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Résumé

Cette étude porte principalement sur I’élaboration des systemes de biosorption a base
de trois biopolymeéres a savoir le chitosane, la pectine et le xanthane et leur utilisation
pour la fixation de deux types de polluants : la nystatine et les ions de zinc Zn (1I). Les
deux formes préparées sont les beads et les membranes par la méthode de gélification. La
forme membranaire a été également élaborée par le mélange des biopolyméres
(Xanthane/Chitosane et Pectine/Chitosane). Les membranes formées sont des films lisses
et transparents. [’analyse des membranes par la spectroscopie FTIR a confirmé la
réaction entre les deux biopolymeres en question. L’étude de la cinétique de biosorption
de la nystatine sur trois membranes (Xn, Xn/Cs et Pec/Cs) a montré que la meilleure
capacité de biosorption est enregistrée pour la membrane Pec/Cs avec une moyenne de
0.01 g/g. De plus, le mélange Xn/Cs n’a pas abouti a une amélioration de la capacité de
fixation de la nystatine ou les capacités maximales obtenues sont de 1’ordre de 0.02 g/g
et 0.0005 g/g pour les membranes Xn et Xn/Cs respectivement. Concernant la biosorption
de Zn(l), les résultats obtenus révélent que la complexation du chitosane par la pectine a
amélioré sa capacité de biosorption de 0.05 g/g (Cs seul) a 0.16 g/g ( Pec/Cs), tandis que

le mélange Xn/Cs n’a pas abouti a une amélioration de la capacité de fixation de Zn(II).

Mots clés : Biopolymeres, gélification, Beads, Membranes, Biosorption, Nystatine, Zinc



Abstract

The current study examines mainly the development of biosorption systems
relying on three biopolymers; chitosane, pectin, and xanthan and their usage in the
fixation of two types of polluting agents: nystatin and zinc ions. Prepared forms are beads
and membranes using the gelification method. Membrane forms were also produced from
a mix of one of the polymers with chitosan (pectin/chitosan and xanthan/chitosan).
Membranes formed during the process are smooth and transparent films. Analyzing
membranes through the use of Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) affirmed
the occurrence of a reaction between the two biopolymers in question. Kinetic analysis
of nystatin biosorption on the three membranes; Xn, Xn/Cs and Pec/Cs, showed that the
best biosorption capacity was registered for the Pec/Cs membrane with an average of 0,01
g/g. Moreover, the Xn/Cs mix couldn’t enhance nystatin fixation capacity and the values
recorded are in the range of 0,02 g/g and 0,0005 g/g for Xn and Xn/Cs respectively.
Regarding zinc ions biosorption, results demonstrate that chitosane complexation with
pectin has improved its biosorption capacity from 0,05 g/g to 0,16 g/g, while mixing

xanthan and chitosan couldn’t lead to an improvement in zinc ions fixing capacity.

Key words: biopolymers, gelification, beads, membranes, biosorption, nystatin, zinc.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

A T’heure actuelle, les biopolymeéres sont devenus incontournables dans notre vie
quotidienne. lls sont utilisés dans une multitude d’applications et il serait désormais difficile de
s’en passer. Ce sont des polymeres naturels issus des ressources renouvelables de plantes,
d’algues ou d’animaux. Les biopolymeres possédent des propriétés physicochimiques et
biologiques importantes permettant des applications ciblées dans des domaines tres variés
notamment dans les secteurs de [’emballage, textile, 1’agriculture, pharmaceutique,
I’électronique, environnementale et biomédical .

Les polysaccharides constituent la famille de biopolymeres les plus répandus et les plus
utilisés grace a leurs diverses propriétés physicochimiques et biologiques. Les polysaccharides
sont, en général, non toxiques, biodégradables et biocompatibles. lls sont également
caractérisés par leur capacité d’adsorption, leur abondance dans la nature. Toutes ces propriétés
leur conférent I’opportunit¢ d’étre des matériaux prometteurs dans divers domaines
pharmaceutique, médical, environnemental...Parmi ces applications I’adsorption des matiéres
organiques et inorganique sur des supports naturels (la biosorption) a suscité un intérét
particulier .

Dans cet ordre d’idée, nous nous sommes intéressés, dans cette présente étude, a I’utilisation
de trois biopolymeres (chitosane, pectine et xanthane) de nature polysaccharidique de
différentes origines (animale, végétale et microbienne) pour 1’¢laboration des systeémes
biosorbants. Les biopolyméres ont été utilisés seuls et sous formes de complexe
polyélectrolytes. Les biosorbants élaborés ont été appliqués pour 1’¢limination de la nystatine
(un antibiotique) et un métal lourd (les ions du zinc Zn?").

Pour ce faire, ce manuscrit est structuré en deux parties :

> Une étude bibliographique, organisée en deux chapitres :

o Le premier chapitre présente des géneralités sur les biopolymeres : définitions,
classification, propriétés et application et quelques détails sur les biopolymeéres
utilisés dans ce travail (xanthane, pectine et chitosane).

o Le deuxiéme chapitre est consacré au phénoméne d’adsorption et de biosorption

(definition, classification, et paramétres influencant ce phénomene et proprietes)
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> Une étude expérimentale, organisée en un seul chapitre qui représente notre travail
pratique relatif la caractérisation des trois biopolymeres : xanthane, pectine et chitosane,
I’¢laboration et la caractérisation des systémes biosorbants (beads et membranes) a base
biopolymeres et finalement, comme application, 1’étude de la biosorption de nystatine
et des ions Zn(ll) par les systéemes élabores.

Ce travail est, enfin, cl6turé par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus et quelques perspectives.
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I.1.Polymeres

Les polymeéres sont parmi les produits chimiques ayant le plus d’applications industrielles.
Ce sont des macromolécules obtenues par la combinaison d’un grand nombre de molécules plus
petites appelées « monomeres » figure 1.1.1ls ont une masse molaire trés importante. Un
monomere est un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autre
monomeres pour donner un polymére. Contrairement au polymeére, un monomére a une faible
masse moléculaire [1].

Un polymere peut étre caractérisé par son degré de polymérisation (DP) ou sa masse
moléculaire. Si le degré de polymérisation est inférieur a 30, on qualifie la macromolécule
d’oligomére. A I’inverse, si le degré de polymérisation est supérieur a 30 c’est un polymeére [2].

Les polymeres peuvent étre d’origine naturelle (animale ou végétale) ou d’origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sont les caoutchoucs, les polysaccharides, le
glycogene, ’ADN, les protéines... Les macromolécules synthétiques sont représentées par
exemple par le polyéthyléne, le polypropylene, le polystyréne, le polychlorure de vinyle, le
polytétrafluoroéthylene, les polyesters, les polycarbonates, les polysiloxanes, les polyamides...

13].

Figure 1.1.Structure du polymeére

I.2.Biopolymeéres
1.2.1. Définition de biopolymeére

Les biopolymeéres sont des polymeéres présents dans des organismes vivants ou synthétises
par ceux-ci. lls comprennent notamment les polymeéres provenant de ressources renouvelables
qu’on peut polymériser pour fabriquer des bioplastiques [4]. Les biopolyméres peuvent étre

obtenus par polymérisation de monomeére naturels et par la fermentation [5].

1.2.2. Classification des biopolymeres
Les biopolymeéres sont soit issus de la pétrochimie, soit issus des ressources renouvelables

comme le montre la figure 1.2 [6].
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[ Biopolymeres ]

Polymére de Biopolymére de _Polymére
synthese biomasse biodégradable

P

Biopolymére issus de Biopolymeére produit par Biopolymére produit
la faune et la flore polymérisation chimique par des micro-

Figure 1.2. Organigramme de différentes familles de biopolymeres [4]

1.2.2.1. Biopolymere issus de la pétrochimie (fossile)

Ce sont des polymeéres issus de la pétrochimie associés a un composé naturel (amidon,
cellulose...), on parlera plutot de dégradabilité, d’autant qu’ils peuvent comporter des additifs
a base de métaux lourds (améliorer la dégradabilité). Soit des polymeéres biodégradables de
synthése, peuvent étre considérés comme biodégradables, et c’est le cas notamment des :

polyesters aliphatiques, Opolyesters aliphatiques, Polyethylentrephtalate (PET)modifiés...etc.
[6].

1.2.2.2. Biopolymére issus des ressources renouvelables
Une alternative pour obtenir des polymeres biodégradables consiste a utiliser les ressources
renouvelables d’origines agricoles, (non tirés de la pétrochimie).
Les biopolymeres biodégradables issus des ressources renouvelables peuvent étre classés en
trois catégories [7] :
» Les polymeres issus directement des ressources végétales comme les polysaccharides
(amidon ,cellulose ) et les protéines ;
» Les polyméres issus d’origines bactériennes comme le poly (hydrox butyrate) (PHB) ;
» Les polyméres obtenus indirectement par polymérisation de monomeres eux-mémes
issus de ressources végétales comme 1’acide lactique résultant de la fermentation de
sucre ou des composé€s monomeres réactifs dérivés d’huiles végétales.

Le tableau I.1regroupe les différentes classes de biopolymere.
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Tableaul.l. Grandes classes de biopolymeres [8]

Classe

Descriptions

Exemples de biopolymére

Polysaccharides

(plantes/animaux)

Polysaccharides
(issus des bacteries)

Glucides ou
complexes constitués de
plusieurs monosaccharides
(glucides ou sucres
simples)liés entre eux.

sucres

Amidon, cellulose, alginate,
chitosane, Agar, pectine,
Gommes, Carraghénane.

Xanthane, Dextrane, Gellane,
Curdlan, Pullulane, Elsinane.

Protéines Macromolécules Polyacideaming,collagéne,
ot biologiques composées | Gluten, caséine, soja,
d’une ou plusieurs chaines | glycoprotéine, zéine.
Polypeptides d’acides aminés liés entre
eux par des liaisons
peptidiques.
Polyesters Polymeres dont les motifs | Poly acide lactique (PLA)

(synthétisés par des

répétitifs de la chaine

principales contiennent la

polyhydroxyalcanoate (PHA).

bactéries). .

) fonction ester.

Polyphénols Molécules présentant | Lignines, Tanins, Acides
plusieurs groupements | humiques.
phénoliques.

Poly nucléotides | Molécules composées de | Adénosine-5’-triphosphate(ATP)

ot Ceraing nucléotides forment | AJETOSITE-S™
Nucléotides | Ia base de 'ADN et ARN, | TONOPhOSPhate(AMP).

1.2.3. Propriétés des biopolymeéres

Les biopolymeéres sont utilisés dans des domaines tres variés tels que [’emballage,
I’agriculture, la construction, I’automobile, 1’¢lectronique et le textile. IIs sont également
employés pour des applications a forte valeur ajoutée dans le domaine médical (implants

vasculaire, fils de suture, vis et broches, ligaments artificiels...).

1.2.3.1. Biodégradabilité des biopolymeéres

La biodégradabilite est la propriété la plus importante pour caractériser I’impact d’un produit
organique sur I’environnement. La biodégradabilité est un processus naturel de décomposition
de la matiere organique. Elle est due a la présence de liaisons facilement clivables comme les

liaisons esters ou amides conduisant a la formation de molécules simples et de fragments de
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plus petite taille [9]. Leurs décompositions moléculaire et chimique conduisent a la formation
de CO2 et d’H20 en présence d’oxygeéne (ou a la formation de CO2 et d’H2O en milieu
anaérobie, plus une nouvelle biomasse [10].

Le terme « biodégradabilité » suscite donc beaucoup de discussions. La définition
émergeante proposée par de nombreux auteurs se traduit par une dégradation du matériau par
les microorganismes comme les bactéries, les champignons et les algues [7,11].

La biodégradation d’un biopolymére dépend de différents facteurs regroupe qui sont
regroupés en trois grandes catégories :

v' Les paramétres physicochimiques du milieu de dégradation : température, teneur en eau
du milieu, pH, présence d’oxygéne et action des UV.

v Les parameétres microbiologiques du milieu de dégradation : nature et abondance des
microorganismes présents sur le site.

v' La structure chimique et la morphologie du polymére constituant le matériau : un
matériau hydrophile, poreux et possédant une faible masse molaire aura une vitesse de

dégradation supérieur a celle d’un matériau massif et dense.

La cristallinité du polymeére également une influence sur sa biodégradabilité [10]. En plus
les biopolyméres sont dégradés naturellement dans 1’organisme humain par hydrolyse

(enzymatique) et libérent des molécules assimilables et non toxiques [12].

1.2.3.2. Biocompatibilité et biorésorbabilité

La biorésorbabilité d’un matériau est recherchée pour une application médicale spécifique.
Des matériaux biorésorbables peuvent se décomposer tout naturellement dans 1’organisme
humain pour étre remplacés apres par un tissu vivant [12].

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec une
réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il est
appelé a fonctionner. Les trois facteurs de la réponse biologique d’un matériau sont :les

propriétés, la caractéristique de 1’hote et la demande fonctionnelle pour le matériau.

1.2.3.3. Perméabilité a la vapeur d’eau des biopolyméres

La plupart des biopolyméres comme 1’amidon, la cellulose et les protéines sont hydrophiles
ce qui leur confére des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau. Ces propriétés sont dues
notamment a la présence de fonction polaires hydroxyle et / ou amine qui ont une forte réactivité

avec I’eau par formation de ponts hydrogénes ; ce qui leur confére aussi une proprieté

6
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antistatique [13]. L’inconvénient de la perméabilité a la vapeur d’eau dans certaines
applications, notamment pour les emballages alimentaires : les viennoiseries ne peuvent pas se
trouver dans un endroit trop humide pour conserver leur fraicheur. Par contre, existe 1’avantage
pour certains types d’emballages : La condensation et la durée de conservation des produits
frais est allongée. Cette propriété trouve également une application dans les emballages des
produits humides leurs laissant la possibilité de continuer de sécher pendant les étapes de
stockage et de transport [14].

