces deux phases permet donc
d’obtenir des matériaux a caractére mou et €lastique.

Les hydrogels peuvent étre classés en deux catégories différentes en fonction de leur
origine naturelle ou synthétique. Il est également possible de fabriquer des hydrogels
composés de polymere naturel et synthétique.

Notre travail se situe dans ce contexte et consiste a formuler un hydrogel a base d’un
biopolymeére naturel qui est le xanthane d’origine microbienne. Les hydrogels obtenus
sont caractérisés du point de vue profil de gonflement, rhéologie et structure chimique,
puis ils sont utilisés dans 1’élaboration des membranes pour une éventuelle application
dans le domaine environnemental.

Pour ce faire, le manuscrit est donc structuré en deux grandes parties. La premiére
partie propose une mise au point bibliographique mettant 1’accent sur les principaux
volets qui sont les biopolymeres, les polysaccharides notamment le xanthane, et les
hydrogels. Une deuxi¢me partie qui sera consacré a 1’aspect pratique de ce travail, elle
décrit en détail la mise en hydrogels de xanthane seul et en présence de CaCl, sous
différentes concentrations, leurs caractérisation physicochimiques et rhéologique, et
finalement, comme application, leur utilisation comme systemes adsorbants des
molécules organiques.

Ce travail est, enfin, cloturé par une conclusion générale récapitulant les principaux

résultats obtenus et les perspectives envisageées.
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I.1-Biopolymeres
1.1.1-Définition

Les polyméres sont des molécules tres grandes, appelées macromolécules et construites a partir
de molécules plus petites, les monomeres.

Le polymeére linéaire est le plus simple des arrangements de monomeéres. Des chaines linéaires
peuvent également présenter des ramifications [2].

Les différentes chaines de polymeres peuvent étre liées entre elles, par des liens chimiques
(covalents) ou physiques (hydrogeénes, ioniques, hydrophobiques). On parle de polymere réticulé[3].

Les biopolymeéres sont des polymeres présents dans des organismes vivants ou synthétisés par
ceux-ci. llscomprennent notamment les polymeéres provenant de ressources renouvelables qu'on
peut polymériser pour fabriquer des bioplastiques. [2]

Les biopolymeres peuvent regrouper a la fois les macromolécules biobasées, les macromolécules
biodégradables et les macromolécules biocompatibles. Les polyméres biobases, comme catégorie
importante des produits biobases, sont des molécules issues partiellement ou totalement de la
biomasse. Ils proviennent donc en tout ou en partie dematiéres premiéres renouvelables. [4]

Un polymeére biodégradable est formé de molécules décomposables et assimilables pardes micro-
organismes vivants dans le milieu naturel. Un polymére composable est un polymeére dont la
biodégradation va donner de I’ecau, du CO,, des composes inorganiques et de la biomasse sans
laisser de résidus toxiques. [5]

Les polymeéres biobasés ne sont pas nécessairement biodégradables, de méme que les polymeéres

issus de ressources fossiles ne sont pas nécessairement non biodégradables. [4]

1.1.2-Classification des biopolyméres

« Biopolymeres » est un terme générique qui regroupe trois grandes catégories sur la base des

maticres premiéres d’origine et des caractéristiques de dégradation biologique. On difféerencie ainsi

e Les biopolymeres provenant de matiéres premiéres renouvelables et biodégradables.
e Les biopolymeéres provenant de matieres premiéres renouvelables non biodégradables.
e Les biopolymeres provenant de matieres premieres fossiles et biodégradables.
Chacune de ces catégories se divise elle-méme en plusieurs classes. La catégorie la plus
intéressante et par conséquent la plus importante, est celle des plastiques biodégradables

provenant de matiéres premiéres renouvelables. Du fait qu’ils ne présentent aucune réaction
2
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impliquant le CO, et qu’ils peuvent étre compostés, les produits de cette catégorie sont des «

plastiques biologiques » authentiques. On distingue plusieurs groupes a I’intérieur de cette

catégorie :
v' Les biopolymeéres provenant de matiéres premiéres renouvelables, biodégradables,
synthétisées par les micro-organismes
v Les biopolymeres biodégradables provenant de matiéres végétales

v Les biopolymeéres biodégradables d’origine animale[9]

Polyméres biodégradables

Issus d'agro-ressources Issus de Micro Issus de Issus deSynthése|
(Praduit de la Biomasse) Organismes Biotechnologie [ (Synthése classiqua):
: (Monomeares

renowv elables)

