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Abstract:

The objective of the present study is the valorization of starch extracted from different
renewable local sources (oak acorn, sorghum and potato) as adsorbent material. The first part
consisted in extracting starch by the alkaline method and the structure of the extracted starches
was identified by infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction. Their physicochemical
properties (water content, ash content, pH, amylose content, swelling power and solubility in
water) were determined. In order to estimate the quality and efficiency of the extracted starches in
color removal, adsorption tests were carried out (using batch reactor), on two dyes from textile
industry, Red Maxilon GRL and Blue Maxilon GRL. The effects of initial pH and ionic strength, on
adsorption capacity, were considered. Concerning the results modeling, adsorption isotherms were
plotted according to the Langmuir and Freundlich models, and the constant’s characteristics were
determined for each model.

The second part consisted on chemical modification of the extracted starches using
epichlorhydrin, in order to improve adsorbent properties, by creating molecular crosslinks. The
modified starches were analyzed using infrared, X-ray diffraction and electron microscopy analysis.
The newest adsorbents revealed an appreciable adsorption capacity for both dyes.

Key words: Starch, Oak acorn, Sorghum, Potato, Adsorption, crosslinking, Batch Experiment, Red
Maxilon GRL, Maxilon Blue GRL.

Résumé :

L’objectif de cette étude est la valorisation de 'amidon extrait a partir de différentes
ressources renouvelables locales (gland de chéne, sorgho et pomme de terre) comme matériau
adsorbant. La premiére partie a consisté a extraire de 'amidon par la méthode dite alcaline et la
structure des amidons extraits a été identifiée par spectroscopie infrarouge (FT-IR) et diffraction
des rayons X. Les propriétés physico-chimiques (teneur en eau, teneur en cendres, pH, teneur en
amylose, pouvoir de gonflement et indice de solubilité dans I'eau) ont été déterminées.

Afin d’estimer la qualité des amidons extraits en vue de l'élimination de la couleur, des
essais d’adsorption en réacteur discontinu ont été effectués sur deux colorants utilisés dans
I'industrie textile, Rouge maxilon GRL et Bleu maxilon GRL. Les effets du pH initial et de la force
ionique sur la capacité d'adsorption ont été considérés. En ce qui concerne la modélisation des
résultats, les isothermes d’adsorption ont été tracées selon les modeles de Langmuir et de
Freundlich, et les constantes caractéristiques pour chaque modele ont été déterminées.

Dans une deuxiéme partie une modification chimique par réticulation des amidons natifs, a
I'épichlorohydrine, a été effectuée afin d’améliorer leurs propriétés adsorbantes. Les amidons
modifiés ont été analysés par infrarouge, diffraction des rayons X et par la microscopie électronique
a balayage (MEB).

Les adsorbants ont révélé une capacité d’adsorption appréciable pour les deux colorants.

Mots clés : Amidon, gland de chéne, sorgho, pomme de terre, adsorption, réticulation, expérience
en batch, Rouge Maxilon GRL, Bleu Maxilon GRL.
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L'industrie textile regroupe des activités gourmandes en eau et génére des effluents chargés
d’'une multitude de produits chimiques, dont des colorants fortement toxiques et dont
'empreinte environnementale est non négligeable. Comme ces colorants sont utilisés en
exceés pour améliorer la qualité de la teinture, elles représentent une forte coloration. Par
conséquent, la toxicité de l'eau sera plus élevée, notamment en raison de leur faible
biodégradabilité. Le traitement biologique est peu applicable, ce qui conduit a la dégradation
de I'environnement. Afin d'éliminer ou de réduire ce type de pollution, un prétraitement des
effluents est nécessaire avant que ces colorants soient jetés dans I'environnement.

Dans ce contexte, plusieurs procédés ont été utilisés pour I'élimination des colorants, tels
que les techniques de précipitation et d'adsorption (1), la coagulation-floculation (2),
l'oxydation chimique (3), les méthodes électrochimiques (4), les traitements biologiques (5),
les membranes échangeuses de cations (6). Parmi ces méthodes, I'adsorption représente un
traitement tres efficace pour I'élimination des molécules dissoutes, le charbon actif est
considéré comme l'un des matériaux les plus performants (7). Cependant, il présente
I'inconvénient de nécessiter une régénération complexe et colteuse.

De nombreux chercheurs ont étudié la possibilité d'utiliser des substances peu colteuses
telles que les déchets agricoles (8), les déchets solides industriels (9), le marc de café (10),
la sciure de bois (11), les argiles naturelles (12), les boues activées (13), les hydrogels
synthétiques (14), les zéolites (15), le biolpolymére chitine (16), les cylodextrines (17)
comme adsorbants pour I'élimination des colorants dans les eaux usées.

Une grande attention a réecemment été portée a I'amidon et aux matériaux a base d'amidon
(18-20).

L'amidon est composé de deux polymeres de D-glucose: I'amylose et I'amylopectine.
L'amylose est légérement ramifiée en position a-1,4, tandis que I'amylopectine est fortement
ramifiée avec des unités anhydroglucose liées en a-1,6. L'amidon a été obtenu a partir de
nombreuses sources végétales; céréales, légumes, racines, fruits et tubercules. La forme et
la taille des granules d'amidon dépendent de la source (21).