1.2.3.4. Propriétés physiques et chimiques

La réactivité des biopolymeres est due a la présence des fonctions alcool, amine ou aldéhyde
qui réagissent facilement grace a leur site nucléophile et électrophile [15]. Une autre
particularité des biopolymeéres est I’existence de stéréo-isomeres due a la présence de carbone
asymeétrique sur certains bio-monomeres comme 1’acide lactique. Cette propriété influence les
propriétés physiques des polymeéres. Des lors, on peut modifier les propriétés physiques et
mécaniques des polymeres ainsi que leurs applications [16].

Le tableau 1.2 rassemble quelques propriétés physiques et chimiques intéressantes des

biopolymeres et les applications potentielles.

Tableau 1.2.Propriétés spécifiques de quelques biopolymeéres et les applications attendues

Biopolymeéres Propriétés particulieres Applications ciblées

Polymeéresa base | Antistatiques, Anti-condensation Emballage et sacs
d’amidon toucher naturel

Polymeres a base | Transparence, Antistatique Fibre, épaississant
de cellulose

Polymeéres a base | Comestibles, perméabilité sélective | Emballages alimentaires
de protéine aux gaz

Galénique
Polymeéres a base | Siccativités Peinture, Vernis
d’huile
Polymeres de | Antibactériens, brillances Emballages, Fibres, textiles
synthese (PLA)
Polyesters Piézoéléctrique, insolubilité dans Médical,
bactériens(PHA) | I’eau, antioxydants matériauostéosynthétique
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1.2.4. Principaux avantages et inconvénients des biopolymeres [17]
1.2.4.1. Principaux avantages des biopolymeres
> Neutralité en termes de cycle CO..
» Gestion de fin de vie facilitée par le compostage.
» Panel varié de biopolymeres disponibles.
» Issus de ressources abondamment renouvelables.
» Transformables par les processus traditionnels (extrusion, gonflage, injection,
thermoformage).
» Haute valeur ajoutée

1.2.4.2. Inconvénients des biopolymeéres
» Prix de vente élevé (colt plus faible production)
» Propriétés physiques parfois limitées.

» Compostage industriel des déchets biopolymériques peu développé.

1.2.5. Domaine d’Application de biopolymére
Les applications des biopolymeéres reposent sur leur principale propriété qui consiste en leur

caractére biodégradable, en plus ne sont pas polluants, ils peuvent méme étre compostés et donc
servir & favoriser la croissance d’autres végétaux [18]. Le plus souvent, bon nombre de ces
biopolyméres sont utilisés en tant que biomatériaux dans le domaine médical, en agriculture,
en sports et aussi dans I’emballage alimentaire. Ces biopolymeéres 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 [19].
Les trois grands domaines d’application des biopolyméres émergeant sont :

% Le domaine médical ;

% Le domaine agricole ;

% L’emballage.

1.2.5.1. Applications médicales

Les applications médicales des biopolymeres ont eté développées comme [19]:
v’ Systemes a libération contrélée de substances actives.
v Implants en chirurgie vasculaire et cardiovasculaire.

v" Fils chirurgicaux résorbables.
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v Pour remplacer certains tissus malades ou non fonctionnels ;
v" Pour assurer la réparation de tissus ;

v Pour remplacer tout ou une partie de la fonction d’un organe (la dialyse : le rein...,).

1.2.5.2. Application agricole
L’utilisation de polymére en agriculture n’a cessé d’augmenter. Les différentes applications

sont [19] :

¢+ La libération contrdlée de pesticides et de nutriments ;

% Le conditionnement de sols ;

% La protection de graines ;

¢+ La protection de plants.
Cependant, les plastiques dégradables présentent un intérét pour le compost :

% Films de paillage agricoles.

¢+ Libération contrélée de produits chimiques pour agriculture.

¢+ Godets pour plants.

1.2.5.3. Emballage

Les propriétés physiques requises d’un emballage dépendent aussi bien de ce qui est emballé
que de ses conditions de stockage. Les matériaux dérivés de ressources renouvelables sont
utilisés pour des applications dans le domaine alimentaire tableau 1.3:

» Emballage alimentaire.

» Emballage industriel [4,7, 18].

Tableaul.3. Applications des biopolyméres dans I’emballage [18]

Polymeres Applications

Amidon Emballages films alimentaires et produit d’hygiéne, sacs
de pomme de terre, couverts jetables...

Cellulose Emballages films alimentaires, emballages films divers.

Raviers et pots, bouteilles d’eau et de lait, gobelets
jetables, divers emballages alimentaires, emballages

Acide polylactique (PLA) .
films divers...

Polyhydroxyalcanoates (PHA) | Emballages (cosmétiques, films...).
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1.3. Polysaccharides
1.3.1. Définition

Les polysaccharides sont des polymeéres d’unités de monosaccharides, et leurs nombres et
degré de polymérisation varient selon la source. Plusieurs facteurs influencent la structure des
polysaccharides. La nature des unités de base (monosaccharides), la liaison glycosidique, les
groupements fonctionnels (carboxyle, sulfate, etc.) et le poids moléculaire influencent
directement les propriétés des polysaccharides.

Les polysaccharides sont retrouvés dans les algues, les plantes ou synthétisés par des
microorganismes qui produisent respectivement 1’alginate, I’amidon et la gomme xanthane.
Les B-glucanes sont une famille de polysaccharides retrouvées dans plusieurs sources
différentes (plante, champignon, levure, etc.) qui sont largement étudiées. Ces derniers
possedent tous la méme caractéristique structurale soit d’étre majoritairement composés de f3-
D-glucose mais le type de liaison glycosidique et leurs poids moléculaires difféerent grandement
[20]. Le tableau 1.4 regroupe les polysaccharides les plus courants.

Tableaul.4. Exemples des polysaccharides les plus courants[21]

Sources Polysaccharides

Glycosaminoglycane
Animale v" Chitine

v' Hyaluronate
v" Chondroitine
v" Curdlane

Bactérienne v' Gellane

v Pullulane
v' Xanthane
v Amidon

Végétale v’ Pectine

v" Oligosaccharides
v" Cellulose. . .etc.
v' Agar

Algale v’ Carraghénane
v" Ulvane

v' Alginates

10
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1.3.2. Classification des polysaccharides

1.3.2.1.

Selon leur composition en monomeres

Les polysaccharides d’origine végétale étant les plus valorisés. On distingue les

homopolysaccharides et les hétéropolysaccharides selon qu’ils présentent un ou plusieurs types

de monosaccharides :

A-

Homopolysaccharides
Les homopolysaccharides comportent un seul type de monosaccharide (homogene). lls
peuvent étre classés en fonction de la nature de leur unité monosaccharide. Par
exemple [22] :

» Les glucanes sont des monoméres de D-glucose ;

» Les galactanes sont des monomeres de D-galactose ;

» Les xylanes sont des monomeres de D-xylose ;

» Les chitosanes sont des monomeres de D-glucosamine.

Hétéropolysaccharides

Polysaccharides hétérogenes : ce groupe de composés est mal défini car, d’une part,
certains polysaccharides mixtes ne sont sans doute que des mélanges de polysaccharides
homogenes non séparés et d’autre part, il fait transition avec les mucopolysaccharides
par association a des fractions protéiques. Ces substances essentiellement végétales
entrent dans la composition des gommes et des mucilages et participent a la constitution
des enveloppes cellulaires bactériennes et des capsules. Exemple [22] :

e Galactose + arabinose = galactoarabane

e Xylose + arabinose = hémicellulose.

1.3.2.2. Classification des polysaccharides selon leurs sources

Les polysaccharides proviennent principalement des végétaux, mais il existe aussi des

sources animales, algales et bactériennes.

A-

Polysaccharides animaux

Les polysaccharides animaux appartiennent a la famille des glycosaminoglycanes 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

propriétes fonctionnelles (héparine et héparane sulfate) [23].

11
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B-

C-

Polysaccharides d’origine végétale

Les parois des cellules vegétales sont essentiellement composées de polysaccharides,
expliquant la part majoritaire de ces molécules dans la biomasse. Les polysaccharides
des végetaux sont divises en deux groupes selon leur fonction en : les polysaccharides
de structure, les polysaccharides de réserve tel que I’amidon qui constitue une source

d’énergie pour la cellule [24].

Polysaccharides d’origine microbienne
» Polysaccharides fongiques : Les polysaccharides produits par des champignons
représentent un pourcentage majeur de la biomasse fongique (jusqu’a environ 75%).
Ces biopolymeéres assurent un role de soutien ou forment une gaine protectrice autour
du mycélium. Le principal représentant de ces polymeres fongiques est la chitine
[25].

» Polysaccharides bactériens : Les bactéries synthétisent 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 élaborés par la

cellule est secrétés dans le milieu [25].

1.3.2.3. Classification des polysaccharides selon leur fonction biologique

A- Polysaccharides de réserve

Les polysaccharides de réserve sont des ressources caloriques. Le plus connu d’entre
eux est ’amidon (aussi appelé dans certains cas fécule), qui n’est synthétisé que par les
plantes [26].

Polysaccharides de structure

Les polysaccharides de structure constituent la paroi des cellules végétales, sont tres
stables et tres rigides et ne sont pas assimilables par I’étre humain. IIs jouent cependant
un role important dans I’alimentation humaine : ce sont les fibres alimentaires, dont les

plus connues sont la cellulose et la pectine [26].

12
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1.4.Gomme Xanthane
1.4.1. Définition

La gomme xanthane (XG) est un polysaccharide extracellulaire sécrété par Xanthomonas
campestris (Pseudomonaceae) produite industriellement par fermentation a partir d'une source
de carbone. La gomme xanthane est complétement soluble dans I'eau chaude ou froide en
donnant un comportement pseudo plastique a la solution. Elle est utilisée dans plusieurs spheres
de fabrication industrielle. La XG est reconnue pour sa trés grande stabilité sous différentes
conditions de pH et de températures. Ce polysaccharide est résistant a la dégradation
enzymatique. Ses propriétés epaississantes et stabilisantes sont largement exploitées dans le

domaine des émulsions [27].

1.4.2. Structure de la gomme xanthane
Le xanthane est un hétéropolysaccharide ayant une structure primaire constituée d’unités
penta saccharidiques répétées figure 1.3. La structure chimique de la chaine principale est

identique a celle de la cellulose (B-D-(1—4)-glucopyranose).

H OH
— OH HA\H
H
H o
| CH,OH
CH,COOCH;
o
H /4 H
OH
HO
'o-:)(I:
CH,C

Figure 1.3. Structure de la gomme xanthane [28]

Les chaines latérales trisaccharidiques contiennent une unité d'acide a-D-glucuronique entre
deux unités D-mannose liées a la position 3 de tous les résidus de glucose de la chaine

principale. Prés de la moitié des résidus D-mannose terminal contient un résidu d'acide
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pyruvique lié aux positions 4 et 6, avec une distribution inconnue. Le D-mannose lié a la chaine
principale contient un groupe acétyle en position 6. La présence d'acides acétique et pyruvique,
produit un type de polysaccharide anionique. Environ 50% des résidus mannose terminaux sont
liés au pyruvate et le résidu non-terminal porte habituellement un groupe acétyle en C-6 [28].
Trois fonctions apparaissent sur les cycles de la chaine latérale du motif :

v Un groupement acétate sur le cycle le plus proche du squelette principal.

v Un acide glucuronique sur le cycle intermédiaire.

v Un acide pyruvique sur le cycle terminal.

1.4.3. Mode de fabrication de xanthane [29]
La gomme xanthane est produite naturellement par une bactérie Xanthomonas campestris. Cette

production est réalisée a 1’échelle industrielle par fermentation (figure 1.4).

Milieu nutritionnel Mélange Gomme
N L . — S
d’origine végétal Xanthane
Fermentation par Précipitation par ajout d’éthanol
Xanthomonas campestris ou d’isopropanol

Figure 1.4. Mode de fabrication de xanthane

L’obtention du xanthane suit un processus complexe en passant par plusieurs €tapes. La
premiére étape consiste a mettre en fermentation le milieu bactérien. A I’issue de cette
fermentation un mout brut est récupéré, stérilisé quelque dizaine de minutes a 110°C, puis
purifié par filtration et précipité dans I’isopropanol (les petites molécules restent dissoutes mais
certains cellulaires doivent étre adsorbés sur argiles).

Apres séchage, le résidu est broyé de facon a obtenir une poudre. Ces différentes étapes et
leur mise en ceuvre conditionnent les propriétés finales du polymere : composition finale de la

poudre, masse moléculaire de la macromolécule, composition chimique du motif, rhéologie.

1.4.4. Propriétés de la gomme xanthane

e Solubilite

Le fort degré de substitution des chaines polymérique par les groupements latéraux
hydrophiles ainsi que la présence de charges portées par les fonctions acides (pyruvate et

carboxylate) dans la macromolécule de xanthane favorisent la dispersion et I’hydratation dans
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I’eau froide. La dispersion en générale se fait a 20 minutes jusqu’a30 minutes, quant a

I’hydratation, elle est compléte apres 24 heures a température ambiante [30].

e Compatibilité de la gomme xanthane

Le xanthane présente une grande compatibilité avec plusieurs matieres premiéres, il peut
étre utilisé avec pratiquement tous les conservateurs usuels employés dans I’industrie a
I’exception des composés cationiques [30] :

» Le xanthane comme biopolymére anionique est compatible avec les molécules de méme
nature ou non ionique, cette compatibilité se réduit de plus en plus que 1’espece présente
en solution est cationique.