Polyactides

Amidons : Animales : Polyesteramice

Pomme de terre Caséine Cellulose 7

Mais Gétarine bactérienne GipolysSicoaiphatiges
(PEA)

Bls. nz Collagéne

o T
Agro-polymeéres Bio-polyesters

Figure 1. 1 Classification des biopolymeres

[3]

1.1.3-Avantages et inconvénients du biopolymére

1.1.3.1-Avantages du biopolymére

Les nouvelles fonctionnalités apportées par ces nouveaux matériaux sont :
e Une fin de vie controlée (biodégradation ) .
¢ Une biocompatibilité ou un comportement bactéricide/fongicide (biomédical,),
e L’intégration de matériaux renouvelables en substitution de matériaux fossiles,
e Une toxicité réduite (matériaux respectueux de 1’environnement de la santé),
e Eviter d'enterrer les déchets et fournir plus de zones de terres agricoles et urbaines

e Reéduire la pollution de I'air lors de la combustion des déchets. [8]
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1.1.3.2-Inconvénients

e Structure fragile et mauvaise cohérence.
e Décomposition rapide parfois.

e Faible résistance thermique.

e Faible souplesse.

e Faible propriétés barrieres.

¢ le moins économique. [3]

1.1.4-Applications des biopolyméres

Les applications des bio-polymeéres reposent sur leur principale propriété qui consiste en leur
caractére biodégradable, en plus ne sont pas polluants, ils peuvent méme étre compostéset donc

servir & favoriser la croissance d’autres végétaux [6]

Le plus souvent, bon nombre de cesbio-polymeres sont utilisés en tant que biomatériaux dans le
domaine médical, en agriculture, en sports et aussi dans 1’emballage alimentaire. Ces
biopolymeres sont aussi utilisés comme mousses et chips d’emballage vétements textiles jetables

ou dans le traitement des eaux polluées comme par exemple la chitine et le chitosane [7]

Prodeits v
Secte
Fmballage d'hvglene et :

untomohile

Application de bloplastiques
o o ' ' AppHcations

. dive s
Sacs WEIRE
-
y
- »

Produits o

=
“///" usige unlguoe
7

\pplications

agricoles

Figure 1. 2 Quelques applications pour les bioplastiques

4
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1.3.-Polysaccharides
1.3.1-Définition

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeéres les plus répondus et les plus utilisés.
Appelés également glycanes ou polyosides. Ce sont des macromolécules carbohydrates constituées
par I’enchainement linéaire ou ramifi¢ d’un grand nombre de motifs mono-saccharidiques
connectés par des liaisons de nature glycosidique. Le nombre important d’oses disponibles avec
différentes structures et fonctions chimiques confére a ces biopolymeéres une grande diversité dans
leur structure et propriété (nature d’enchainement, longueur des chaines, taux de ramification dans

le cas d’un polysaccharide ramifié, ...) [10].

1.3.2-Origine des polysaccharides

Les polysaccharides sont produits a partir d’'une grande variété de ressources renouvelables
provenant de la biomasse, ¢’est-a-dire les végétaux, les animaux, les bactéries, les champignons et
levures. Walter a essayé de répartir les polysaccharides selon leur origine [11] comme le montre le

tableau suivant (Tableau I-1).

Tableau I. 1 Répartition de quelques polysaccharides en fonction de leur origine

[11]

Origine Exemples de polysaccharide

Amidon, cellulose, pectine, gomme de

Végétale terrestre
guar, gomme karaya

o ) Alginate, carraghénanes, agar-agar,
Végétale marine
ulvane

Animale Acide hyaluronique,chitine, glycogéne

. Dextrane, xanthane, gellane, curdlane,
Bactérienne ) )
acide hyaluronique

Fongique Pullulane
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1.3.3-Classification des polysaccharides

Dans la littérature, les chercheurs ont essayé aussi de classifier les polysaccharides. Une
premiére classification est basée sur leur structure et plus précisément sur leur composition en
unités monosaccharidiques. Lorsqu’ils sont constitués d’un enchainement d’un seul type d’unités
osidiques, les polysaccharides sont dits homopolysaccharides. 1ls peuvent étre linéaires (amylose,
cellulose, chitine) ou encore ramifiés (amylopectine, glycogene). Tandis que lorsque le squelette est
formé de plusieurs types d’unités osidiques, les polysaccharides sont dits hétéropolysaccharides.
Les arabinoxylanes a titre d’exemple sont composés d’un mélange mixte d’arabinose et de xylose.
Les ramifications sont aussi présentes chez les hétéropolysaccharides mais elles suivent des

enchainements simples [12].