L'amidon, principale réserve de polysaccharides des plantes vertes, est considéré comme
une ressource naturelle renouvelable et biodégradable. Il a des caractéristiques physiques et
chimiques unigques et une qualité nutritionnelle qui le distingue de tous les autres
carbohydrates. L'amidon est utilisé dans les applications alimentaires, mais a récemment
suscité un intérét pour son utilisation comme matiere premiére renouvelable pour des
applications industrielles, en particulier en raison de son abondance relative et de sa facilité

d'isolement sous une forme trés pure (22).
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En outre, les amidons ont des propriétés intéressantes telles que la biodégradabilité, la
réactivité chimique élevée et les capacités d'adsorption (23). Ces avantages en font
d'excellents matériaux pour un usage industriel.

L'extraction alcaline a été étudiée par de nombreux chercheurs et a donné des extraits d'une
pureté appréciable (24-26).

Le présent travail porte sur la valorisation de matériaux issus de ressources renouvelables
locales. Notre choix s’est porté sur 'amidon naturel en tant que biopolymére biodégradable
extrait a partir de trois ressources locales, a savoir, le gland de chéne, le sorgho et la pomme

de terre.

L'étude est composée de deux parties :

La premiére porte sur I'extraction des amidons provenant de différentes sources: glands de
chéne, de sorgho et de pomme de terre par la méthode alcaline et la caractérisation des
propriétés physico-chimiques et fonctionnelles par différentes méthodes suivie d’'une étude
d’adsorption de deux colorants cationiques : rouge maxilon GRL et bleu maxilon GRL
(utilisés dans les industries textiles).

La deuxieme partie porte sur la réticulation de I'amidon extrait en créant des ponts entre les
chaines polymeéres formant ainsi un réseau tridimensionnel qui a pour effet de modifier les
propriétés de diffusion de ce dernier, la caractérisation des amidons réticulés ainsi que

I'application a I'adsorption des mémes colorants.

Le présent manuscrit est constitué de trois grands chapitres :

Le premier chapitres de notre étude comporte des rappels bibliographiques ou sont
successivement abordés : des généralités sur I'amidon, les méthodes d’'extraction, et de
modifications, des généralités sur les polluants des eaux textiles plus précisément les

colorants, des notions sur les méthodes de traitement et 'adsorption
Le deuxiéme chapitre décrit le matériel et les méthodes utilisées lors de nos manipulations.
Le dernier chapitre est consacré aux résultats expérimentaux ainsi qu’a leurs interprétations :

= Extraction de I'amidon natif ;

= Caractérisation et application pour le test de sorption ;

= Modification par réticulation de I'amidon extrait ;

= Optimisation des paramétres, caractérisation, et application pour les tests

d’adsorption.

Nous terminons notre étude par une conclusion générale ou sont récapitulés les principaux

résultats obtenus ainsi que les perspectives pouvant étre proposées a l'issue de ce travail.
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I. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES
l.1. AMIDON ET PROPRIETES

[.1.1. AMIDON

L'amidon est un polysaccharide d'origine végétale qui constitue la principale réserve
glucidique des plantes supérieures. Il se présente dans les céréales, les légumineuses,
tubercules et certains fruits sous forme de granules plus ou moins enchassés dans la
matrice protéique de la cellule. La moitié de la production industrielle de I'amidon est destiné
a l'alimentation humaine (27). C'est un nutriment abondant, renouvelable, peu colteux, qui
trouve aussi des applications dans divers secteurs industriels non alimentaires, notamment
dans l'industrie du papier, l'industrie pharmaceutique, cosmétique et textile. Ces derniéres
années, il apparait étre un matériau d’'intérét dans la production de plastiques renouvelables
et biodégradables (28,29) et se pose également comme candidat pour la fabrication des

biocarburants (30).

1.1.2. STRUCTURE CHIMIQUE DE L’AMIDON

L'amidon est biosynthétisé sous forme de granules dont la taille, la forme et la structure
cristalline dépendent de son origine botanique (Tableau 1.1) (31). L’amidon est un
homopolymére de D-glucose dans sa conformation chaise la plus stable (C;), les
groupements hydroxyles C,, Cjz, C4 et Cg étant en position équatoriale (Figure 1.1). Les
unités monomeéres de D-glucose sont liées majoritairement par des liaisons de types a :
(1—4) (95-96%) et dans une moindre mesure par des liaisons de types a: (1—6) (4-5%).

Chaque molécule posséde en son extrémité C; une fonction pseudo aldéhydique réductrice.

Figure 1.1 : Structure chimique du D-glucopyranose

I.1.2.1 La fraction glucidique
La fraction glucidique est un mélange de deux polymeéres :
= L’amylose : molécule essentiellement linéaire.
= |’amylopectine : molécule ramifiée.
L'existence d’'une structure intermédiaire entre 'amylose et 'amylopectine est évoquée par la

suite.
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A) L'amylose
L’amylose (Figure 1.2) représente 20 & 35 % de I'amidon suivant son origine botanique. Il
s’agit d'une macromolécule de structure linéaire formée de résidus glucopyranoses reliés
entre eux par des liaisons a-(1-4). Toutefois, on note une faible quantité (~1%) de liaisons a-
(1-6). Sa masse molaire moyenne varie de 10° a 10° g/mol, avec des degrés de

polymérisation allant de 500 a 6000 unités de glucose.

Du fait de son caractére essentiellement linéaire, lié a la présence quasi-exclusive de
liaisons a-(1-4), 'amylose est susceptible de complexer les molécules hydrophobes telles
que liode, des acides gras ou des chaines hydrocarbonées. Cette capacité est utilisée pour

la caractérisation analytique de 'amylose dans I'amidon.