» Les solutions de xanthane de 1% présentent un pH proche de la neutralité et présentent
une grande stabilité dans une trés large zone de pH entre 3 et 12, et ils sont peu sensibles
a la dégradation en milieu acide.

> La présence d’ions univalent ou divalent en solution, notammentNa* K*,Ca?* ou Mg?*
fait augmenter la viscosité ainsi que la stabilité de la dispersion.

» Lagomme xanthane présente une forte résistance a I’hydrolyse enzymatique y compris

les galactomannases, les amylases cellulases, les pectinées et les protéases [31].

1.4.5. Domaine d’application de la gomme xanthane
La gomme xanthane est un biopolymere tres utilisé dans différents domaines industriels,

particulierement dans le domaine agroalimentaire, pharmaceutique ou cosmétique.

1.4.5.1. Domaine agroalimentaire

Dans le domaine agroalimentaire, la gomme xanthane assure essentiellement un réle
stabilisant ou dispersant, ou il est utilis¢ seul ou en mélange avec d’autres polymeres tels que
la gomme guar ou les dérivés cellulosiques. La gomme xanthane combinée avec de la
méthylcellulose et de la carboxyméthylcellulose fonctionne bien dans les produits laitiers
congelés et en combinaison avec de la carboxymethylcellulose pour yaourts préparés par
acidification directe [32].

De par les propriétés rhéologiques que cette gomme posséde, les assaisonnements peuvent
étre facilement pompes pendant I'opération de remplissage et facilite par la suite le flux de la
bouteille pendant I'utilisation. La gomme xanthane est largement utilisée dans les sauces pour

salade (seule ou en combinaison avec du propyléne glycol, alginate ou pectines), en raison de
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sa haute pseudo-plasticité qui permet aussi de garder 1’assaisonnement sur la partie supérieure
de la salade [29].

Les excellentes propriétés de solutions a base de gomme de xanthane permettent son
utilisation dans les sirops, garnitures, condiments et sauces. Les crémes au beurre et revétements
de chocolat, contenant la gomme de xanthane, ont d'excellentes propriétés en raison de sa haute
viscosité au repos. La gomme xanthane est un excellent épaississant pour ces produits en raison
de sa grande stabilité dans les milieux acides et pour ses propriétés d'écoulement pseudo
plastiques. La viscosité élevée au repos assure que la pénétration des condiments et des sauces
dans les petits pains est minimisée, en fournissant au consommateur des aliments

esthétiquement plus attrayant [29].

1.4.5.2. Domaine pharmaceutique

La gomme xanthane est largement employée en pharmaceutique en tant qu’excipient entrant
dans la formulation de différentes formes galéniques. Dans les formes orales, la gomme
xanthane a été utilisée comme agent de suspension dans une suspension a libération prolongé
[33] et dans les matrices a libération prolongée [34]. Dans les formes ophtalmiques le xanthane
a permis de prolonger la libération de molécules actives, permettant ainsi d’améliorer leur
efficacité thérapeutique [35], en prolongeant le temps de rétention de ces formes sur la
muqueuse cornéenne [36].

La gomme xanthane peut étre également utilisée dans les formes vaginales [37] ou topiques
[38] afin d’améliorer le pouvoir de bioadhésion ou encore en tant qu’un agent cryoprotecteur

dans les procédés de lyophilisation [39].

1.5. Substances pectiques
1.5.1.Définition des pectines

Le mot « pectine » vient du mot grec « pectos », signifiant le « coagulat »[40].Les pectines
sont des macromolécules de natures glucidique, d’origine exclusivement végétale [41].

Les pectines sont des polysaccharides complexes entrant dans la composition des parois
cellulaires de la plupart des végétaux supérieurs. Elles sont majoritairement présentes dans la
lamelle moyenne et la paroi primaire. Elles participent a la cohésion de la cellule et au maintien
des parois par le biais d’interactions mécaniques et chimiques avec les autres constituants de la
paroi [42]. La quantité de substances pectiques dans le végétal varie fortement en fonction de

son origine botanique et de son histoire (mode de culture, période de croissance...) [43].
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Les pectines normales (E440i) et les pectines amidées (E 440ii) ont des applications variées

dans les desserts, cremes, plats cuisiniers, etc., et sont des substituts des graisses [44].

1.5.2. Origine de pectine
Les substances pectiques sont abondantes dans les fruits et les légumes et largement
responsables de leur fermeté et forment la rétention de leur tissu [45]. Les marcs de pomme et

les écorces d’agrumes représentent les principales sources industrielles des pectines figure 1.5.

Figure 1.5.Principales sources industrielles des pectines

La teneur en pectines d’un tissu végétal varie selon 1’origine botanique et anatomique de ce

végétal .Le tableau 1.5 donne la teneur en substances pectiques de quelques végétaux [46].

Tableaul.5. Teneur en substances pectiques de quelques végétaux

Origine Teneur en pectines (%ode matiere seche)

Pomme 4.5

Carotte 15

Raifort 3

Tomate 15-20

Marc de Pomme 25

Capitules de tournesol 15-20

Albédo des agrumes 30-35
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1.5.3.Structure de pectine

La pectine est un hydrocolloide présent dans tous les végétaux, constituée d’une chaine
principale d’acides galacturoniques (GALA) liés en a (1—4) et dont la fonction acide est plus
oumoins estérifiée par du méthanol figure 1.6.La structure des pectines est influencée par des
réactions enzymatiques et des modifications chimiques pendant la croissance, la maturation et

le stockage des fruits et des légumes [47].

Figure 1.6 : Structure unitaire du squelette de la pectine

Généralement, les pectines sont constituées essentiellement de trois unités structurelles

structurales distinctes comme le montre la figure 1.7 [48] :

1- Les homogalacturonanes : sont composés principalement de chaines d'acides D -
galacturonique liés en o (1—4).

2- Les rhamnogalacturonanes (RG) :les RG représentent la liaison entre l'acide
galacturonique et le rhamnose, ce dernier est suivi de chaines d'arabinane et
d'arabinogalactane.

3- Les xylogalacturonanes : sont des résidus de xyloses liés a I'acide galacturonique.
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Figure 1.7 : Structure des trois principales unités des pectines [48]

1.5.4. Types de pectines
Les pectines sont divisées en référence a leur degré de méthylation en deux catégories :

¢ Les pectines hautement méthylées ou H.M (High Methoxyl), ce sont les pectines
dont plus de 50% des groupements carboxyles sont estérifiés avec le méthanol.

% Les pectines faiblement méthylées ou L.M (Low Methoxyl), ce sont les pectines
dont moins de 50% de groupements carboxyles sont estérifiés.

Chez certaines pectines LM, les fonctions acides sont neutralisées par de I’ammoniac (NHz)

et forment une fonction amide. Ce sont les pectines amidées ou pectines LMA (Low Methylated
Amidated Pectins) [49].

1.5.5. Propriétés physico-chimiques des substances pectiques

v" Masse molaire
La détermination de la masse moléculaire des pectines est a I'heure actuelle, un défi a cause
des problémes d’hétérogénéité [49]. Le calcule de masse molaire (M)en fonction de la

viscosité intrinséque [n]est donné d’apres le modele de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) :

k et a sont les constantes de MHS.

Il existe d'autres techniques pour la détermination de la masse moléculaire moyenne en
poids et en nombre, utilisant des méthodes de chromatographie ou par le détecteur de
diffusion de lumiére [50].La masse molaire moyenne de la pectine commerciale varie entre
50,000 et 150,000 Daltons [51].
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v Solubilité

La pectine est généralement soluble dans I'eau et insoluble dans la plupart des solvants
organiques. La solubilité dans I'eau augmente avec la diminution du poids moléculaire et
I'augmentation de degré de distribution des groupes carboxyliques. Elle est liée a 1’¢état
d’ionisation des groupements carboxyles mais aussi au degré de polymeérisation et a leur
distribution. En effet, I’ionisation des fonctions carboxyliques permet I’individualisation des
chaines grace aux répulsions électrostatiques entre les charges et donc la solubilisation du
polymere. Les paramétres : pH, température, nature et concentration des pectines jouent un
role important sur la solubilité [52].

Les substances pectiques sont insolubles dans les solvants organiques tels que le formamide,
le diméthylformamide (DMF) et le dimethylsulfoxide (DMSO). Elles peuvent étre aisément
précipitées en présence de solvants organiques (acétone, éthanol, isopropanol), de détergents
quaternaires, des cations mono- et multivalents (Na*, Ca®*, H*, AI*") et de polyméres
basiques (protéines et polyamides).

v Viscosité des pectines en solution
Comme pour toutes les macromolécules, la viscosité des substances pectique est une
fonction de leur concentration et de leur masse moléculaire. Mais le caractére poly
électrolytique des pectines leur confére un comportement particulier : la viscosité dépend
aussi du degré de méthylation (DM), de la présence d’électrolyte et du pH [53].

v Propriétés gélifiantes
Une bonne solubilisation de pectine est la premiére étape de gélification [54].Outre un
nombre non négligeable de facteurs intrinséques (masse moléculaire, charge...) et
extrinséque (température, pH, force ionique, nature des ions dans le milieu...... ),les
mécanismes de gélification sont principalement gouvernés par I’appartenance des pectines
aux familles HM ou LM [55].
Les substances pectiques peuvent former des gels qui sont des réseaux macromoléculaires
tridimensionnels [52]. Les substances pectiques hautement méthylées (HM) et faiblement
méthylées (LM) donnent des gels dans des conditions différentes.

v Dégradation des pectines
Les substances pectiques en solution peuvent subir deux principaux types de dégradation,
des dépolymeérisations et des d’estérifications, dont tous les deux peuvent étre réalisées

chimiguement ou enzymatiquement [56].
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v Degré de méthylation
Le degré de méthylation (DM) est défini comme le pourcentage des groupements
carboxyliques estérifiés avec du méthanol. Le DM peut atteindre des valeurs allant souvent
jusqu'a 70-80% [57].

v Degré d’acétylation
Le degré d’acétylation (DA) est défini comme le pourcentage des résidus de Acide D-
galacturonique (GALA) estérifiés par un groupe d’acétyle [58].

v Degré d’amidation
Ce paramétre concerne surtout la pectine faiblement méthylée amide (LMAP), le degré
d’amidation et le pourcentage de groupements carboxyliques sous la forme d’amide. Un
degré d’amidation autour de 17% permet a cette pectine de tolérer plus de variation de
contenu de calcium et de posséder un degré plus élevé de thermo réversibilité [59].

1.5.6.Domaines d’application de pectine
1.5.6.1.Pectine dans la nutrition et ’industrie alimentaire

Les pectines forment un gel dans certaines conditions. Cette propriété leur donne un grand
intérét dans 1’industrie alimentaire. Elles sont utilisées aussi comme ingrédient dans la
préparation des confitures, des marmelades et des gelées. Des études récentes ont montré
qu’elles peuvent étre utilisées comme stabilisateur d’émulsion et notamment pour les acides

des produits laitiers [57].

1.5.6.2.Pectine dans I’industrie pharmaceutique

Les pectines sont potentiellement utiles en tant que produits pharmaceutiques puisqu’elles
sont employées pour réduire le niveau du cholestérol dans le sang chez I'hnomme, et sont
appliquées pour éliminer les métaux lourds toxiques.

La pectine entre dans la composition de spécialités pharmaceutiques pour ses propriétés
antiacides (GELOPECTOSE®), hémostatiques (ARHEMAPECTINE
ANTIHEMORRAGIQUE®) ou anti-diarrhéiques (TANALONE®), et peut aussi étre utilisée
comme adhésif dans la chirurgie dentaire [60].

1.5.6.3.Industrie cosmétique
Les propriétés de la pectine sont utilisées dans une variété d’applications personnelle de soin,
y compris des produits de peau et de cheveux. Les gels de pectine peuvent étre employés pour

préparer des pates sans utilisation des agents tensioactifs.
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Dans I’industrie cosmétique, la pectine est utilisée dans des fabrications des vernies, des
huiles et des cremes. Elle est aussi utilisée comme un agent épaississant et stabilisant des gels

pour les cheveux, les lotions et les shampooings [60,61].

1.6.Chitosane

1.6.1. Définition et structure

Le chitosane est un polymere naturel de la famille des polysaccharides d’origine biologique
[62]. 11 s’agit d’un copolymeére linéaire composé d’unités monomériques de D-glucosamine (ou
2-amino-2-désoxy-D-glucopyranose) et de N-acétyl-D-glucosamine (ou 2-acétamido-2-
désoxy-D-glucopyranose) figure 1.8.Cesunitésmonomeres sont reliées entre elles par des
liaisons glycosidiques B-(1—4) [63]. La chitine est la source la plus intéressante du chitosane,
obtenus par N-désacétylation de chitine figure 1.9.

Ces deux biopolymeéres (chitine, chitosane) se différencient par la proportion des unités
acétylées présentes dans le copolymere, appelée aussi le degré d’acétylation (DA). Bien que le
terme « chitosane » soit habituellement limité a tout chitine suffisamment désacétylée pour étre
soluble en milieu acide dilué, il n’existe pas des nomenclatures officielles proposant la limite
précise entre les deux termes. En conséquence, chitosane est défini comme tout échantillon avec

des degrés d’acétylation résiduels (DA )inférieur ou égale 30%[64].
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Figure 1.8. Structure chimique du chitosane
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Figure 1.9. Structure chimique de la chitine.
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Le chitosane est caractérisé par trois types de groupements fonctionnels [65] :
e Les groupements amines sur le carbone C (2).
e Les groupements hydroxyles secondaires sur le carbone C(3).

e Les groupements hydroxyles primaires sur le carbone C (6).