Cette diversité de composition structurale et saccharidique confére a ces biopolyméres des
roles différents et primordiaux dans la survie et la protection des organismes a partir des quels ils
proviennent. En conséquence, il est aussi possible de classer les polysaccharides d’apres leurs

fonctions biologiques et de les diviser en trois catégories :

. Les polysaccharides de structure ayant un réle mécanique apportant rigidité et élasticité aux
cellules vivantes contribuant ainsi a leur protection (cellulose, chitine, pectine). Ils sont par
définition peu ou pas solubles dans 1’eau.

. Les polysaccharides de réserve constituent les sources de 1’énergie pour les cellules végétales
et animales par le stockage des sucres riches en énergie (amidon, glycogéne, caroube).

. Les polysaccharides produits par des micro-organismes sont connus sous le nom
d’exopolysaccharides. Leur rdole est d’aider le développement des microorganismes et de les
protéger contre le desséchement en assurant la présence d’eau a proximité (acide hyaluronique,

dextrane, xanthane).

Enfin, il est également possible de classer les polysaccharides selon leur caractére neutre ou

ionique (anioniques et plus rarement cationiques).
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|.4-Xanthane

1.4.1-Présentation du Xanthane

Le xanthane est un polymére hydrophile épaississant largement utiliseé dans 1’industrie
alimentaire ainsi que dans ’industrie cosmétique [13]. Il rentre dans la formulation des produits
cosmétiques a une concentration comprise entre 0.2 a 1% [14] du fait de ses propriétés
remarquables suivantes:

- Il est compatible avec de nombreuses espéces chimiques non-cationiques (tensioactifs, sels,
conservateurs...), VUe SOn caractére anionique trés marqué.

- Sa dispersion et son hydratation dans 1’eau froide sont favorisées par les charges répulsives
portées par ses fonctions acides (pyruvate, carboxylate).

- Il est peu sensible a la température, a la dépolymérisation en milieu acide, auxforces ioniques
élevées, aux enzymes et aux variations de pH sur une large gamme (3-9) [15]

- Il présente un caractere rhéofluidifiant marqué qui gouverne ses proprietésd’usage,

- Il peut présenter des propriétes filmogeénes [15].

1.4.2-Origine du xanthane

Le xanthane ou la gomme xanthane (GX) est obtenue par la fermentation aérobie de sucres
par la bactérie Xanthomonascampestris (figure 1.3) [16]. La bacterie produit la gomme grace a un
organe spécifique a la surface de la cellule, et est ensuite sécrétée dans le milieu environnant. Le
xanthane peut ensuite étre précipitée avec de 1’alcool isopropylique afin de le récupérer. Puis, une
succession d’étapes est nécessaire : séchage, broyage, purification, différents traitements..., afin

d’obtenir le xanthane sous forme d’une poudre utilisable.

..‘
pt > ~ X
Y/ A % -
=N, v ’
o < - 8
il 4 4
\

Figure I. 3 Image microscopique de la bactérie Xanthomonas.

1.4.3-Structure du xanthane:

C’est un hétéro-polysaccharide de haute masse molaire (1,5.10% 5.10° g/mol) selon la
fermentation. La chaine principale est formée d’unités D-glucose liées en  (1—4), tout comme la

7
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cellulose, et sur laquelle sont branchées des chaines latérales. Il y a un branchement latéral tri-
osidique tous les 2 glucoses, composé d’un a-D-mannose, d’un acide B-D-glucuronique et d’un -
D-mannose terminal (figure 1.4). L’a-D-mannose est généralement acétylé sur le carbone 6, et
environ 30 %des B-D-mannoses portent un groupement pyruvate chélatée entre les carbones 4 et 6
[17].

La présence d’acide glucuronique et d’acide pyruvique confére a la gomme xanthane un
caractére anionique marqué. Les contre-ions les plus couramment rencontrés sont Na*, K* et Ca®*
[18].

.\_\\. ) '. o) 0 0 |
Acide i
-[)- N Acetate
B-D-mannose B-D-glucuronique e

a-D-mannose
Figure 1. 4 Structure chimique du xanthane

[19].

Trois fonctions apparaissent sur les cycles de la chaine latérale du motif :

+« Un groupement acétate sur le cycle le plus proche du squelette principal.
¢+ Un acide glucuronique sur le cycle intermédiaire.

+«+ Un acide pyruvique sur le cycle terminal.