H HOH,C o)
\o
OH,C 0
H 0 oo H
HO OH ,
H 0

Figure 1.2 : Structure de I'amylose (27)

B) L’amylopectine

L'amylopectine (Figure 1.3), constituant principal de I'amidon, représente 70 a 80% de la
fraction glucidique. C’est une macromolécule dont la masse molaire est comprise entre 10’
et 10° g/mol (32) et dépend de lorigine botanique, de la variété et des conditions
physiologiques lors de sa biosynthése. Elle est constituée de centaines de chaines d’unités
de glucose, reliées principalement par des liaisons a-(1,4) et par presque 5 a 6% de liaisons
a-(1,6), responsables des ramifications. Cette structure peut étre représentée par un
ensemble de grappes de chaines courtes (S) reliées entre elles par des chaines plus
longues (L).

Les différences structurales dues a l'origine botanique portent essentiellement sur le rapport
chaines longues sur chaines courtes : ce dernier est de 'ordre de 5 pour les amylopectines

des tubercules, de 8 a 10 pour les amylopectines de céréales et de légumineuses (27).
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Liaison a-(1-6)

Liaison,a-(1-4)

Figure 1.3 : Structure de I'amylopectine (27).

Tous les amidons sont constitués par 'une de ces molécules ou les deux, et le rapport de

'une a l'autre varie avec l'origine de 'amidon (Tableau 1.1).

I.1.2.2. Fraction non glucidique

La fraction non glucidique représente 1 a 2 % du poids total des amidons. Elle est constituée
de lipides, de protéines et de matiéres minérales dont les teneurs varient avec l'origine
botanique de l'amidon, des conditions de biosynthése et la technologie d'extraction
(séparation, séchage ...). La présence de lipides internes en quantité supérieure a 0,5 % est
caractéristique des amidons de céréales (blé 0,8-1,2 %, mais 0,6-0,8 %), mais leur nature

differe selon I'espéce botanique (31).

[.1.3. STRUCTURE GRANULAIRE D’AMIDON (DIFFERENTES FORMES D’AMIDON)

A l'état natif, 'amidon se présente sous forme de granulés semi-cristallins, appelés
sphérolites. Un sphérolite est un arrangement polycristallin, constitué de lamelles
cristallines séparées par des lamelles amorphes. L’origine botanique détermine la taille, la
morphologie (sphérique, lenticulaire..), et la composition (amylose/amylopectine) (33)
(Tableau 1.1).

Les amidons de tubercules sont généralement volumineux ellipsoidaux, ceux de céréales
sont polymorphes de forme lenticulaire (blé, seigle, orgue), polyédrique (mais, riz) ou
filamenteux, et les amidons de légumineuses sont le plus souvent réniformes avec hile

central allongé ou étoilé.
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Tableau |.1 Caractéristiques principales des amidons et fécules (27,33-35).

Origine Amylose (%) | Amylopectine Forme Diamétre Type
botanique (%) pm
Céréales
Blé 24 4 26 76474 lenticulaire 2-38 A
Mais 24 a4 28 76a72 Angulaire, 5-25 A
polyédrique
Mais cireux <1 >99 Angulaire, A
polyédrique
Sorgho blanc 27.1 72.9 polygonale 6.33-39.5 A
Sorgho pigmenté 24.8 75.2 polygonale 7.1-44.7 A
Riz 17 73 polyédrique 8 A
Légumineuses
Pois 35 65 réniforme A
Tubercules
Pomme de terre 23 77 ellipsoidale 15-100 B
Tapioca 17 83 Rond, 3-43 A
tronqué

[.1.4. STRUCTURE PHYSIQUE DE L’AMIDON

L'amidon, aprés extraction a partir des organes de réserve des végétaux supérieurs et
purification se présente sous la forme d’'une poudre blanche insoluble dans I'eau froide. Les
grains d'amidon ont une structure sphéroidique. Cette structure des grains est formée de
zones (couches) concentriques alternativement claires et sombres, entourant un centre plus
foncé appelé « hile » (Figure 1.4).

La grosseur, la forme et la structure des grains varient selon la plante d’ou provient I'amidon
(36).

En lumiére polarisée, les granules d’amidon ont la forme d’une croix noire dite « croix de
Malte». Ce phénomene de biréfringence positive vient confirmer l'organisation semi-
cristalline de ces granules. Les zones amorphes pourraient contenir des ensembles
cristallins composés d’amylopectine de structure identiqgue mais de taille réduite, de 50 a
70nm. Ces ensembles dispersés dans I'amylose constituent avec les complexes amylose-

lipides les parties dites « amorphes » du granule.
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L'amidon est insoluble dans l'eau. Il forme en revanche a chaud (=70°C) une solution
colloidale qui épaissit en donnant un gel communément appelé empois.

Les amidons sont influencés essentiellement par les trois types d’action: thermique,
chimique et enzymatique.

On constate que les amidons natifs ont déja beaucoup d’influence sur la texture, cependant,
leur fragilité face a certains paramétres comme la température a conduit a I'utilisation

d’amidons modifiés.

-~ Anneau cristallin

=, - Anneau semi-cristallin
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Figure 1.4 : Structure et ultra structure d'un grain d'amidon classique (36)

[.1.5. CLASSIFICATION DES AMIDONS NATIFS

L’'analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que I'amidon est un polymére semi-
cristallin (37). Les amidons natifs peuvent étre classés en quatre groupes (A, B, C et V)
selon leur diffractogramme (figure 1.5). Le type A est caractéristigue des amidons de
céréales (amidon de blé et de mais cireux). Le type B se retrouve principalement dans des
amidons de tubercules et de céréales riches en amylose. Enfin, le type C correspond aux
amidons des légumineuses. Il s’agit d'un mélange des deux types cristallins A et B.