1.6.2. Source de chitosane

Le chitosane est obtenus a partir de la chitine(polyN-acétyl-D-glucosamine).La chitine est
le composant structural primaire des exosquelettes des crustacés, et est également trouvée dans
beaucoup d’autres especes telles que des mollusques, des insectes et des mycetes. Le a-
chitosane est la forme la plus généralement obtenus de la chitine crustacée issue des coquilles
de crabe et de crevette.

Le chitosane en tant que tel est rare en nature, excepté dans certains mycétes derniéeres
années, la production du chitosane des mycétes, par des méthodes de fermentation gagne

¢galement beaucoup d’intérét [66].

1.6.3. Préparation du chitosane

Le chitosane est préparé¢ a partir de la chitine brute dans une solution d’hydroxyde de sodium
concentrée avec une température entre [110-115] °C pendant quelques heures, en atmosphére
inerte et en présence d’un agent réducteur (NaBH4). Donc, le chitosane obtenu, doit étre séché
puis redissous dans une solution d’acide organique afin de le purifier. La solution acidifiée est
alors filtrée et séchee [67]. En effet, il est a noter que les trois étapes d’extraction de la chitine
(déprotéinisation, déminéralisation et décoloration) et 1’étape de désacétylation influencent la

qualité du chitosane [67].

1.6.4. Propriétés du chitosane

o Degreé de désacétylation

Le degré de désacétylation (DD) est 1’une des propriétés les plus importantes de chitosane.
Il influe sur les propriétés des chaines macromoléculaire des polymeéres et leur comportement
en solution comme la solubilité du chitosane, la flexibilité des chaines macromoléculaires, la
conformation du polymeére et par conséquent la viscosité des solutions [68].

o Solubilité

En genéral, la solubilité du chitosane dépend de la valeur de DD, de la force ionique, du pH,
de la nature de 1’acide utilisé et de la distribution des groupements acétyles le long de la chaine
macromoléculaire. Il est soluble dans les acides dilués grace a la protonation de ces fonctions
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amines. Plus le milieu est acide, plus les groupements amines sont protonés, et cela favorise
donc la solubilité du chitosane. Ce dernier est, en effet, insoluble dans 1’eau et dans les solutions
alcalines concentrées ou diluées. Il est également insoluble dans les solvants purs et les acides
concentrés, en raison de I’impossibilité d’hydrater le matériau. L’acide le plus utilisé pour
préparer une solution de chitosane est I’acide acétique dilué (0.1-1%)[68].

o Viscosité

La viscosité de chitosane dépend du degré de désacétylation de ce polymere. Plus il est
désacétylé, plus il y’a des groupements amines libres, le chitosane est donc plus soluble et par
consequence sa Vviscosité est plus importante. La viscosité depend également: de la
concentration du polymere (elle augmente avec la concentration), de la température (elle chute
lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la viscosité intrinséque augmente en
fonction du poids moléculaire) et enfin du pH (plus il est bas plus la viscosité est élevée).Ce
parametre est déterminé par viscosimétrie [69].

o Polyélectrolyte en milieu acide

Le chitosane est I’un des rares polyé€lectrolytes naturels cationiques et il est une base faible
présentant un pKa voisin de 6,3. Il se dissout en milieu acide par protonation des fonctions
amines présentes sur la macromolécule. En dessous de ce pKa, les groupements amines sont
protonés et font du chitosane un polyélectrolyte cationique, soluble dans I’eau acidifiée. Au-
dessus du pKa, les groupements amines sont déprotonés et le chitosane est insoluble dans 1’eau.
Le pKa du chitosane dépend du degré de neutralisation des groupes NHs*et du DD. En
général, la valeur du pKa augmente quand le DD diminue [68].

o Propriétés biologiques

Le chitosane est biodégradable et biocompatible. Il ne présente aucun comportement
antigénique, mais possede un caractere antithrombogénique et hémostatique. Il montre des
propriétés cicatrisantes remarquables. En plus de ces propriétés inhibitrices sur la croissance de
nombreux parasites et infections, il présente des propriétés immunologiques antitumorales,
antibactériennes et antifongiques [69].

o Cicatrisant

Le chitosane peut former des films perméables qui sont utiles dans la peau artificielle et dans
d’autres produits ou la flexibilité, la protection et la non allergénicité sont essentiels [70].

o Masse moléeculaire
La valeur de la masse moléculaire du chitosane dépend intimement du procédé de fabrication
car celui-ci peut induire une dépolymérisation des chaines macromoléculaires et/ou une

dégradation lors de sa production [71].
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Le tableau 1.6 donne d’autres propriétés du chitosane.

Tableaul.6. Autres propriétés principales de chitosane [72]

Propriétés Description

Physico-chimiques » Polyamine linéaire,hydrophile
«  Structure semirégide,réactive

« Matériau brut non poreux

Polyélectrolytes » Polymere cationique a forte densité de
charges

« Matériau nonn toxique

» Substance biocompatible

Biologiques » Biorésorbable biodégradable

« Activité antibactérienne et antifongique
« Agent hypocholestérolémiant

« Activité hemostatique

« Stimule la croissance cellulaire

« Complexation/chélation.

Filmogénes :interactions » Propriétés decoagulation/floculation et
avec d’autres substances d’adsorption.

* Propriétés de rétention d’eau

* Propriétés d’adhésion

1.6.5. Gélification du chitosane
Le phénoméne de gélification d’un polymere est la conséquence de 1’association
intermoléculaire des chaines de polyméres. L’hydrogel est un type particulier de gel constitué
d’un réseau tridimensionnel de polymeres hydrophiles dans lequel le solvant de gonflement est
I’eau. Sa principale caractéristique et sa capacité de se gonfle renprésence d’eau et a se
contracter lorsque celle-ci s’évapore. Suivant la nature des interactions mises en ceuvre dans le
réseau, on distingue les hydrogels « chimiques »et les hydrogels « physiques ».Le gel
« chimiques » est di a la formation des liaisons covalentes qui peuvent étre obtenues par
réticulation des polyméres. Alors que dans le cas d’un gel « physique », les chaines sont liées
par des liaisons ioniques, hydrogenes et/ou des interactions dipolaires [73]. Le chitosane a la
capacité de former des hydrogels, il est trés réactif grace a ses nombreux groupements amine et
hydroxyle.
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La réaction de réticulation consistant a relier les chaines de chitosane entre elles afin de créer
un réseau macromoléculaire tridimensionnel par exemple le tripolyphosphate (TPP) qui agit sur
les charges positives du chitosane permet d’obtenir un gel physique. Toutefois, ce réticulant ne
permet pas de former un gel de chitosane en milieu acide. Le TPP se protone en milieu acide et
ne forme plus de liaison avec le chitosane. C’est pourquoi le plus souvent, les gels de chitosane
sont obtenus par réticulation chimique, ce qui a pour effet de diminuer la sensibilité a
I’hydrolyse des liaisons B-(1—4) des chaines macromoléculaires du chitosane, et aussi de
prévenir sa dissolution en milieu acide.

Les réticulants chimiques les plus courants sont le glutaraldéhyde (CsHsO2), des époxy
comme 1’épichlorhydrine (CsHsCIlO), I’éthyléne glycol éther diglycidylique (CgH1404) ou
encore la génipine (C110140s). Le glutaraldéhyde et 1’épichlorhydrine restent les plus employés
pour la réticulation des chitosanes.

La réaction de réticulation avec le glutaraldéhyde se fait entre les deux fonctions carbonyle
glutaraldéhyde et les groupements amines du chitosane formant ainsi une base de Schiff
(imine). L’inconvénient de ce type de réticulation est la diminution des groupements amines

qui sont les principaux sites d’adsorption du chitosane [73]

1.6.6. Principales applications du chitosane
Le chitosane posséde de nombreuses propriétés physico-chimiques intéressantes qui ont
permis d’entrevoir de nombreuses applications potentielles. Les premieres applications ont été

développées en pharmacologie, cosmétologie et surtout en médecine....

1.6.6.1. Dans le domaine médical

Le chitosane a démontré son efficacité pour toute forme de pansements : peau artificielle, fil
de structure...En chirurgie dentaire, le chitosane est utilisé dans les implants ou dans la
cicatrisation des gencives. Kim et Coll ont montré 1’application du chitosane et de ses dérivés
dans les organes artificiels comme le fois, les nerfs, les os, la peau les cartilages, les vaisseaux
sanguins...etc. [74].

En outre, c’est un bon support pour le transport et le relargage lent des principes actifs

médicamenteux pour des applications a la santé humaines et animales [75, 76].

1.6.6.2.En cosmétique
Le chitosane forme & la surface de la peau un film protecteur, capable de fixer d’autres

principes actifs pour la peau. 1l est aussi utilisé comme filtre solaire et rentre dans la composition
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de la pate des dentifrices, créme de soins shampooing... De nombreux brevets ont été¢ déposés

dans ce domaine [77].

1.6.6.3. En agriculture

Le chitosane est capable de déclencher chez les plantes des mécanismes de défense contre

les infections et les agressions parasitaires et ceci avec des doses extrémement faibles, de I’ordre

de quelques milligrammes par métre cube d’cau. Ils peuvent étre utilisés en solution, en poudre

ou en enrobage de semences [78].

Le tableau 1.7résume les principales applications du chitosane.

Tableau 1.7 :Principales applications du chitosane

Domaine Médical

-structures chirurgicales.
-implants dentaires.

-Peaux artificiels.

Domaine cosmétique

-créme de traitement de 1’acné.
- formulation de dentifrices.
-formulation de shampooing.

Domaine agriculture

-stimule la croissante des plantes

-libération de fertilisants et nutriments.

Traitement des eau

-diminution de la turbidité
-diminution des odeurs

-bactéricides.

Alimentaire

-agent de conservation.
-stabilisateur antimicrobien

-enrobage protecteur (fruits).

Biopharmaceutique

-anticoagulants

-libération contrdlées (maitrices).
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11.1. Adsorption
11.1.1.Définition d’adsorption

L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénomeéne de nature physique ou chimique
par lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface
d’un solide. Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-
chimiques de 1’adsorbat. Ce phénomene spontané provient de 1’existence a la surface du solide
de forces non composées, qui sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent
respectivement a deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption [79,80].La

figure 11.1 représente un schéma simplifi¢ du phénoméne d’adsorption.

©
Multicouch
Oo 00 i

Phase gaz

Adsorption monocouche

©0000000
77/ s’ 7/

Figure 11.1 :Schéma simplifié¢ du phénoméne d’adsorption

11.1.2.Classification des phénoménes d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption : la chimisorption et la physisorption.

11.1.2.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat
et I’adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche.
Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [81].
Ils existent des cas ou des groupements réactifs greffes peuvent former des longues chaines (cas

des silices modifiées).
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11.1.2.2. Adsorption physique (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, 1’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs couches (multicouches) avec des
chaleurs d’adsorption souvent inférieure a 20 kcal/mol [79,81].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant)
sont assurees par des forces électrostatiques de types dipbles- dipdles, liaison hydrogene ou
force de Wan der Waals [82,83]. La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de
modification des molécules adsorbées. La distinction entre les deux types d’adsorption n’est
pas toujours facile. En effet, les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent
celles qui interviennent dans les chimisorptions faibles.

Les principales différences enregistrées entre la chimisorption et physisorption sont données

dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Différence entre 1’adsorption physique et 1’adsorption chimique

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Energie d’adsorption

5 a 10 Kcal/mol (faible)

10 & 100 Kcal/mol (élevée)

Température Basse Elevee
Nature de liaison Physique Chimique
Energie d’activation Non appréciable Importante
Cinétique Trés rapide Lente
Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Etat de surface

Formation de multicouches

Formation de monocouches

11.1.3. Description du mécanisme d’adsorption

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 11.2 représente un

matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’étre en interaction avec le solide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1)Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de 1’adsorbant.

2)Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la

surface des grains).
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3)Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4)Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.
I Phase Liquide

2 Falm Laguade Externe

3 Inttusion
Intraparticuluire

4 Adsorplion

Figurell.2 : Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

Microporeux [84]

I1.1.4. Facteurs influencant I’adsorption
11.1.4.1. Température

L’adsorption physique s’effectue a des basses températures (phénoméne exothermique),
alors que 1’adsorption chimique demande des températures plus élevées (phénomeéne
endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du processus des le départ. En

pratique, il n’y a pas de modification significative dans I’intervalle 5-20 °C [85].

11.1.4.2.pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencer a
la fois la structure de 1’adsorbant et de 1’adsorbat ainsi que le mécanisme d’adsorption. Ce
facteur dépend de I’origine des eaux a traiter du procédé de leurs traitements (coagulation,

floculation, oxydation,). Donc, il est judicieux de connaitre ’efficacité de 1’adsorption a

différents pH [85].

11.1.4.3.Surface spécifique
Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption, ceci a été montré

dans I’étude d’adsorption de la tyrosine sur charbon actif [85].
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I1.1.4.4.Masse de I’adsorbant
La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de I’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du codt des adsorbants, le choix d’un rapport liquide/solide

optimal est recommandé [85].

11.1.4.5. Nature des groupements fonctionnels
Bien que les propriétés précédemment situées jouent un réle primordial dans la capacité
d’adsorption, ce sont les groupements fonctionnels présents a la surface de 1’adsorbant qui

influent principalement sur celle-ci [85].