La molécule du xanthane peut changer de conformation d’un état ordonné a un état
désordonné a une température appelée « température de transition conformationnelle (Tm) ». 1l peut
étre soit en conformation de double hélice [20] semblable a celle trouvée dans 1’état cristallin avec
les chaines latérales repliées et alignées le long de la chaine principale, soit en conformation pelote.
La conformation du xanthane peut étre caractérisée par la rhéologie et bien d’autres techniques de

caractérisation.
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La T, du xanthane dépend de sa structure (teneur en groupements acétates et pyruvates et son
poids moléeculaire) ainsi que du pH et de la force ionique du milieu. Elleest généralement comprise
entre 40 et 70°C. A une température >Tm, le xanthane est beaucoup plus flexible et une chute de
viscosité du systeme est observée. Lors du refroidissement, le systeme se réorganise et adopte un
nouvel état d’équilibre [21].

1.4.4-Propriétés de la gomme xanthane

[22]

La rigidité structurelle moléculaire de ce caoutchouc lui confére des propriétés inhabituelles
telles que la stabilité a la chaleur, la tolérance aux solutions acides, acides et basiques. Présente une

viscosité stable dans de larges plages de température et résistance a la dégradation enzymatique.

1.4.4.1-Solubilité

Il n'est pas soluble dans les solvants organiques. Il est facilement soluble dans les hautes et
basses températures. Il doit d'abord étre completement dissout dans de I'eau puis ajouter le solvant

choisi sous agitation continue.

1.4.4.2-La viscosité

Les solutions aqueuses de gomme xanthane sont tres visqueux. Cette viscosité n'est pas affectée
par la température ni dans le point de congélation ni dans le point d'ébullition. C’est pourquoi il est
choisi par I’industrie alimentaire car les propriétés des produits finaux dans lesquels ils sont utilisés
restent indistinctement, qu’ils soient réfrigérés, a température ambiante ou méme dans des zones

chaudes.

1.4.4.3-Propriétés rhéologiques

Les solutions de gomme xanthane ou de xanthane sont pseudo-plastiques, caractéristique
importante dans la stabilisation des suspensions et des émulsions. Cette propriété pseudo-plastique
améliore les caractéristiques sensorielles du produit final et garantit un degré élevé de mélange,

pompé et versé.

Toutes ces propriétés font de la gomme de xanthane un ingrédient trés prisé dans 1’industrie
alimentaire, car elle offre de nombreux avantages. Une excellente alternative pour les cceliaques
dans la préparation des patisseries, laisser le pain éponger, potentialiser le godt et permettre le

stockage au froid ou au chaud. [22].
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1.4.4.4-Applications

Les applications de la gomme de xanthane dans l'industrie alimentaire et dans la préparation

d'aliments maison sont nombreuses et variées.

En effet, grace a sa nature et a ses propriétés, il est possible d’ajouter de la texture, de la saveur,
de la viscosité et substituts tels que certains additifs, conservateurs ou gluten qui sont nocifs pour la

santé pris en exces ou a qui certaines personnes sont allergiques.

» Boulangerie
La gomme de xanthane est principalement utilisée dans les produits de boulangerie car elle les
aide a mieux eponger en remplacant le gluten dans les recettes, mais son utilisation est tout aussi

efficace dans d'autres types d'aliments.

» Glace
Le xanthane est efficace dans la fabrication de la creme glacée, car il ralentit la formation de

cristaux dans la congélation, il en résulte un produit beaucoup plus crémeux.

» Boissons industrielles et emballées aromatisées
Pour les boissons contenant de la pulpe de fruit, la gomme xanthane est utilisé pour maintenir

les fruits en suspension, ce qui leur donne une meilleure apparence.

Pour cette capacité a garder en suspension des éléments solides qui ne sont pas solubles dans
les liquides, la gomme de xanthane est largement utilisée dans les boissons industrialisées, car elle

est également compatible avec le reste des ingrédients.

» Produits faibles en gras
Une utilisation incroyable du xanthane ou de la gomme de xanthane est que les aliments a
faible teneur en calories sont appliqués pour remplacer la sensation agréable produite par les

aliments gras.
Au lait de coco clair, on ajoute cette gomme pour compenser le manque de graisse.

» Sirops
La gomme améliore la fluidité et I’adhésion des sirops aux fruits de la créme glacée ou des

pancakes.

» Applications pharmaceutiques et cosmétiques

La gomme xanthane est utilisée comme épaississant dans les sirops ou comme stabilisant dans
les émulsions pour l'industrie pharmaceutique. Pour les cosmétiques, il est utile pour la stabilité
qu’il procure au pH, la température, les sels et les acides, ainsi que les changements de forces tels

10
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que l'agitation, ainsi les produits de nettoyage, les cremes et les masques sont largement utilisés
[23].