Les diffractogrammes des amidons du type A sont caractérisés par de grands pics autour de
15°, 17°, 18° et 23° tandis que ceux du type B ont de grands pics autour de 5° et 17° et de
petits pics autour de 22° et 24° (37-40).




CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Un quatrieme type noté V, de lallemand « Verkleisterung » signifiant gélification a été
observé lors de la formation des complexes entre 'amylose et une molécule complexante
(iode, alcools, cyclohexane, acides gras...) (41).

L’allure du spectre de diffraction des rayons X de I'amidon dépend de la teneur en eau des
grains au cours de la mesure. Plus 'amidon est hydraté, plus les raies du spectre s’affinent
jusgu’a une certaine limite. L’eau fait donc partie intégrante de I'organisation cristalline de

'amidon.

Intensité de la diffraction
%

10 20 0
Angle de diffraction 20

Figure .5 : Diagrammes de diffraction des rayons X des types cristallins A, B, C (41).

1.1.6. PROPRIETES HYDROTHERMIQUES DES GRAINS D' AMIDONS

Gélatinisation

La gélatinisation peut étre définie comme la rupture des liaisons hydrogéne au sein du
granule d’amidon accompagnée de changements irréversibles de certaines caractéristiques
telles que les capacités d'absorption d’eau, de gonflement des grains, de 'augmentation de
la solubilité et de la viscosité (42). Elle correspond au phénoméne de gonflement irréversible
et solubilisation observés lorsque les grains d’amidon sont en présence d’un exces d’eau et
a des températures supérieures a 60°C. Elle est également définie par la perte de la
structure semi-cristalline de la granule d’amidon a la suite d’un traitement hydrothermique.
Rétrogradation

La rétrogradation désigne les réorganisations structurales qui s'opérent lors du

refroidissement d’une dispersion d’amidon déstructuré lorsque la température de traitement
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est supérieure a la température de transition vitreuse (Tg). Ces solutions d’amidon obtenues
a la suite d'un traitement thermique aux environs de 100°C en présence d'un excés d’eau
sont instables a la température ambiante. Au cours du refroidissement, les macromolécules

se réorganisent, ce qui donne lieu au phénomeéne de rétrogradation.

1.1.7. PROCEDES D’EXTRACTION D’'AMIDON

Différents procédés de production permettent d’extraire 'amidon des plantes. Les amidons
natifs sont issus essentiellement de deux procédés d’extraction, un procédé a sec et un

procédé humide. Les amidons ne provenant pas de ces deux procédés sont dits modifiés.

Ces méthodes varient en fonction de la source de I'amidon, et dépendent de la séparation du
réseau protéique des grains d’amidon pendant la phase de trempage (43) et de la séparation

du contenu des matieres premieres des enveloppes, du son, des protéines et des embryons.

L'extraction de l'amidon est effectuée aprés le broyage. Les méthodes d'extraction sont

appelées méthodes de broyage et se divisent en deux :

1.1.7.1. Procédé a sec (Dry-Wet Milling): Méthode d'extraction aprés broyage a sec et re-
broyage apres trempage. La méthode de broyage a sec est utilisée pour broyer les grains a
sec en premier lieu, suivie d’'un trempage. Ce trempage est aussi un broyage par voie
humide, c’est-a-dire, faire tremper le 1* broyat dans de I'eau pour une longue période ou

dans des solutions d'hydroxyde de sodium pendant une courte période.

La plupart des méthodes industrielles d’extraction de I'amidon a partir de diverses matiéres
premiéres préférent la méthode de broyage par voie humide pour obtenir un extrait
conservateur de 'amidon dans ses propriétés structurelles. Dans le deuxiéme procédé, le

broyage est grossier, il est difficile d’obtenir un amidon sans impuretés.

1.1.7.2. Procédé humide (Wet Milling) : méthode d'extraction aprés broyage humide.

Dans ce procédé, les tubercules, les grains et les autres parties des plantes riches en
amidon, sont broyés puis séparés sur des tamis aprés arrosage (44) afin de faciliter la
séparation des grains d'amidon des protéines. Le processus de trempage est effectué dans
des solutions aqueuses basiques d'hydroxyde de sodium ou de potassium, ou des solutions
acides d'anhydride sulfureux, d'acide lactique ou de solutions alcooliques telles que le
méthanol (43). Le procédé humide comporte plusieurs étapes: le nettoyage, le trempage, le

broyage, la séparation des constituants, la centrifugation et le séchage.

L'amidon de sorgho est beaucoup plus difficile a extraire par rapport a ceux du blé et du

mais en raison de son faible rendement, car il est difficile d'extraire une quantité importante
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trouvée dans les enveloppes de certaines cellules périphériques qui restent fermées pendant
la période de trempage (45).

Ces derniéres années, plusieurs études ont été développées pour extraire I'amidon des
grains de sorgho en broyage humide (43, 44, 46).

La fécule de pomme de terre se distingue de 'amidon de mais, blé, riz car elle se caractérise
par une grande pureté.

En ce qui concerne l'extraction de I'amidon de gland de chéne, il existe peu d'informations

sur les méthodes utilisées.