11.1.4.6. Structure moléculaire de ’adsorbat
Plus la structure moléculaire des particules a fixer n’est grande, plus le remplissage des pores
s’effectue rapidement et la saturation est atteinte avec des rendements faibles. Ce qui fait

diminuer le nombre des sites libres pour les autres molécules [85].

11.2.Biosorption
11.2.1. Définition de Biosorption

La biosorption correspond a I’utilisation des matériaux biologiques ayant un grand potentiel
de fixation des polluants par adsorption. Elle est considérée comme alternative ou
complémentaire aux méthodes conventionnelles, utilisées pour le traitement des effluents
contenant des ions métalliques ou des colorants qui sont généralement codteuses. En effet, la
biosorption des métaux lourds, colorants ou autres composés organiques contenus dans des
effluents aqueux est un procédé pas tres ancien qui a montré une grande efficacité dans
I’élimination de ces especes métalliques ou organiques polluantes, utilisant des matériaux
naturels comme adsorbants, tels qu’a titre d’exemple, les dérivés de déchets agricoles [86].

Le terme général « Biosorption » a été utilisé pour décrire la propriété des matériaux
d’origine naturelle, morts ou vivants, a retenir des ions métalliques lourds ainsi que des
éléments radioactifs [87].

Les principaux mécanismes impliqués dans le processus de biosorption sont regroupés dans

la figure 11.3.
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Figure 11.3. Classification des mécanismes de biosorption

11.2.2. Classification des biosorbants
Les biosorbants peuvent étre regroupés en deux catégories : les biosorbants d'origine

aquatique et ceux provenant du secteur agro-industriel.

11.2.2.1. Biosorbants d*origine aquatique

Les biosorbants d'origine aquatique désignent la biomasse, constituée a la fois d'espéces
animales et végétales. Il est prouvé que la biomasse (vivante ou morte) possede de trés bonnes
capacités d'adsorption dues particulierement a ses caractéristiques physico-chimiques [88].
Toutefois, il est préférable d'utiliser la biomasse morte, car sont alors éliminés les problémes

de toxicité, d'alimentation et de maintenance du milieu de culture [88].

11.2.2.2. Biosorbants d'origineagro-industrielle

Cette catégorie de biosorbants regroupe les matériaux d'origine végétale, provenant du
secteur agricole ou d'une filiere industrielle. Ce sont des matériaux riches en tanin qui, grace
aux groupements polyhydroxy-polyphénol, leur confére une grande efficacité dans la rétention

des polluants [88].
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11.2.3. Propriétés des biosorbants

11.2.3.1. Propriétés physiques

a) Structure poreuse

b)

La structure poreuse d’un adsorbant est caractérisée par la mesure de sa surface
spécifique et de son volume poreux, exprimés en m2.g* et cm®.g™%, respectivement [89].
Le tableau 11.2 regroupe les principales caractéristiques physiques de quelques
biosorbants natifs. Ces données montrent clairement le faible développement de la
structure poreuse de ces matériaux, qui présente des valeurs de surface spécifique tres
inférieures a celles des charbons actifs commerciaux. La répartition du volume poreux
total des charbons actifs et des biosorbants suggére que 1’adsorption des polluants sur

ces deux types de matériaux se fait par des mécanismes différents.

Surface spécifique
La surface spécifique d’un adsorbant, mesurée par adsorption en phase gazeuse, est
calculée a partir de la capacité d’adsorption du matériau et représente la surface occupée

par une molécule-sonde adsorbée dans une monocouche [89].

Tableau 11.2. Principales caractéristiques physiques de quelques biosorbants [90]

Biosorbants SeeT (M 2.g7) Vi(cmi.g?l) |p (kg/m?)
Ecorces de mandarine 119,3 0,38 /
Noyau d’olive 0,187 / 1,25
Déchet de mais 37-43 0,31-0,65 /
Coquilles de graine 614,01 0,4722 /

11.2.3.2. Propriétés chimiques des biosorbants

a) Composition éléementaire

La composition élémentaire d’un adsorbant influence fortement la chimie de sa surface.
Les principaux éléments constituant quelques biosorbants sont récapitulés dans le
tableau 11.3. Ces données mettent en évidence la similarité de la composition
élémentaire des charbons actifs commerciaux et des biosorbants. Cependant, les deux
types de matériaux présentent des teneurs en carbone, en oxygeéne et en hydrogéne tres
différentes, soit environ 2 fois plus de carbone pour les charbons actifs commerciaux,

et des teneurs en oxygéne et en hydrogéne plus élevées pour les biosorbants. Ces
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différences significatives au niveau de la teneur des éléments constitutifs peuvent étre

attribuées notamment a la carbonisation.

BIOSORPTION

Tableau I1.3. Composition élémentaire d’échantillons de biosorbants [90]

Biosorbants C (%) H (%) O (%) N (%)
Déchet de mais 46.1+0.04 | 6.1+0.04 / 1.2 £0.02
Fibre de noix coco 45,94 5,79 42,84 0,30
Coquilles de graine 36,623 5,785 49,501 /
Charbon actif 97.05 / 1.48 1.625
Charbon actif commercial 88.17 0.80 3.34 /

b) Point de charge nulle
La charge de surface d'un adsorbant, résultant des équilibres acido-basiques, dépend du
pH et de la force ionique de la solution avec laquelle le matériau est en contact. Cette
charge peut étre positive, négative ou nulle selon les conditions du milieu. Une
caractéristique importante de la surface est le point de charge nulle pHpznpc (point of zero
net proton charge). Il définit le pH pour lequel la charge de surface, liée aux échanges
de protons, s'annule. Le pHpznpc caractérise alors I'acidité ou I'alcalinité de la surface. A
pH inférieur au pHpznpe, la charge de surface est globalement positive (acidité) et a pH

supérieur au pHpznpc, elle est négative (alcalinité).

11.2.3.3. Propriétés des biosorbants en suspension aqueuse
a) Fraction soluble

La fraction soluble correspond aux substances libérées par un matériau en solution, lors
du contact avec un solvant (généralement 1’eau). Elle est un indicateur de la charge
polluante des biosorbants et peut constituer une entrave a leur utilisation en traitement
des eaux.

La fraction soluble des biosorbants est en générale majoritairement représentée par la
concentration en carbone organique total (COT) [91], ou par la teneur en carbone

organique dissous.
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b) Gonflement
Le gonflement est défini par I’accroissement (en %) du volume d’une masse connue de
matériau, lors de son contact avec le solvant. 1l est influencé a la fois par la composition
chimique des biosorbants, la constante diélectrique, le pH et la force ionique du milieu
[92]. Il est exprimé par le rapport du volume de biosorbant hydraté sur le volume de
biosorbant sec. Le gonflement des biosorbants est de nature a entraver leur utilisation

en lit fixe.
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Chapitre 111 RESULTATS ET DISCUSSION

I11.1. Introduction

Cette étude expérimentale, réalisée au sein du laboratoire biologie au niveau de la faculté
des sciences (Université de Médéa), a été consacrée a I’élaboration des systémes biosorbants a
base de trois biopolymeres (Chitosane, Pectine, Gomme Xanthane) seuls et sous forme de
complexes.

Pour ce faire, notre étude expérimentale comporte deux grandes parties :
1) La premiere partie est consacrée a :
¢+ La caractérisation physico-chimique des biopolymeéres.
¢ La préparation des systémes biosorbants sous forme de :
> Beads a base des biopolymeres par la méthode de gélification de gouttes.
» Membranes a base des biopolymeéres seuls et a base des complexes des
biopolymeéres utilisés.
+ La caractérisation des systémes biosorbants préparés.
2) La deuxieme partie est dédiée a I’utilisation des membranes ¢élaborées pour
I’¢limination d’un :
¢+ Principe actif qui est la nystatine (exemple d’un effluent pharmaceutique).

< Métal lourd qui est les ions Zn?*.

I11.2. Matériels et produits utilises
111.2.1. Matériels
L’ensemble du matériel utilisé pour la réalisation de cette étude est résumé dans le tableau
.1
Tableaulll.1l. Appareillage utilisé

Appareillage Marque
Balance analytique ALS 220-4N
Agitateur magnétique AGIMATIC-N
Etuve Memmert
Homogénéiseur Ultraturrax IKA Instruments
Spectrophotomeétre infrarouge Bruker, Allemagne
Conductimetre Mettler Toledo
pH-métre Methrom 827 pH Lab
Centrifugeuse Hettich Zentrifugen.
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111.2.2. Produits

Les différents produits utilisés au cours de cette étude sont regroupés dans le tableau I111.2.

Tableau I11.2. Produits utilisés dans la partie expérimentale

Produit Pureté (%)
Acidechlorhydrique 36.5-38
Acide citrique 99.5-100.5
Acide acétique 99.9
Hydroxyde de sodium 99.9
tripolyphosphate 99.9
Phosphate desodiumdi-sodique 98.5-101
Sulfate de zinc 99.5
Ethanol 96
Ammoniaque 99.9
Chlorure de calcium 99.9
Ethylen-diamin-tetra-acétique 99.5

111.3. Caractérisation physicochimique des biopolymeres
111.3.1. Aspect général

La figure Ill.lmontre 1’aspect macroscopique et une bréve description des trois

biopolymeéres utilisés.
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Chitosane Xanthane Pectine

Le chitosane est une poudre | La gomme Xanthane est une | La pectine est une poudre fine
moins fine de couleur jaune | poudre tres fine de couleur | de couleur marron sans odeur
péle, sans odeur | beige clair sans odeur. caractéristique.

caractéristique.

Figure I11.1 : Aspect général des biopolyméres utilisés

111.3.2. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

A. Principe de FTIR

La technique spectroscopie FTIR est ’'une des méthodes les plus utilisées pour 1’analyse
qualitative et quantitative des matiéres organiques. Le principe de la spectroscopie par
transformée de Fourier est une fagon moins intuitive d’obtenir la méme information. Plutot que
d'illuminer I'échantillon avec un faisceau de lumiére monochromatique, cette technique utilise
un faisceau contenant une combinaison de multiples fréquences de la lumiére, et on mesure
I'absorption par I'échantillon. Le faisceau est ensuite modifié pour contenir une combinaison de
fréquences différentes, on mesure de nouveau l'absorption par I'échantillon, et I'opération est
répétée de nouveau, de multiples fois. Une fois toutes les données acquises, un ordinateur prend
toutes ces données et calcule a rebours pour en déduire I'absorption a chaque longueur d'onde.

Les spectrometres infrarouges représentent, en fonction de la longueur d’onde, le rapport en
chaque point des intensités transmises avec ou sans échantillon. Ce rapport, appelé
transmittance T, peut étre remplacé par son pourcentage (%T) ou par I’absorbance A
= log (1/T). Enfin, dans le domaine du moyen infrarouge, il est trés fréquent d’exprimer les
longueurs d’ondes sous forme de nombre d’onde (en cm™) [93].

La spectroscopie FTIR constitue donc, une méthode de choix pour déterminer les
groupements chimiques caractéristiques du chitosane, de la gomme de xanthane et de la pectine.
Chaque liaison présente des vibrations caractéristiques de fréquences bien déterminées.
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B. Protocole expérimentale

Les biopolymeres étudiés ont été analysés a 1’aide d’un spectrophotomeétre FTIR Bruker
model Tensor Il. Les spectres IR des trois biopolymeres ont été enregistrés dans la gamme de
nombres d’onde comprise entre 400 et 4000 cm™. L’appareil utilisé ne nécessite aucune
préparation préalable des échantillons sauf que ces derniers doivent étre bien séchés.
L’échantillon a analyser est déposé directement sans aucun ajout sur une petite cuve puis
analyser.

C. Résultats et discussion

Les spectres infrarouges du chitosane, pectine et xanthane sont présentés respectivement sur
les figures 111.2, 111.3 et 111.4.
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Figure 111.2: Spectre FTIR du chitosane
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Figure 111.3 : Spectre FTIR de la pectine
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Figure 111.4 : Spectre FTIR du Xanthane

Les principales bandes des spectres infrarouges du chitosane, de la pectine et de xanthane

sont récapitulées dans le tableau I111.3.
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Tableau I11.3 : Différentes bandes des spectres FTIR des biopolymeéres étudiés

Bandes d’absorption
Chitosane Pectine Xanthane Attribution
Bande caractéristique des liaisons O-H des
3292-3352 3414.12 3296
groupements alcool.
Bande caractéristique des liaisons C-H
2872 2800-2900 2894
dans le groupement CHz ou CHa.
Bande caractéristique de groupement
1 1750 1
carbonyles esters COOCHes.
Bande caractéristique de groupement -
1647 I 1 )
NC=0 (amide I).
Bande caractéristique de groupement -
1554 I 1 )
NC=0 (amide II).
1 1600-1650 1 Les ions carboxyles COO~
Bande caractéristique de groupement
1 1375 1600
carboxylate COO™ asymétrique.
Bande caractéristique de groupement
carboxylate COO™ symétrique du xanthane
1400 1261,46 1400 et de la pectine; et a 1’élongation des
liaisons C-O alcooliques et des
groupements —NH> du chitosane.
Bande caractéristique des groupements C-
1020.38- - )
1000-800 891 14 1000-800 | O-C des liaisons B-glucidique ; présence
' des composés cycliques.
1261-1033.88 Il I Groupement amine primaire libre -NH>

111.3.3. Détermination du degré de désacétylation du chitosane (DD)

Le degré de désacétylation (DD) est le pourcentage de 1’élimination des groupements

acetyle. Ce parameétre influe sur toutes les propriétes physico-chimiques (masse moléculaire en

poids, viscosité, solubilité, ...) du chitosane et apparait donc comme le plus important. La

détermination du DD est 1’'une des analyses de routine lors de I’extraction de la chitine et la

préparation du chitosane [94].
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Plusieurs méthodes sont proposées a savoir, le titrage potentiométrique (ou volumétrique),
la spectrométrie infrarouge (IR), la spectrophotométrie ultraviolette-visible (UV-Vis), I’analyse
élémentaire, et la résonance magnétique nucléaire (RMN).