1.5- Hydrogels
1.5.1-Définition

Les hydrogels sont des réseaux tridimensionnels de polymeres hydrophiles ayant la capacité
d’absorber de trés grande quantité d’eau ou de fluide biologique, sans se dissoudre et sans perdre
leur structure. Ce réseau tridimensionnel est formé par la réticulation des chaines de polymeére, par
des liens covalents (réticulation chimique) ou par des liens hydrogénes, ioniques ou hydrophobiques
(réticulation physique). [11] La présence de groupes hydrophiles dans leur structure, tels que des
groupements hydroxyde (-OH-), carboxyle (-COOH), amide (-CONH- ou—CONH5-) ou sulfonique

(-SO3H-), permet cette grande absorption d’eau qui les caractérise.

La proportion d’eau a I’intérieur de la structure d’hydrogel est caractérisée par trois parametres
critiques, a savoir la fraction volumique de polymere a 1’état gonflé, le poids moléculaire moyen

entre eux réticulations ainsi que de la taille de maille du réseau.[24]

1.5.2- Classification des hydrogels

Il existe différentes manieres de classer les hydrogels. Selon la voie de synthése, les hydrogels
sont classés en homopolymeéres, copolymeéres et multipolymeéres. Les hydrogels d'homopolymére
sont préparés a partir d'un seul type de monomere hydrophile. Les hydrogels de copolymeéres
comprennent deux types de monomeres et, des hydrogels multipolymeéres sont préparés a partir de
trois ou plusieurs monomeéres. Basé sur des structures physiques de réseaux, les hydrogels peuvent
étre amorphes, semi-cristallins, des hydrogels a structure de liaison hydrogene, supermolécules et

agrégats hydrocolloides [24].

En termes de charges ioniques présentes dans un réseau de polymeéres, les hydrogels sont classés
en anioniques, cationiques, neutres et ampholitiques. Comme l'illustre la Figure 1.5, les hydrogels
anioniques contiennent généralement des ions négatifs liés au polymere réseau alors que les
hydrogels cationiques incluent des ions positifs fixés. Logiquement, les hydrogels neutres doivent
avoir un nombre égal de positifs et des ions négatifs. [14].

11
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- Mobile cation
® Fixed anion

N ) ® Fixed cation

= Mobile anion
& ’/
]

" Polymer chain

® Cross-link

Figure I. 5 Schéma de la structure des hydrogels cationiques(a) et des hydrogels anioniques(b)

1.5.3-Méthodes de fabrication des hydrogels

De ce fait, en fonction du type de propriété souhaitée, deux méthodes de fabrication des

hydrogels permettent d’obtenir soit un hydrogel « permanent » soit un hydrogel « réversible ». Les

principales méthodes de synthése chimiques ou physiques pour la fabrication d’hydrogels, sont

résumées dans le tableau 1.2 ci-dessous. [1]

Tableau I. 2 Méthodes couramment utilisées pour la fabrication des hydrogels

Hydrogels réversibles (Physiques)

Hydrogels permanents (Chimiques)

- Chauffage ou refroidissement d’une solution
(ex. agarose ou gelatine dans I’eau)

- Diminution du pH pour former un gel par
liaisons
hydrogénes entre deux polyméres en solution
aqueuse (ex. PEG)

- Mélange de solutions d’un polyanion et d’un
polycation pour former un gel sous forme de
coacervat complexe (ex. alginate de sodium plus

polylysine)

- Gélification d’une solution de polyélectrolyte
avec un ion multivalent de charge opposée (ex.
alginate de sodium + calcium)

- Irradiation (ex. irradiation (ex :UV84) de PEO
dans I’eau)

- Réticulation chimique (ex. traitement du
collagéne avec du glutaraldéhyde)

- Copolymérisation d’un monomere par un
agent réticulant en solution

- Polymérisation d’un monomeére dans un
polymere solide différent pour former un réseau
interpénétre (ex. acrylonitrile + amidon)

- Conversion chimique d’un polymere
hydrophobe en hydrogel (ex. hydrolyse partielle
de poly (acétate de vinyle) PVA; - PVA)

12
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1.5.4-Domaine d’application

Les hydrogels et leurs technologies de mise en forme ont largement évolué et trouvent des
applications dans de trés nombreux domaines, tels que I’industrie agroalimentaire, I’agriculture, la
pharmacie ou encore le médical. A I’heure actuelle, 1’ingénierie tissulaire développe ces matériaux
pour reconstituer la peau par exemple, mais également comme vecteur medicamenteux qui permet

de contenir un principe actif (PA) et de contrdler sa libération. [1]
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1.1 Introduction

L’étude expérimentale, réalisée au sein des laboratoires du hall technologique de I'université
de Médéa, a pour objectif I'élaboration et la caractérisation physicochimique des hydrogels a
base d’un biopolymére qui est le xanthane. Pour ce faire, nous avons suit les points suivants :

- Formulation des hydrogels a base de xanthane seul et en présence de CaCl, sous différentes
concentrations.