1.7.1.3. Travaux sur les méthodes d'extraction de I'amidon par voie humide :

Nettoyage: Le grain est nettoyé et séché afin d'éliminer les matiéres libres telles que
poussiéres, sables, débris et germes. Dans ce but, plusieurs tamis avec différents mailles
sont utilisés pour faciliter la séparation des impuretés en fonction de leur taille, en plus du
dépoussiérage par aspiration d'air. La pomme de terre et le gland de chéne sont nettoyés et

débarrassés de leurs impuretés et lavés avec de I'eau avant le processus de trempage (43).

Trempage: Le processus de trempage est I'étape la plus importante de la méthode de
broyage par voie humide dans différentes conditions expérimentales de température, de
temps de trempage et de concentration de milieu de trempage (basique ou acide). Cette
opération a pour but de réhydrater et de ramollir toute la matrice protéine-amidon et ainsi

faciliter la séparation des granules d’amidon.

Les solutions alcalines ont un effet important dans la séparation. Elles peuvent empécher la
croissance de bactéries pendant la période de trempage, faciliter le pelage des grains et
contribuer au blanchiment de I'amidon (47). Au niveau du laboratoire, I'nydroxyde de sodium
est le plus utilisé. Un autre traitement est utilisé par ajout de I'hypochlorite de sodium a
'amidon avant l'isolement afin d’éliminer les composés phénoliques qui y sont liés, suivi par
la dispersion de I'amidon extrait dans 95% d'éthanol, afin d'obtenir un amidon blanc doux et
léger. Les concentrations d'hydroxyde de sodium utilisées ainsi que la durée et la

température de trempage varient en fonction des matiéres premiéres.

En milieu acide, la dispersion des protéines est accélérée pour libérer 'amidon a l'aide du
dioxyde de soufre utilisé dans I'eau de trempage qui se présente sous la forme d'un mélange
équilibré dans des solutions aqueuses (43). L'effet du dioxyde de soufre est di a ses
propriétés réduites et non a ses propriétés acides. Il a également un effet stérilisant: il
empéche la croissance des microorganismes lors des extractions (48) et inhibe l'action des
enzymes responsables de I'oxydation et du changement de I'amidon lorsque les tubercules
de pomme de terre sont trempés. Le bisulfite est 'agent actif dans le processus de

trempage, ce qui affaiblit le tissu protéique entourant les grains d’amidon.

10
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L'ajout de [l'acide lactique a la solution de trempage a pour but de séparer I'amidon du
réseau protéique et de ramollir les grains, tout en améliorant le rendement et la couleur de

'amidon extrait de sorgho et du mais (49).

Broyage: les semences ou les tubercules sont soumis a un broyage léger pour dégager les
granules d’amidon, les germes et le gluten. Les germes riches en huile sont récupérés en
surface. Les fibres restantes sont séparées a leur tour de 'amidon et du gluten par filtration
sur tamis. Ensuite le gluten, plus léger que I'amidon, est séparé de celui-ci par centrifugation.
Aprés quoi l'amidon est séparé par une série de processus successifs de séparation,

centrifugation ou sédimentation (50). Il existe certaines différences dans l'ordre des étapes.

Séparation par tamisage, centrifugation ou sédimentation: Une variété de tamis est utilisée

pour séparer le contenu des grains: des enveloppes, des embryons, des fibres, des

protéines et des lipides des suspensions d'amidon.

Il existe une différence dans le nombre de chaines de tamis utilisées en termes de nombre et
de diameétre de leurs pores, en raison de la différence de taille des grains d'amidon. Ainsi,

dans le cas des grains de sorgho, le plus petit tamis utilisé se situe entre 53u et 75u (48,51).

\

Le processus de centrifugation vise a séparer la quantité de protéines et de lipides en
suspension des grains d'amidon en les déposants sur la couche d'amidon. Le processus se
déroule a différentes vitesses en fonction du grain utilisé: plus la taille des grains d'amidon
est petite, plus la vitesse est grande. Par exemple, pour le sorgho on peut aller jusqu'a 460

et 760 rpm pendant une période de 20 minutes lors du trempage dans le milieu de base (47).

Pour épurer le lait d'amidon (suspension) obtenu dans I'étape de broyage et pour éliminer
les impuretés, la boue d'amidon est diluée puis concentrée a plusieurs reprises afin de
libérer le maximum de grains avec un minimum d’impuretés. Enfin 'amidon est filtré. L'étape
de filtration peut étre précédée par la centrifugation lorsque la teneur en protéines est

relativement élevée ou la séparation est complétée par la différence de densité.

Séchage: I'amidon obtenu est ensuite séché a une température de 40°C pendant 24 heures

afin que les propriétés naturelles ne soient pas altérées (26,51).

1.1.8. MODIFICATION DES AMIDONS

Aprés extraction, la suspension d’amidon peut étre séchée, précuite ou soumise a des
traitements chimiques, ce qui aboutit & différents types d’amidon (Figure 1.6). Ces amidons
ont des utilisations multiples. Leur choix prend en compte la compatibilité avec le milieu, les

traitements thermiques et mécaniques, les propriétés recherchées (52).

11
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Figure 1.6 : Schéma présentant les différents types d’amidons en fonction des

traitements (52)

L'amidon est a la base de nombreux produits dérivés obtenus via des modifications

physique, enzymatiques ou chimiques. Les

donner de nouvelles fonctionnalités a 'amidon.