Dans notre étude, nous avons choisis la spectrométrie infrarouge. En se basant sur le spectre
IRTF du chitosane obtenu au paragraphe (111.3.2) et la méthode de BRUGNEROTTO, nous

avons pu calculer le DD en utilisant 1’équation suivante :
Ai320/A1420= 0.3822+0.03133 DA (111.1)

avec .
Au130 cm? est I’absorbance au nombre d’onde 1320 cm™
Au1s0 cm? est I’absorbance au nombre d’onde 1420cm™

DA : degré d’acétylation. DA=100-DD.

La détermination du degré de désatylation nous a permis d’obtenir un DD= 73.9 %. Ceci
montre que le chitosane utilisé possede plus de 70% des groupements amines sur ses chaines

ce qui lui confere une bonne solubilité et donc une viscosité importante.

I11.3.4. Détermination du degré d’estérification de la pectine

A. Protocole expérimental

La détermination du degré d’estérification des pectines a été faite par la méthode
titrimétrique. Un échantillon de pectine (0.20g) est mis dans un erlenmeyer (250ml), 1’éthanol
(Iml) et I’eau distillée (20ml) sont ajoutés successivement. Le mélange est maintenu sous
agitation a 40°C pendant deux heures jusqu'a la dissolution compléte. La solution obtenue est
titrée par NaOH (0.1M) en présence de phénophtaléine. Le volume de NaOH ajouté est
enregistré comme le titre initial. A la solution précédente, 10 ml de NaOH (0.1M) a été ajoutée,
et le mélange est agité pendant 2 heures a la température ambiante, puis 10 ml d’HCI (0.1M)
est ajouté puis agité jusqu’a la disparition de la couleur rose. La solution ainsi obtenue est titrée
avec NaOH (0.1M) jusqu’au changement de la couleur (apparition d’une couleur rose). Ce
volume de titrage est enregistré comme le titre final. Le degré d’estérification, exprimé en
pourcentage, est calculé par la formule suivante [95] :

DE (%) titre final 100 1112
= X .
0 titre initial + titre final ( )
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B. Résultats et discussion

Le degré d’estérification de la pectine obtenu est de 79.38%. Cette valeur est supérieure a
50% ce qui nous a permis de conclure que la pectine utilisée est hautement méthylée. Il est a
noter que le DE est un paramétre d’intérét qui influence fortement la solubilité des pectines et

leur tendance a former un gel.

111.4. Préparation des systéemes biosorbants

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la préparation des systemes de biosorption
sous deux formes : les beads et les membranes & base des trois biopolyméres.

111.4.1. Préparation des beads des biopolymeéres

A. Principe

Pour préparer les beads des biopolymeéres, nous avons choisis la méthode de gélification de
gouttes. Le principe de cette méthode consiste a faire tomber goutte a goutte une solution de
polymere a 1’aide d’une seringue dans un bain de réticulant dans lequel s’effectue la
gélification. La réaction rapide entre le polymeére et le réticulant a la surface permet de figer la
forme sphérique de la goutte au sein de la solution. Le volume interne de la goutte gélifie par
la suite au fur et & mesure de la diffusion du réticulant au travers de la surface de la bead en
formation.

B. Préparation des beads de pectine

Une solution aqueuse de pectine (2 % en poids) dans I’eau distillée a été €gouttée, a 1’aide
d’une aiguille d’une seringue de diameétre de 0,5 mm dans une solution de CaCl> (1M) sous
faible agitation. Les beads obtenus ont été laissés dans la solution de CaCl, pendant 45 min.
Apres la filtration, les beads ont été lavés plusieurs fois par 1’eau distillée et enfin laissées sécher
a I’air libre [96].

C. Préparation des beads de chitosane

Les beads du chitosane ont été préparées de la méme méthode utilisée pour la préparation
des beads de pectine avec quelques modifications. Brievement, une solution acide du chitosane
(1%) dans 1’acide acétique (1%) a été égouttée, a 1’aide d’une aiguille d’une seringue de
diamétre de 0,5 mm dans une solution de NaOH (5%) sous faible agitation. Les beads obtenus
ont été laissées dans la solution de NaOH pendant 45 min. Aprés la filtration, les beads ont été

lavées plusieurs fois par 1’eau distillée et enfin laissées sécher a I’air libre [96].
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Dans cette partie, les beads du chitosane ont été aussi préparées en utilisant le TPP (10%)
comme agent gélifiant [97]. Dans ce cas le milieu réactionnel est maintenu a une température

de 5°C en utilisant un bain glacé comme le montre la figure I11.5.

Figure 111.5 : Bain de glace utilisé pour la préparation des beads du chitosane dans TPP

D. Préparation des beads de Xanthane
Pour préparer les beads de xanthane, nous avons suivi le méme protocole utilise pour la
préparation des beads de pectine en remplagant la solution de pectine par une solution de

xanthane a 1%.

111.4.2. Préparation des membranes
111.4.2.1. Préparation des membranes des biopolymeéres seuls

A. Préparation des membranes de chitosane seul

La préparation des membranes a été également effectuée par la méthode de gélification [30].
Un volume de 20 ml d’une solution de chitosane a 1% dans 1’acide acétique (1%) a été coulé
dans une boite Pétri. Puis les échantillons ont été séchés dans I’étuve a 40°C jusqu’a I’obtention
d’un film continu. Par la suite une solution de NaOH (1.5 M) a été ajoutée le long de la surface
de la membrane. Apres une heure de contact, les membranes obtenues sont démoulées, lavées
a Deau distillée plusieurs fois puis séchées a 1’étuve a 40°C. Les membranes de chitosane
obtenues sont notées M-Cs. [98]

Ce protocole est résumé par 1’organigramme de la figure 111.6.
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Préparation de gel du chitosane (1%)

Prendre 20 ml du mélange obtenus

v
Mettre dans une boite pétrie

Sechage a 40°C

Rincage par Pagent gélifiant

v
Lavage avec Peau distillée

I

Sechage a 40°C

Figurelll.6 : Etapes de préparation des membranes de chitosane

B. Préparation des membranes de Xanthane seul et de pectine seule

Les membranes de xanthane et celles de pectine ont été préparées en utilisant le méme
principe de la préparation des membranes de chitosane. 20 ml d’une solution a 1 % de xanthane
(2% de pectine) est coulée dans une boite de Pétri et séchée dans une étuve a une température
de 40°C. Apres la formation des membranes, une solution de CaCl, (1M) est ajoutée le long de
la surface de la membrane et laissée agir 1 h. Enfin, les membranes obtenues sont démoulées,

lavées a I’eau distillée plusieurs fois puis séchées a 40°C.Les membranes de pectine sont notés

M-Pec et celles de xanthane sont notées M-Xn. [30]

111.4.2.2. Préparation des membranes complexes
Dans cette partie, nous nous sommes inspirés des travaux de MOKRANI Nadir [99] pour
préparer des membranes a base des mélanges des biopolymeéres.
Pour ce faire, nous avons préparé d’abord :
» Une solution de chitosane a 1% dans I’acide acétique (1%) ;
» Une solution de pectine a 2% dans 1’eau distillée ;

» Une solution de xanthane a 1% dans 1’eau distillée ;
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Par la suite, la solution de chitosane est mise dans un bécher et homogénéisée a 3000tr/min
en utilisant un homogénéiseur type IKA (voir figure 111.7).Apres 1 mn, la solution de pectine
ou celle du xanthane est ajoutée progressivement et la vitesse d’homogénéisation est augmentée
a 7000 tr/min pendant 5 min. Les mélanges obtenus sont coulés dans des boites de Pétri et
séchés a 40°C dans une étuve jusqu’a la formation d’un film continu. Aprés la formation des
membranes, une solution de CaClz(1.5 M) est ajoutée le long de la surface des membranes et
laissée agir pendant 1 h. L’exces de CaClz est ensuite ¢liminé par lavage a I’eau distillée. Par la
suite, une solution de NaOH (1.5M) est ajoutée le long de la surface des membranes et laissee
agir pendant 1 h. Enfin, les membranes obtenues sont démoulées, lavées a 1’eau distillée
plusieurs fois puis séchées a 40°C.

Les membranes complexes pectine/chitosane sont notées Pec/Cs et celles de

xanthane/chitosane sont notées Xn/Cs.

Figure 111.7 : Homogeénéiseur utilise

Les proportions volumiques des mélanges des bioplymeéres sont données dans tableau 111.4.
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Tableaulll.4 : Compositions des mélanges de biopolymeres préparés
Volume (ml)
Mélange
Pec (2%) Cs (1%) Xn (1%)
16 4 /
10 10 /
Pec/Cs
4 16 /
/ 16 4
/ 10 10
Xn/Cs
/ 4 16

I11.5. Caractérisation des systemes biosorbants

I11.5.1. Aspect général
A. Beads de chitosane

Les Beads du chitosane obtenus, que se soit en utilisant le TPP ou NaOH comme gélifiant

(Figurelll.8.A,B),sont de couleur blanche et sont sous forme sphérique ayant quelques

micrometres de diamétre. A 1’état humide (hydrogel), les beads du chitosane sont apparues tres

fragiles au toucher. Aprés séchage, leur taille a diminué suite a 1’évaporation de 1’eau (Figure

111.8.C, D).
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Figure 111.8 : Beads du chitosane apres gélification par :
NaOH : B avant séchage, C: apres séchage
TPP : A avant séchage, D: apres séchage

B. Beads de Xanthane et de pectine

Les beads de Xanthane préparées (Figure 111.9. A) ont une couleur blanche et elles n’ont
pas gardé la forme sphérique des gouttes, elles sont aplaties.
Les beads de pectine (Figure 111.9. B) obtenues sont aussi sous forme aplatis et allongées

avec une couleur jaune pale.

Figure 111.9: Aspect des beads de Xanthane(A) et de pectine (B).
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Remarque

Il faut signaler ici que le procédé envisagé pour la préparation des beads de xanthane et de
pectine n’a pas permis d’obtenir des beads de bonne forme sphérique comme les beads de
chitosane. Une fois les gouttes des biopolymeéres (xanthane ou pectine) sont en contact avec la
solution de (CaCly) elles sont aplaties et devenues sous forme de disques. De plus, aprés séchage
toutes les beads préparées (celles du chitosane, pectine et xanthane) sont déformées
complétement et devenus trés petites. A cette raison, ces systémes beads ne seront pas utilisés

dans la suite de ce travail.

C. Membranes

Toutes les membranes obtenues sont sous forme d’un film continu trés fins (quelques
micromeétres d’épaisseur). Ce sont des films polymériques continus caractérisés par des surfaces
lisses plus ou moins vrillées.

La membrane de chitosane est transparente, alors que celle de xanthane est apparue opaque
avec une couleur blanche et la membrane de pectine est de couleur jaune pale comme le montre

la figure 111.10.

Figure 111.10: Membranes de chitosane(A), de pectine (B) et de xanthane (C)

Concernant les membranes préparées par les mélanges des biopolymeéres sont aussi des films
trés fins homogenes et lisses. Les membranes des complexes Pec/Cs (Figure 111.11 A, B,C)
ont une couleur allant du jaune trés pale au beige avec une prédominance de la couleur du
biopolymere le plus abondant. Les membranes des complexes Xn/Cs (Figure 111.11 D, E, F)
prennent aussi la couleur du polymére le plus abondant, la couleur blanchétre est accentuée

avec I’augmentation du pourcentage du xanthane dans les membranes.
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Figure 111.11 : Membranes des complexes : Pec/Cs (A : 10/10, B : 4/16, C : 16/4)
Xn/Cs (D : 10/10, E : 4/16, F : 16/4)

111.5.2. Conductivité et pH des solutions des mélanges des biopolymeres

A. Mode opératoire

Les mesures conductimétriques et pH-métrique ont été effectués pour chaque mélange et
pour les solutions des biopolymeres purs a température ambiante, en utilisant un conductimeétre
numérique de type Mettler Toledo et un pH-métre numérique de type Methrom 827 pH Lab

respectivement.

B. Résultats et discussions
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau I11.5.
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Tableau 111.5 :pH et conductivité des mélanges des biopolymeéres

Solutions pH Conductivité (us/cm)
Chitosane 1% 3.70 17.43
Xanthane 1% 7.39 20.9
Pectine 2% 4.02 3.94
Pec/Cs (16/4) 3.82 0.30
Pec/Cs (10/10) 3.51 0.13
Xn/Cs (16/4) 5.22 0.51
Xn/Cs (10/10) 4.79 0.14
Xn/Cs (4/16) 3.68 0.82

Nous remarquons que la solution de chitosane et celle de pectine ont un caractére acide,
tandis que celle de xanthane est neutre. Les valeurs de pH des mélanges réactionnels restent
toujours entre les valeurs de pH des solutions polymériques constituants les mélanges. Plus le
pourcentage de chitosane augmente, plus le pH du mélange se rapproche de celui du chitosane.
L’acidité des mélanges est avantageuse pour la formation du complexe. Le xanthane ou la
pectine se combine au chitosane par la formation d’une liaison entre les groupements -COO™ du
xanthane ou de la pectine et les groupements -NHs" du chitosane.