- Caracteérisation physico-chimiques et rhéologique des hydrogels formes.

- Application des hydrogels formés comme systémes adsorbants des molécules organiques

(colorant)

11.2 Matériels et produits utilisés

11.2.1 Matériels

L’ensemble du matériel utilisé pour la réalisation des expériences est le suivant :
e Balance électronique : Adventurer TM (max =100 g/500g)
e Agitateur: Adventurer TM (max =100 g/4109)
e Spectrophotometre IR a Transformé de Fourier : BRUKER TENSORII
e Viscosimétre
e Spectrophotometre IR (BRUKER TENSON II) £ =549 nm

e Etuve a température maximale 205C°

11.2.1 Produits

Les produits chimiques utilisés, ainsi que leurs propriétés sont :

e  Chlorure de calcium (CaCl,) dont la masse molaire est égale a 110.98g/mol

e Acide Acétiqgue(CH3COOH) dont la masse molaire est égale a 60.05g/mol.

e Hydroxyde de Sodium (NaOH).

e Eaudistille.

e Fuscine.

e Xanthane : c'est une poudre fine, dont la couleur varie du jaunatre a I’incolore,
pratiqguement inodore. La forme Xanthane est habituellement employée pour son pouvoir

gélifiant. Figure 11.1 représente la structure chimique du Xanthane.

14
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Figure I1. 1 Structure de Xantane

[25]

11.3 Formulation des hydrogels

11.3.1 formulation des hydrogels a base de xanthane seul

On prépare les hydrogels a base de xanthane a différentes concentrations (0.5%, 1%, 1.5%,
2%, 2.5%, 3%), en faisant disperser le biopolymeére dans des béchers contenant une quantité
suffisante d’eau pour former 100g de mélange. La dispersion de polymére se fait sous agitation
magnétique (1200 trs/min), a une température ambiante pendant 25min. Les hydrogels sont
couverts et laissés au repos pendant 24h.

11.3.2 formulation des hydrogels en présence du CacCl,

Le xanthane a été dissous a différentes concentrations en poids par agitation magnétique (1200
trs/min) a temperature ambiante, dans des solutions a différentes concentrations de CaCl, (0.5M,

2M) pendant 25 min. Les hydrogels ainsi obtenus sont couverts et laissés au repos pendant 24h.

11.4 Caractérisation physico-chimiques et rhéologiques des hydrogels formeés

11.4.1 Aspect général

Toutes les formulations préparées ont été soumises a des analyses visuelles et organoleptiques
telles que I’aspect et 1’homogénéité. Les formulations avec des concentrations de 2.5% et 3% en

xanthane seul présentent un aspect ferme comme le montre la figure 11.2. Alors que les autres

15
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formulations restent pratiquement sous forme liquide. Cela s’explique certainement par la quantité
élevée en xanthane.

L’observation macroscopique des formulations de xanthane en présence de CaCl, (2M)
présentent une rigidité plus que celle obtenue pour les hydrogels en xanthane seul ou avec un 0.5M

de CaCl,. Cela est peut étre justifié par I’effet de pontage du CaCl,.

Xanthane 2.5%

Figure I1. 2 Aspects macroscopiques des hydrogels de Xanthane seul

Xant 2.5%+CaCl, (2M) Xant 3%+CaCl, 2M)

Figure 11. 3 Aspects macroscopiques des hydrogels de Xanthane en présence de CaCl2
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11.4.2 Caractérisation FTIR
11.4.2.1-Protocole expérimental

L’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrophotomeétre IR (BRUKER TENSOR II). Les
spectres d’absorption infrarouge sont enregistrés dans la gamme de nombres d’ondes comprise entre
400 et 4000 cm™. Les hydrogels formulés sont directement déposés (sans préparation préalable)
sous forme des membranes seches. Alors que le xanthane sous forme de poudre, est broyé en
présence de KBr et le mélange obtenu est ensuite comprimé pour former une pastille translucide.