1.1.8.1. Modification physique

réactions de transformation permettent de

Les traitements physiques permettent la formation de dextrines, d’amidons prégélatinisés,

ou encore d’amidons extrudés. Les dextrines sont générées en appliquant un traitement

thermique a des grains d’amidon a I'état sec. Les amidons prégélatinisés sont obtenus par

cuisson sur cylindres chauffants. lls gonflent dans I'eau froide, présentent un fort pouvoir

épaississant et une haute digestibilité. Les amidons extrudés se différencient des amidons

prégélatinisés par leur solubilité élevée (53).

12
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1.1.8.2. Modification enzymatique

Les traitements enzymatiques sont de plus en plus utilisés pour la transformation de
'amidon. Ce dernier est hydrolysé par différentes amylases. L'alpha amylase permet de
préparer des maltodextrines et des sirops de glucose. La beta amylase est utilisée pour
générer les sirops de maltose. Les glucose-isomérases convertissent le glucose en fructose
(53). Selon leur sensibilité aux attaques enzymatiques (36), les grains d’amidon peuvent
étre classés comme suit : facilement attaqués (manioc), résistants a l'attaque (mais riches
en amylose, pomme de terre) et moyennement résistants (orge, et tapioca).

Cette différence de résistance est due au degré compression des chaines de I'amidon qui
détermine la capacité de diffusion des enzymes a l'intérieur du grain d’amidon. Cela est en
accord avec le fait que I'amidon solubilisé est toujours plus sensible aux enzymes que

'amidon natif.

1.1.8.3. Modification chimique

Trois types de modification chimique peuvent étre réalisés : I'hydrolyse, le greffage de
groupements fonctionnels et la réticulation.

= L’hydrolyse de I'amylopectine et de I'amylose de l'amidon en solution (30 a
40%) géneére, en présence d’'un acide minéral (HCI de 0,1 & 1%) et suivant les conditions,
des maltodextrines (qui résultent d’'une hydrolyse faible), des sirops de glucose, et du
dextrose (glucose pur).

» Le greffage de groupements chimiques esters (succinate, acétate d’amidon) ou éthers
(amidon hydropropylé) sur les fonctions hydroxyles des chaines d’amylopectine et
d’amylose permet de diminuer la température de gélatinisation de I'amidon, de diminuer les
risques d'association des chaines d’amylose et d'amylopectine et, par conséquent, de
limiter la rétrogradation de I'amidon. Les conditions utilisées pour des réactions chimiques
sont contr6lées de maniére a assurer un gonflement suffisant des granules (accessibilité
des groupements hydroxyles) tout en maintenant leur intégrité.

= Laréticulation chimique de I'amidon

La réticulation consiste a créer des pontages inter ou intramoléculaires qui permettent de
relier les chaines d’amidon entre elles (création de liaisons covalentes) et de former ainsi un
systéme macromoléculaire tridimensionnel plus ou moins réticulé. En régle générale, plus le
degré de réticulation est grand, plus la diffusion sera lente. Ces amidons ainsi modifiés sont
des hydrogels macromoléculaires. Les réseaux obtenus se présentent sous la forme de
particules (poudres ou billes) dont les propriétés dépendent essentiellement de la densité de
la réticulation. Ces systémes sont alors utilisés comme matériaux solides insolubles

capables d’interagir avec des polluants présents dans des solutions aqueuses (54).

13




CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

Les réactions de réticulation sont réalisées par ajout des agents de réticulation a la
suspension d'amidon maintenue a une température inférieure a la température de
gélatinisation. L’évolution de la réaction est contrblée et lorsque l'opération est terminée,

'amidon est essoré et lavé pour éliminer les traces de réactif avant séchage.

L'un des matériaux les plus étudiés est obtenu par réticulation de l'amidon par de
I'épichlorohydrine (EPI) en milieu alcalin (Figure 1.7). L'épichlorohydrine a le pouvoir de
réagir avec les groupements hydroxyles de I'amylose afin de créer des liaisons covalentes
entre les molécules. Un réseau tridimensionnel de molécules est ainsi formé. La stabilité de
la structure est assurée par des liaisons esters glycérols en produisant un diamidon
glycérique. Cette réaction inhibe la gélatinisation du granule d’amidon et empéche la

lixiviation de I'amylose (55).

La réaction de I'amylose avec I'épichlorohydrine en milieu alcalin a été étudiée il y a
plusieurs années (56). La réaction se passe en milieu basique afin de faciliter la
gélatinisation et les substitutions nucléophiles des groupes OH-. A pH élevé, la structure de
lamylose subit des modifications physiques entrainant la perte d’ordre caractérisant la phase
cristalline. L'encombrement des groupements réactifs des molécules d’amylose se retrouve
donc diminué, facilitant la pénétration de I'épichlorohydrine. Cette réticulation de I'amylose,
une fois terminée, engendre un changement important au niveau de sa conformation en

passant de la forme double hélice B a la forme simple hélice V (55).
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Figure 1.7 : La réaction de réticulation de 'amidon.
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[.2. COLORANTS TEXTILES

La pollution de I'eau qui affecte les riviéres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs est
le résultat du rejet des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant. Cela provoque une dégradation de I'écosystéme. Le probleme est encore plus

grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un caractéere toxique (57).

Différentes industries utilisent les colorants synthétiques pour teindre leurs produits y
compris l'industrie textile. Dans le procédé de teinture, I'industrie textile utilise environ 10 a
15m® d’eau pour le traitement d’une tonne de textile. L'utilisation intensive des colorants a
engendré des problemes aussi bien pour I'environnement que pour l'alimentation. Il est
important de mentionner gqu’en environnement, la pollution est due aux effluents des
industries textiles, et qu'en alimentation la toxicité est due a lincorporation de plusieurs

colorants synthétiques (58).