Concernant la conductivité d’une solution, elle est liée a la présence des ions dans la solution
et aussi a leurs mobilités. Les résultats obtenus montrent que la solution de pectine est la moins
conductrice avec une conductivité de 3.94 ps/cm. Alors que celles de xanthane et de chitosane
sont élevees : 20.9 et 17.43 ps/cm respectivement.

La diminution de la conductivité des mélanges, par comparaison avec celles des polymeéres
purs, indique bien I’implication des différents groupements (-COO™ et NH3") dans la formation

des complexes polyélectrolytes.
111.5.3. Test de gonflement

Le test de gonflement des différentes membranes élaborées a été réalisé dans trois solutions

tampons de différents pH : 3, 6.8 et 8.
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A. Préparation des solutions tampons
Pour la préparation des solutions tampons(phosphate-citrate) aux différents pH, deux
solutions principales ont été préparees :
— Solution A : Solution de phosphate de sodium disodique (NazHPO4, 2 H20) 0.50 M.
— Solution B : Solution d'acide citrique (CsHgO7, H20) 0.50 M.
Pour préparer 200 ml de solution tampon au pH désiré, des volumes preécis tableau 111.6des
solutions A et B sont mis dans une fiole de 200 ml et le volume est ajusté au trait de jauge avec
I’eau distillée.

Tableau I11.6 : Solutions tampons [100]

pH Volume de la solution A (ml) | Volume de la solution B (ml)
3 16.44 31.78

6.8 61.80 9.1
8 77.8 1.1

B. Mode opératoire [100]

Une masse de 0.005 g de membrane (coupée en petit carrée) a été immergée dans un volume
de 5 ml de solution tampon (pH = 3, 6.8 et 8) a la température ambiante. Par la suite, la masse
de la membrane est pesée a nouveau a des intervalles de temps régulier de 5 min jusqu’au poids
constant. Les membranes sont gardées pour le test de dégradation.

Le taux de gonflement est calculé par la formule suivante :

TG= (ms-m;)/mix 100  (111.3)
Avec :
mi : masse initiale de la membrane avant immersion

ms: masse finale de la membrane aprés immersion

C. Résultats et discussion
» Membranes de biopolymeres seuls
Les résultats du taux de gonflement des membranes de biopolymeres seuls sont

présentes dans la figure 111.12.
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Figure 111.12: Test de gonflement des membranes de biopolymeres seuls

(a) chitosane, (b) xanthane et (c) pectine

Le taux du gonflement des membranes des biopolymeres est influencé par le pH du milieu
environnant. Les résultats trouvés nous ont permis de tirer les points suivants :

- La membrane de chitosane se gonfle fortement dans le milieu acide avec un taux
maximum de 1’ordre de 143.8% obtenu apres 10min d’immersion. Alors qu’en milieu
neutre (pH= 6.8) le taux de gonflement enregistré est tres faible (6.2%) aprés 20 min
d’immersion. La M-Cs est complétement dégradée des les premieres minutes dans le
milieu basique.

Quant aux membranes de pectine, le meilleur taux de gonflement est enregistré dans les

milieux neutre et basique (5.2%), des les 5 premieres minutes, comparé au milieu acide

ou le TG ne dépasse passe pas 2.5% apres 10 min d’immersion.

- Concernant les membranes de xanthane, les meilleurs TG obtenus aprés 30 min
d’immersion sont enregistrées dans les milieux acide (32%) et neutre (30.8%). Apres

30 min d’immersion le TG obtenu dans le milieu basique est de 8.1%.
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» Membranes de mélanges de biopolymeres

v Cas du complexe Xn/Cs

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111.13. L analyse des résultats

a permis de tirer les conclusions suivantes :

- L’alcalinité du milieu a une influence sur la capacité de gonflement de

la membrane composite Xn/Cs :

meilleure capacité de gonflement aprés 30 min de I’ordre de 28 %.

16/4. Cette derniére montre une

- Pour les membranes de Xn/Cs : 10/10 et 4/16, les meilleures capacités

de gonflement sont enregistrées dans le milieu acide aprés 20 min

d’immersion avec un maximum de 86.7% pour la membrane 4/16

(Figure 111.13.c) et 41.6% apres 35 min d’immersion pour la membrane
10/10 (figure 111.13.b).

Figure 111.13: Test de gonflement des membranes de Xn/Cs : (a) 16/4, (b) 10/10 et (c) 4/16
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v Cas du complexe Pec/Cs

Les résultats obtenus sont regroupés dans la Figure I11.14. Les principales

conclusions tirées sont données comme suit :

La membrane de Pec/Cs (16/4) (figure 111.14. a) se gonfle fortement
dans le milieu basique avec un taux maximum de I’ordre de 13.6%
obtenu aprés 30min d’immersion. Alors qu’en milieu neutre (pH= 6,8)
le taux de gonflement enregistré est faible (7.3%) aprés 30 min
d’immersion. Le TG enregistré dans le milieu acide apres 15 min est de
10,4%.

Par contre, pour la membrane de Pec/Cs (10/10) (Figure 111.14.b), le
meilleur taux de gonflement est enregistré dans le milieu acide (13%)
obtenu aprés 20min d’immersion. Alors qu’en milieux neutre et basique
les taux de gonflement enregistrés ne dépassent pas 8% : TG= 6.6% pour
le milieu neutre et TG =8% pour le milieu basique.

Concernant la membrane du Pec/Cs (4/16) (Figure 111.14. c), le meilleur
TG obtenu apres 20 min d’immersion est enregistré dans le milieu acide
(23.3%) suivi par le milieu neutre (17.6%) et enfin le milieu basique avec

un TG de 10.4% enregistré apres 20 min d’immersion.
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Figure 111.14 : Test de gonflement des membranes de Pec/Cs:
(a) 16/4, 10/10 et (c) 4/16

» Relation complexe/taux de gonflement
Les principaux résultats relatifs a I’influence des mélanges des biopolymeéres sur le taux
de gonflement des biopolymeres seuls aux différents milieux sont donnés sur la figure
111.15.
L’analyse des résultats montent que :
- Dans le milieu acide (pH=3) : le mélange des biopolymeéres méne a :
— Une diminution du TG de la membrane du Cs seul et ceci pour toutes les
proportions choisies.
— Une augmentation du TG des membranes Pec et Xn seuls et ceci pour toutes les
proportions choisies a I’exception du complexe Xn/Cs : 16/4.
- Dans le milieu neutre (pH=6.8) : le mélange des biopolymeéres mene a une diminution
du TG de la membrane de Xn seul et une amélioration du TG des membranes de pectine
et de chitosane seuls.
- Dans le milieu basique (pH=8) : le mélange des biopolyméres mene a une diminution
du TG des membranes de chitosane seul et a augmenté le TG des membranes de pectine

et de xanthane seuls.
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Figure 111.15 : Tests de gonflement des différentes membranes aux différents pH

I11.5.4. Test de perte en poids

A. Mode opératoire

Le test de perte en poids noté : TD (taux de dégradation) nous renseigne sur la dégradation
des membranes au cours du contact avec les solutions tampons. Pour le déterminer, les
membranes obtenues apres le test de gonflement sont séchées dans 1’étuve a 40°C jusqu’a poids
constant. Le TD est calculé en utilisant la formule suivante :

TD (%) = @x 100 (111.4)

Avec :

m; : masse initiale de la membrane étudiée(0.005 g).

m¢ :masse finale de la membrane étudiée (apres test de gonflement).
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B. Résultats et discussions
Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau 111.7.

Tableau I11.7: Résultats du test de dégradation des membranes étudiées

Temps (min ) Taux de dégradation (%o)
pH=3 pH=6.8 pH=8
Pectine 05 100 100 100
Chitosane 10 2 0 4
Xanthane 20 / 2 0
Pec/Cs 10 12 36 14
(10/10)
Pec/Cs (4/16) 20 16 8 0
Pec/Cs (16/4) 15 16 0 /
Xan/Cs 20 0 2 8
(10/10)
Xan/Cs 15 40 10 0
(4/16)
Xan/Cs 15 / 16 2
(16/4)

Les résultats du test de dégradation des différentes membranes ont permis de tirer les points
suivants :

- La membrane de pectine est complétement dégradée dans les trois milieux testés. Ceci
peut étre attribué au type de pectine qui est hautement méthylée.

- La membrane de chitosane est stable dans le milieu neutre et légérement dégradée dans
les milieux acide et base avec des TD de I’ordre de 2% et 4% respectivement.

- La membrane de xanthane est stable dans le milieu basique et Iégérement dégradée dans
le milieu neutre.

- Les membranes du complexe Pec/Cs sont pratiquement instables dans tous les milieux
testés a 1I’exception des membranes du mélange Pec/Cs : 4/16 et 16/4 qui marquent une

bonne résistance dans les milieux neutre et basique avec un TD de 0%.
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- Quant aux membranes du complexe Xn/Cs, une bonne résistance est enregistrée en milieu
acide pour la membrane Xn/Cs :10/10 et en milieu basique pour la membrane Xn/Cs :

4/16.

111.5.5. Analyse par FTIR des membranes des mélanges de biopolymeres

La spectroscopie FTIR constitue une méthode de choix pour mettre en évidence 1’ apparition
ou la disparition de certaines bandes lors de la formation des membranes de complexes des
biopolymeres. Les spectres FTIR des membranes élaborées a base des mélanges des trois
biopolymeres sont illustrés dans les figures 111.16 et 111.17.

Concernant les spectres des membranes complexes Pec/Cs (10/10) et Xn/Cs (10/10) par
comparaison avec les spectres des biopolymeres de base (chitosane, pectine et xanthane), nous
constatons que ces spectres présentent aussi les pics caractéristiques du chitosane, de la pectine
et du xanthane avec une certaine modification. Nous remarquons la modification des deux pics
des amines (chitosane) et la disparition du pic caractéristique du groupement carbonyle ester de
la pectine ainsi qu’une diminution des groupements carboxylates du xanthane. Ce changement
peut étre vraisemblablement attribué a la formation des complexes par interaction entres les

groupements amines du chitosane et les groupements carboxyliques de la pectine et de

xanthane.
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Figure 111.16 : Spectre FTIR des membranes du M-Pect, M-CsetM-Pect/Cs (10/10)
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Figure 111.17 : Spectres FTIR des membranes du chitosane , xanthane et du complexe Cs/Xn
(10/10)

I11.6. Application a la biosorption
Dans cette partie, nous avons procédé a l’utilisation des membranes élaborées dans le
domaine de la biosorption et ceci par I’élimination des antibiotiques a partir des effluents
pharmaceutiques et les métaux lourds a partir des effluents d’industries chimiques. Dans cette
optique nous avons choisi :
- Nystatine comme antibiotique et la spectroscopie UV-Visible comme méthode de
dosage.
- Les ions de zinc (Zn*) comme métal lourd et la complexation avec EDTA comme

méthode de dosage.
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111.6.1. Biosorption de nystatine par les membranes
111.6.1.1. Principe actif utilisé

La nystatine est un médicament polyene antimycosique réserve a I'usage topique a cause de
sa toxicité, elle est sensible a la lumiére. Les Candida sont sensibles a la nystatine [101]. La

figure 111.18donne la structure du Nystatine.

OH

OH OH OH OH

4 == == ==

Figure I11. 18 : Structure de nystatine [101]

111.6.1.2. Protocol de la biosorption

Toutes les expériences de biosorption en mode batch ont consisté de mettre en contact dans
un erlenmeyer, sous faible agitation continue, a température ambiante et pH indiqué, une
quantité précise de biosorbant avec une solution nystatine de volume et de concentration bien
déterminés.

La détermination de la cinétique de biosorption se fait par I’évaluation de la concentration
résiduelle de nystatine a différents intervalles de temps en utilisant la spectroscopie UV-visible.
La capacité de fixation, exprimée en mg de nystatine par gramme de biosorbant, est calculée

par la formule suivante [30]:

(€ = C)V]
q= ———=—(IIL5)

Ou:
Co: concentration de la nystatine dans la solution at =0 (g/l),
Ce : concentration de la nystatine dans la solution a I’instant t (g/1),

V : volume de la solution d’adsorbat (1),

m : masse d’adsorbant introduite (g).
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La cinétique de la biosorption de la nystatine par les membranes a été étudiée sous les
conditions suivantes :

%+ Température ambiante ;

<+ pH : libre (varié selon la nature de la membrane utilisée) ;

¢+ Concentration de la solution de nystatine de 0.02 g/l (solvant eau/éthanol : 30/70) ;

¢+ Teneur en biosorbant de 4 g/l.

I11.6.1.3. Etablissement de la courbe d’étalonnage de nystatine
A. Principe de la spectroscopique UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie mettant en jeu les

photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet (100 nm-400 nm), du
visible (400 nm-750 nm) ou du proche infrarouge (750 nm-1400 nm). Soumis a un rayonnement
dans cette gamme de longueurs d'onde, les molécules, les ions ou les complexes sont
susceptibles de subir une ou plusieurs transitions €lectroniques. Cette spectroscopie fait partie
des méthodes de spectroscopie électronique. Les substrats analyses sont le plus souvent en
solution, mais peuvent également étre en phase gazeuse et plus rarement a I'état solide.
Le spectre électronique est la fonction qui relie I'intensité lumineuse absorbée par I'échantillon
analysé en fonction de la longueur d'onde. Le spectre est le plus souvent présenté comme une
fonction de lI'absorbance en fonction de la longueur d'onde. Il peut aussi étre présenté comme
le coefficient d'extinction molaire en fonction de la longueur d'onde.