11.4.2.2-Résultats et discussion

Le spectre FTIR du xanthane est présenté dans la figure 11.4. L’analyse de cette figure a
permis de cerner les principaux pics caractéristiques de la gomme xanthane utilisée et qui sont

récapitulés dans le tableau I11.2.
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Figure I1. 4 Spectre FTIR de xanthane en poudre

17



CHAPITRE Il : ETUDE EXPERIMENTALE

45
%T
37,5—
Il/’H\
30 -; 1o /\
g /g \/
] 5l
225 \ / R
15 \
75 W
0 / | | /\_, g \/
: L2 y dke | 5
: g R g §R8 g :
_7'5 ] « —

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Figure Il. 5 Spectre FTIR de 3% xanthane
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Tableau Il. 1 Différentes bandes caracteéristiques du spectre FTIR du xanthane

Bandes o
Attribution
d’absorption
3433.41 Liaisons O-H des groupements alcool
2924.18 Liaisons C-H aliphatique (-CH, ou -CHz)
1720.56 Liaisons C=0 du groupement acétate
1620.26 Liaison C=O0 des ions carboxyles COO~ (carboxylate)
1411.94 Liaison C=0 des groupements COO
1265.35 Liaisons C-OH alcooliques
1057.03 Liaison C-OH des alcools primaire et secondaire
Liaison C-O-C du cycle

11.4.3-Cinétique de gonflement
11.4.3.1-Protocole expérimental

Les hydrogels préparés sont mis a l'intérieur des béchers et ensuite plongés dans différentes
milieux (Milieu neutre pH= 7, Milieu acide pH =4 Milieu basique pH=10). On pése les gels (mi)
étudiés avant leur immersion dans les différents milieux de dissolution. A des intervalles de temps
régulier, les échantillons de hydrogels sont retirés du milieu, séchés sur papier filtre pour enlever
I’excés du liquide puis pesés (Mg).

Le taux de gonflement est calculé selon I’Eq. IL.1.

mg—m;

Taux de gonflement = * 100 (1.2)

m;

Ou mj est la masse de I’hydrogel a 1’état initial et, mq est sa masse a 1’état gonflé.

11.4.3.3-Résultats et discussion

Les résultats de cinétique de gonflement effectué sur les hydrogels a base de xanthane seul

aux différents milieux de pH sont illustrés dans les figures 11.8
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Figure 1l. 8 Cinétique de gonflement des hydrogels de xanthane seul aux différents pH
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L’analyse de la figure I1.5 montre que les hydrogels formulés présentent un profil similaire de
gonflement pour les différents pH, une augmentation de gonflement avec le temps jusqua
I’équilibre, ou les polyméres sont complétement hydratés, puis les hydrogels s'érodent en surface
apres le gonflement et perdent leur volume et leur masse en fonction du temps. Cela est peut étre
expliqué par la diminution des liaisons hydrogenes qui stabilisent le réseau tridimensionnel. Dans

tous les milieux le taux de gonflement était élevé pour I’hydrogel avec 3% en xanthane seul.

Concernant les membranes de xanthane en présence de CaCly, les résultats du test de gonflement
montrent que toutes les membranes ont été dégradées deés les 20 premiéres minutes et ceci dans les
trois milieux testés (pH=4, 7 et 10) ou la masse des membranes a diminuée comme le montre le
tableau IlI. 2
Tableau II. 2 Résultats d’étude de Cinétique de gonflement des hydrogels de xanthane +CaCl, (2M)

aux différents pH

Masse (mg)

Temps 0 10 20 30 40 50 60 70 80
pH=4
Xn(2,5%) |6 6,108 | 5,86 5,654 |5259 |5,095 |4,448 |41 3.57
Xn (3%) 6 6,21 6,17 5,78 5,63 5,17 5,01 4,43 4
pH=7
Xn(2,5%) |6 6,088 | 5,56 5552 |5,282 |4,856 |4,52 3,997 |35
Xn (3%) 6 6,11 5,89 5,63 5,26 4,79 4,3 3,6 3,36

pH=10
Xn(2,5%) |6 6,166 |55 5165 | 4,462 |4,198 |3,681 |3,356 |3.08
Xn (3%) 6 6,15 6,13 |[573 |4 504 479 438 |3.72

11.4.4-Comportement Rhéologique
11.4.4.1-Protocole expérimental

Les mesures rhéologiques des hydrogels formulés ont été réalisées par I’étude de
comportement visqueux & température ambiante, sous cisaillement variable de 0.001 & 100s™, en
régime continu. Les courbes d’écoulement obtenues sont exprimées par la variation de la viscosité

apparente en fonction de la vitesse de cisaillement.
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11.4.4.2-Résultats et discussion