Les effluents peuvent présenter des caractéristiques variables en ce qui concerne leurs
volumes et leurs concentrations en polluants (59). La présence de ces espéces dans l'eau,
méme a de faibles quantités, est trés visible et indésirable. Dans les milieux aquatiques,
ces colorants réduisent la pénétration de la Ilumiére et retardent ainsi [activité
photosynthétique. Par conséquent, la dépollution des eaux contaminées par ces Composés
chimiques s’avere nécessaire aussi bien pour la protection de I'environnement que pour une

éventuelle réutilisation de ces eaux.

[.2.1. GENERALITES SUR LES COLORANTS

Les colorants sont des composés, généralement organiques, naturels ou synthétiques, qui
ont la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués. Ces
composés sont utilisés pour colorer les textiles, les produits alimentaires, pharmaceutiques
et cosmétiques. lls sont caractérisés par leur capacité d'absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). D’'aprés Witt (1876), la transformation de
la lumiére blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores, la molécule colorante étant le chromogene. Plus la facilité du groupe
chromophore a donner un électron est grande plus la couleur sera intense. D'autres groupes
d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce
sont les groupes auxochromes (60). De maniére générale, les colorants consistent en un
assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de structures aromatiques

conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, peryléne, etc.)(Tableau 1.2)
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Les colorants different les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La
coloration correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule (61).

Tableau 1.2: Principaux groupes chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante (60).

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Azo (-N=N-) | Amino (-NH>)
Nitroso (-NO ou —N-OH) | Méthylamino (-NHCH53)
Carbonyl (=C=0) | Diméthylamino (-N (CH53)5»)
Vinyl (-C=C-) | Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO, ou =NO- | Alkoxyl (-OR)

OH)

Sulfure (>C=S) | Groupes donneurs d’électrons

[.2.2. CLASSIFICATION DES COLORANTS

Dans l'industrie textile, les colorants utilisés sont de différents types. Le choix du colorant est
dicté par le procédé de coloration et par les nuances de coloration souhaitées.

La classification des colorants peut étre faite selon leur constitution chimique (colorants
azoiques, antraguinoniques, triaziniques, méthiniques, indigoides, etc.). Si cette classification
présente un intérét pour le fabriquant de matieres colorantes, I'ennoblisseur (teinturier)
préféere la classification par domaine d'application. On distingue différentes catégories

tinctoriales.

«+» Colorants a mordant
Les colorants & mordant contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nikel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile (62).

% Colorants acides
Les colorants acides sont constitués d’'un groupe chromophore responsable de la coloration
et d’'un ou plusieurs groupes sulfonates permettant leur solubilisation dans l'eau. Cette
classe de colorants est largement utilisée pour les nuances. Les colorants acides permettent
de teindre les fibres animales et quelques fibres acryligues modifiées en bain Iégérement

acide.
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+ Colorants directs
Les colorants directs sont solubles dans l'eau et présentent une grande affinité pour les
fibres cellulosiques. Cette affinité est d a leur forme linéaire et a la structure coplanaire des

noyaux aromatiques entrant dans leur constitution.

+ Colorants cationiques
Les colorants cationiques ou basiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I'eau. Ces colorants sont caractérisés par une grande
vivacité des teintes. Cependant, ils résistent mal a l'action de la lumiere et, de ce fait, ils ne
peuvent étre utilisés pour la teinture des fibres naturelles. On note qu'avec les fibres
synthétiques, par exemple les fibres acryliques, ils permettent des nuances trés vives et

résistantes.

% Colorants réactifs
Leur appellation est liée a la présence d'une fonction chimique réactive, de type triazinique
ou vinylsulfone assurant la formation d’'une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles
dans l'eau, ils entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et

éventuellement dans celle de la laine et des polyamides.

< Pigments
Les pigments sont des molécules insolubles dans l'eau et ne présentent aucune affinité pour
les fibres textiles. Etant donnée cette caractéristique, les pigments nécessitent un liant pour
pouvoir étre fixés a la surface des fibres. lls existent généralement soit, sous forme de
produits minéraux (oxydes, sulfures, blanc de zinc) soit, sous forme de produits organiques
(62).

.2.3. IMPACTS ENVIRONNEMENTAUX ET DANGERS PRESENTES PAR LES
COLORANTS

L’industrie des matiéres colorantes ou celle utilisant ces derniéres pollue par ses rejets
'environnement et engendre des problémes toxicologiques pour I'étre humain. Il suffit d’'une
trés faible concentration en substance colorée pour induire une forte coloration. La nuisance
générée est essentiellement visuelle (63).

Parmi ces industries, l'industrie textile est I'un des pollueurs majeurs du secteur industriel,
leurs eaux usées sont caractérisées par leur couleur intense, grandes quantités de
surfactants, éléments dissous, pH élevé et possibilité de contenir des métaux lourds (Cu, Cr,
Ni).

Les colorants modernes entrants dans l'industrie textile possedent une grande stabilité et
contiennent des cycles aromatiques. Cependant, 30% de la quantité de colorants utilisés

sont rejetés dans les eaux usées qui se trouvent chargées de colorants, difficiles a purifier et

17




CHAPITRE | RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

nuisent beaucoup a I'environnement de par leur faible biodégradabilité et la difficulté des

microorganismes a les assimiler

Le principal probleme environnemental qui se pose dans lindustrie textile est celui des
quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont la
consommation énergétique, les émissions dans l'atmosphére, les déchets solides et les

odeurs qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements.