Cette technique est complémentaire de la spectroscopie de fluorescence qui mesure
I'intensité lumineuse émise par un échantillon quand il est éclairé a une longueur d'onde ou il
absorbe. La fluorescence met en jeu des transitions depuis I'état excité jusqu'a I'état fondamental
alors que la spectroscopie d'absorption traite des transitions entre état fondamental et état excité
[102].

L'absorbance (A) d’un échantillon est une grandeur sans unité qui est d'autant plus grande
que le rayonnement est absorbé. Elle est donnée par la formule suivante :

A=log (lo/l)  (111.6)
Avec :
lo : intensité de la lumiére incidente
| : intensité de la lumiere réfléchit

La technique d'analyse est souvent utilisée dans un mode quantitatif pour déterminer la
concentration d'une entité chimique en solution, en utilisant la Loi de Beer-Lambert :

A=e.C.L (111.7)
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Avec :
L : Largeur de cuve de spectroscopie, en cm
C : Concentration de la substance dissoute, en mol.L*

g : Coefficient d'absorption molaire (d'extinction molaire), en L.mol*.cm™.

B. Détermination de la longueur d’onde maximale

Avant d’établir la courbe d’étalonnage de la nystatine, on avait besoin d’effectuer un
balayage en longueur d’onde entre 200 et 600 nm pour déterminer Amax, longueur d’onde ou
I’absorption est maximale. Pour ce faire, nous avons analys¢ une solution assez concentrée de

nystatine et le pic d’absorption est mieux défini a une longueur d’onde Amax= 305 nm.

C. Courbe étalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage, plusieurs solutions de nystatine de concentrations
variant entre 0.0156 g/1 et 0.4g/1 ont été préparées par dilution a partir d’une solution mére. La
densité optique (DO) de chaque solution a été mesurée. La courbe d’étalonnage représente la

variation de 1’absorbance en fonction de la concentration figure 111.19.

Figurelll.19 :Courbe d’étalonnage de la nystatine
La courbe d’étalonnage est une droite qui passe par l’origine avec un coefficient de
corrélation R? = 0.98. Cette courbe sera utilisée pour la détermination des concentrations

résiduelles de Nystatine.
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111.6.1.4. Résultats et discussion

Les resultats de la biosorption de nystatine sont illustrés sur les figures 111 20, 21 et 22.

L’analyse des résultats obtenus a permis de tirer les points suivants :

Pour les membranes Xn et Pec/Cs, 1’équilibre d’adsorption est observé des les premicres
minutes : 20 minutes pour la membrane Xn (figure 111.20.a) et 5 minutes pour la
membrane Pec/Cs (figure 111.22.a). Ce temps correspond au temps nécessaire pour
fixer la nystatine sur les sites de la surface des membranes impliqués dans le phénomene
de la biosorption.

Pour la membrane Xn/Cs, nous remarquons que la concentration résiduelle de la
nystatine diminue dés les 5 premiéres minutes jusqu’a un minimum de I’ordre de 0.021
g/l & la 15*™ minute puis elle remonte. Cette augmentation peut étre attribuée a un
phénomene de désorption dii a 1’agitation du milieu réactionnel.

La quantité de nystatine fixée par gramme de biosorbant en fonction du temps augmente
rapidement deés les premieres minutes puis elle devient presque constante et ceci pour
toutes les membranes étudiées a I’exception de la membrane Xn/Cs pour laquelle nous
avons noté une désorption comme le montrent les figures 111.20.b, 111.21.b et 111.22.b.
Les cinétiques de la biosorption enregistrées pour les deux membranes Xn et Pec/Cs
(10/10) sont identiques. Cependant les capacités obtenues a 1’équilibre sont différentes
(figure 111.20.b etll1.22.b). Nous avons une meilleure capacité de biosorption
enregistrée pour la membrane Pec/Cs avec une moyenne de0.01 g/g, par rapport a celle
enregistrée pour la membrane de Xn avec une capacité de I’ordre de 0.002 g/g.

Quant a la membrane de Xn-Cs la meilleure capacité de fixation est de 1’ordre de 0.0005
0/g.

La complexation des biopolymeres xanthane /chitosane n’a pas abouti a I’amélioration
de la capacité de fixation de la nystatine. La capacité de fixation de nystatine est
meilleure dans le cas de la membrane de xanthane seul (0.002 g/g) par rapport a celle
enregistrée pour la membrane du complexe Xn/Cs qui est de I’ordre de 0.0005 g/g (4

fois moins).
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Figure 111.20 : Cinétique de biosorption de la nystatine sur la membrane de xanthane

(a) Concentration résiduelle de la nystatine en fonction du temps

(b) Capacité d’élimination de la nystatine en fonction du temps
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Figure 111.21: Cinétique de biosorption de la nystatine sur la membrane de Xn/Cs : 10/10
(a) Concentration résiduelle de la nystatine en fonction du temps

(b) Capacité d’élimination de la nystatine en fonction du temps
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Figure 111.22 : Cinétique de biosorption de la nystatine sur la membrane de Pec/Cs : 10/10
(a) Concentration résiduelle de la nystatine en fonction du temps

(b) Capacité d’élimination de la nystatine en fonction du temps

111.6.2. Biosorption du Zinc par les membranes formulées
Dans cette partie, nous avons procédé¢ a 1’utilisation des différentes membranes préparées

pour I’¢élimination des ions du zinc, Zn(II) a partir des solutions synthétiques de sulfate de zinc

(ZnS04.7H;0).
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111.6.2.1. Mode opératoire

Pour toutes les expériences réalisées, le protocole de la biosorption des ions Zn(ll) par les
membranes a été effectué par immersion des membranes (carré de 0.1 g) dans 50 ml d’une
solution de sulfate de zinc (0.007 M) sous une faible agitation en utilisant un secoueur et a une
température ambiante. A des intervalles de temps réguliers, un volume de 1 ml de la solution
d’immersion est prélevé, a lequel 1 ml de solution tampon de chlorure d’ammonium (NH4Cl)
(0.1M) et quelques grains de la trituration de NET sont ajoutés. Ce mélange est titré par ’EDTA
(0.0011M) jusqu’au virage de la couleur. La concentration de Zn(II) est calculée en utilisant la
formule suivante :

Ci1V1=CxV2 (111.8)

avec :
C1 : concentration de ’EDTA (M)
V1 : volume de ’EDTA utilisé pour le titrage (ml)
Cz : concentration de la solution d’immersion (M)

V> : volume preélevé de la solution (ml)

111.6.2.2. Résultats et discussion
Les résultats sont présentés sous forme de graphiques comme le montrent les figures 111
23, 24, 25¢et 26. L’analyse de ces résultats permet de soulever les points suivants :

- Concernant la membrane de chitosane seul figure 111.23 et la membrane Pec/Cs figure
111.25, nous remarquons une diminution de la concentration résiduelle en fonction du
temps. Ceci est observeé dés les premieres minutes de contact. La capacité maximale de
biosorption est de ’ordre de 0.05 g/g pour la membrane de chitosane et de 1’ordre de
0.16 g/g pour la membrane Pec/Cs.

- Pour lamembrane de xanthane seul figure 111.24, le graphique est divisé en deux zones :
la premiére entre zéro et trente minutes et la deuxieme au-dela de trente minutes. La
premiere zone montre une augmentation de la concentration résiduelle qui peut étre
expliquée par une absorption de 1I’eau par la membrane (ceci est déja mentionné dans le
paragraphe 111.5.3, taux de gonflement) ce qui concentre la solution du biosorbat. Aprés
trente minutes, la concentration résiduelle diminue suite a la fixation des ions Zn(ll) par
la membrane. En termes de capacité de biosorption, la valeur maximale (0.05 g/g) est
atteinte apres 50 mn de contact.

- A propos de la membrane Xn/Cs figure 111.26, nous remarquons une fluctuation des

résultats entre biosorption et désorption.
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Par comparaison entre les membranes utilisées, nous constatons que la meilleure

capacité de biosorption est obtenue pour la membrane Pec/Cs (0.16 g/g) ce qui montre

que la complexation a amélioré la capacité de biosorption de la membrane de Cs seul

(0.05 g/g) tandis que les résultats de la membrane Xn/Cs ne sont pas exploitables.
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Figure 111.23 : Cinétique de biosorption des ions Zn(1l) sur la membrane de chitosane

(c) Concentration résiduelle des ions Zn(Il) en fonction du temps

(d) Capacité d’élimination des ions Zn(Il) en fonction du temps
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Figure 111.24 : Cinétique de biosorption des ions Zn(Il) sur la membrane de xanthane

(a) Concentration résiduelle des ions Zn(l1) en fonction du temps

(b) Capacité d’élimination des ions Zn(Il) en fonction du temps
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Figure 111.25 : Cinétique de biosorption des ions Zn(lIl) sur la membrane de Pect/Cs
(a) Concentration résiduelle des ions Zn(Il) en fonction du temps
(b) Capacité d’élimination des ions Zn(Il) en fonction du temps
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Figure 111.26: Cinétique de biosorption des ions Zn(ll) sur la membrane de Xn/Cs

(a) Concentration résiduelle des ions Zn(Il) en fonction du temps

(b) Capacité d’élimination des ions Zn(Il) en fonction du temps
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Conclusion générale

L’objectif principal de ce travail est I’¢laboration des systémes biosorbants a base de trois
biopolymeres chitosane, pectine et xanthane seuls et sous forme de complexes polyélectrolytes.
Les systémes élaborés ont été appliqués pour la biosorption de deux polluants a savoir la
nystatine (antibiotique) et les ions de zinc (métal lourd).

Pour ce faire, la premiére partie de cette étude a été consacré a :

» La caractérisation physicochimique des trois biopolyméres étudiés (degré
d’estérification de pectine, degré désacétylation de chitosane, FTIR). Les résultats obtenus ont
montré que la pectine a un degré d’estérification de 79.38 %, ceci indique que la pectine utilisée
est hautement méthylée. Le degré de désacétylation du chitosane est de 73.9 % ce qui indique
que le chitosane utilisé n’est pas enti¢rement désacétylé. La caractérisation par spectroscopie
FTIR a permis de cerner I’empreinte de chaque biopolymére en groupements fonctionnels.

» Lapréparation de nouvelle forme de biosorbants a base des trois biopolymeéres et leurs
caractérisations. Les deux formes choisies sont les beads et les membranes qui ont été préparés
par la méthode de gélification. Les principaux résultats montrent que :

- Les beads préparés ont dans I’ensemble une forme sphérique et que les membranes sont

des films lisses et transparents avec des couleurs qui s’étendent du blanc au jaune pale.

- L’analyse par spectroscopie FTIR a confirmé la formation du complexe Pec/Cs et Xn/Cs

par liaison entre les groupements carboxylates -COO™ de pectine et de xanthane et les
groupements amines protonés -NHs* du chitosane.

- Les tests de gonflement réalisés dans des solutions tampons de différents pH (3, 6.8 et

8) ont montrés que les meilleures valeurs du TG de la membrane chitosane est obtenu
dans un milieu acide (143.8%) et celui de la membrane de xanthane est obtenu dans les
milieux acide et neutre (32% et 30.8% respectivement). Tandis que les membranes de
pectine présentent des TG tres faibles (5.2%) par comparaison aux deux précédentes.
Concernant les complexes, les membranes de Xn/Cs: 10/10 et 4/16 présentent les
meilleures TG dans le milieu acide (41.6% et 86.7% respectivement) et les membranes
de Pec/Cs (4/16) ont le meilleur TG dans le milieu acide (23.3%).

- Les tests de dégradation ont montré que la membrane de pectine est complétement

dégradée dans les trois milieux testés. La membrane de chitosane est stable dans le

milieu neutre et Iégerement dégradée dans les milieux acide et base. La membrane de
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xanthane est stable dans le milieu basique et Iégerement dégradée dans le milieu neutre.
Concernant les membranes complexes, les membranes Pec/Cs sont pratiquement
instables dans tous les milieux testés. Quant aux membranes Xn/Cs, une bonne
résistance est enregistrée en milieu acide pour la membrane Xn/Cs :10/10 et en milieu

basique pour la membrane Xn/Cs : 4/16.

Pour la deuxiéme partie de cette étude, une étude de biosorption en utilisant les membranes
élaborées a été réalisée. Pour ce faire, deux types de polluants ont été choisis : la nystatine
comme antibiotique et les ions Zn?* comme métal lourd. Les principaux résultats de cette partie

se résument comme suit :

¥ L¢tude de la cinétique de la biosorption de la nystatine sur la membrane de Xn a
permis d’enregistrer une capacité de fixation maximale de I’ordre de 0.002 g/g.

 Concernant les membranes préparées a base des mélanges des biopolymeéres, les
résultats enregistrés révélent que le mélange Xn/Cs n’a pas abouti a une amélioration
de la capacité de fixation de la nystatine ou la capacité maximale obtenue est faible ;
de I’ordre de 0.0005 g/g.

+ La meilleure capacité de biosorption est enregistrée pour la membrane Pec/Cs avec
une moyenne de 0.01 g/g.

+ Concernant la biosorption de Zn(ll), la meilleure capacité de biosorption est obtenu
pour la membrane Pect/Cs (0.16 g/g) ce qui montre que la complexation par la
pectine a amélioré la capacité de biosorption de la membrane de Cs seul (0.05 g/g)
tandis que le mélange Xn/Cs n’a pas abouti a une amélioration de la capacité de
fixation de Zn(ll).

Enfin, et comme perspectives, nous proposons de poursuivre cette étude en :
- Etudiant profondément les phénomenes des mélanges des biopolymeres ;
- Utilisant les moyens les plus adéquats pour le dosage surtout des métaux comme la

spectroscopie d’absorption atomique.
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