Les résultats de mesures de la viscosité des formulations élaborées en xanthane seul et en
présence de CaCl, (2M) sont présentés dans les figures 11.9 et 11.10. Nous remarquons que la
viscosité diminue en fonction de la vitesse de cisaillement. La diminution de la viscosité se traduit
par I’alignement des chaines macromoléculaires dans le sens du cisaillement due a I’augmentation

de la vitesse de cisaillement qui conduit a la destruction du réseau suite a une rupture des liaisons

d’hydrogéne.[26]

ETUDE EXPERIMENTALE
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Figure Il. 9 Courbes d’écoulement des hydrogels a base de xanthane seul
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Figure 11. 9 Courbes d’écoulement des hydrogels a base de xanthane+ CaCl, (2M)

I1.5 Préparation des membranes de xanthane et en CaCl,

11.5.1-Protocole expérimental

La préparation des membranes a été effectuée par simple étalement des hydrogels formulés sous
forme d’une couche mince dans des boites de Pétri et séchées dans 1’étuve a une température de
50°C pendant 24h. Enfin aprés séchage, les membranes obtenues ont été démoulées.

11.5.2-Résultats et discussion

La figure 11.11 présente 1’aspect des membranes préparés a base xanthane et de CaCl,. Les

membranes obtenues sont des films continus avec une surface lisse. Les membranes en présence de

CaCl, marquent une rigidite plus que celle obtenue pour les membranes de xanthane seul justifiant
ainsi I’effet de pontage du CaCl..
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Figure 11. 11 Aspect des membranes formulées

11.6 Application

11.6.1-Protocole expéerimental

Apres ’¢élaboration des différentes membranes, on a les utilisé comme supports adsorbants des
molécules organiques d’un colorant qui est la fuscine (application environnementale). Le dosage
des molécules retenues a été déterminé par la spectroscopie UV-visible.

Le principe de la méthode consiste a faire immerger 0.1g de chaque membrane dans 50 ml de
solution de fuscine basique de différentes concentrations. La densité optique du milieu a été
mesurée a des intervalles de temps réguliers de 5 min.

11.6.2-Courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage, différentes concentrations de solution de fuscine (1, 2,
3, 4,5, 6,7 ,10,15 ,20mg/L) ont été préparées par dilution a partir d’une solution mere (20 mg/L).
La densité optique de chaque solution a été mesurée a une longueur d’onde Amax= 549 nm. La
courbe d’étalonnage représente la variation de 1’absorbance en fonction de la concentration. Les

résultats sont figurés dans la figure 11.12.
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Figure 11. 10 Courbe d’étalonnage de la fuscine basique

La courbe d’étalonnage de la fuscine basique est une droite qui passe par 1’origine avec un

coefficient de corrélation R% = 0.94.

A. Résultats et discussion
L’¢tude de la cinétique de la biosorption de la fuscine basique sur les membranes de
xanthane seuls et en présence de CaCl, n’a pas été réussie faute de disfonctionnement de ’appareil

utilisé ou les valeurs trouvées étaient contradictoires.
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Nous rappelons que les principaux objectifs de cette étude sont la formulation des hydrogels
a base d’un biopolymeére d’origine naturelle a savoir le xanthane et leurs caractérisations physico-
chimiques dans le but de leurs utilisations dans une éventuelle application environnementale

comme systeme adsorbant des molécules organiques.
Dans ce contexte, notre travail a été axé sur les points suivants:

» Formulation des hydrogels a base de xanthane seul et en présence de CaCl, sous
différentes concentrations.

> Caractérisation physico-chimiques et rhéologique des hydrogels formés.

> Application des hydrogels formés comme systéemes adsorbants des molécules

organiques (colorant)
D’apres les résultats obtenus, on peut tirer les conclusions suivantes :

> Seules les formulations avec des concentrations de 2.5% et 3% en xanthane présentent un
aspect ferme, alors que les autres formulations restent pratiquement sous forme liquide

» Dans tous les milieux le taux de gonflement était €levé pour I’hydrogel avec 3% en
xanthane seul. Alors les membranes de xanthane en présence de CaCl,, ont été déegradées deés
les 20 premiéres minutes

> La viscosité de tous les échantillons étudiés diminue avec I'augmentation de la vitesse de

cisaillement.

» Les membranes obtenues sont des films continus avec une surface lisse. Les membranes en
présence de CaCl, marquent une rigidité plus que celle obtenue pour les membranes de

xanthane seul justifiant ainsi I’effet de pontage du CacCl,.

Les résultats obtenus semblent trés intéressants et doivent étre, poursuivis par d’autres études
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