1.2.3.1. Les dangers évidents

= Eutrophisation: sous l'action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélere leur prolifération anarchique et conduit a
'appauvrissement en oxygéne par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus

profondes des cours d'eau et des eaux stagnantes (64,65).

= Sous-oxygénation: lorsque des charges importantes de matiére organique sont apportées
au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne peuvent plus

compenser la consommation bactérienne d'oxygéne (45).

= Couleur, turbidité, odeur : 'accumulation des matiéres organiques dans les cours d'eau
induit l'apparition de mauvais godts, prolifération bactérienne, odeurs et colorations
anormales. En dehors de l'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité
d'interférer avec la transmission de la lumiere dans I'eau, bloquant ainsi la photosynthéese

des plantes aquatiques.

[.2.3.2. Les dangers along terme

= Persistance : les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles a
épurer par dégradations biologiques naturelles. Cette persistance est en étroite relation avec
leur réactivité chimique (66).

= Bioaccumulation: si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, pour
éliminer une substance une fois qu’elle est absorbée, alors cette derniére s’accumule. Les
especes qui se trouvent a lI'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris 'homme,
se retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois
plus élevées que les concentrations initiales dans I'eau.

= Cancer: si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion
significative de leurs métabolites l'est. Leurs effets mutagénes, tératogéne ou cancérigéne
apparaissent aprés dégradation de la molécule initiale en sous-produits d'oxydation: amine

cancérigene pour les azoiques, leuco-dérivé pour les triphénylméthanes.
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= Sous-produits de chloration: le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes pathogénes
réagit avec la matiére organique pour former des trihalométhanes pouvant atteindre
plusieurs centaines de mg/L. Les sous-produits de chloration sont responsables du

développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la peau chez 'homme.

1.2.3.3. Mutagénicité/carcinogénicité

Une étude, effectuée sur le recoupement des DL, avec les classes chimiques et tinctoriales

des colorants, a démontré que les colorants synthétiques organiques les plus toxiques sont
les colorants diazo et cationiques (67). Or, le caractére électro-attracteur des groupes azo
génére des déficiences électroniques, ce qui rend les azoiques peu disposés au catabolisme

oxydatif dans des conditions environnementales aérobies.

1.2.4. TECHNIQUES D’ELIMINATIONS DES COLORANTS

Au cours des différentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer
(Tableau 1.3). Ces rejets organigues sont toxiques et nécessitent une technique de
dépollution adaptée.

Tableau 1.3: Taux de fixation sur la fibre textiles pour les différentes classes tinctoriales de

colorants (68)

Classe de colorant Fibres utilisées Fixation(%) Rejet(%)
Acide Laine, nylon 80-93 7-20
Basique Acrylique 97-98 2-30

De cuve Cellulose 80-95 5-20
Directe Cellulose 70-95 5-30
Dispersé Synthétique 80-92 8-20
Réactif Cellulose 50-80 20-50
Dispersé Cellulose 60-70 30-40

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de I'hétérogénéité de leur composition,
conduira toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant I'élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiére étape consiste a éliminer la
pollution insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..)
et/ou de traitements physico- chimiques assurant une séparation solide-liquide. La deuxiéme

étape consiste a utiliser des techniques de dépollution dans les industries textiles qui se
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divisent en trois types : biologique, chimique et physique. Plusieurs méthodes ont été cités
pour éliminer les polluants des effluents (Tableau 1.4) (69). Toutes ont des avantages et des
inconvénients. En raison des colts élevés et des problemes d'élimination, nombre de ces
méthodes classiques de traitement des eaux usées de colorants n'ont pas été largement

appliqguées a grande échelle dans les industries du textile et du papier.

A I'heure actuelle, il n'existe pas de processus unique capable d'un traitement adéquat,
principalement, en raison de la nature complexe des effluents (70). En pratique, une
combinaison de différents processus est souvent utilisée pour obtenir la qualité d’eau

souhaitée de la maniére la plus économique.

1.2.4.1. Traitements biologiques

Le traitement biologique est souvent la solution la plus économique par rapport aux autres
processus physiques et chimiques. Les méthodes de biodégradation telles que la
décoloration fongique, la dégradation microbienne, I'adsorption par la biomasse microbienne
(vivante ou morte) et les systtmes de bioremédiation sont couramment appliqguées au
traitement des effluents industriels car de nombreux microorganismes tels que les bactéries,
les levures, les algues et les champignons peuvent s'accumuler et dégrader les polluants
(71, 72). Cependant, leur application est souvent limitée en raison de contraintes techniques.
Le traitement biologique nécessite une grande surface terrestre et est limité par la sensibilité
aux variations diurnes ainsi que par la toxicité de certains produits chimiques et par une
flexibilité moindre en matiére de conception et de fonctionnement (73). Le traitement
biologique ne permet pas d'obtenir une élimination satisfaisante de la couleur avec les
procédés de biodégradation classiques actuels (74). De plus, bien que de nombreuses
molécules organiques soient dégradées, beaucoup d’autres sont récalcitrantes en raison de
leur structure chimique complexe et de leur origine organique synthétique. En particulier, en

raison de leur nature xénobiotique, les colorants azoiques ne sont pas totalement dégradés.

1.2.4.2. Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques comprennent la coagulation ou la floculation combinée a la
flottation et la filtration, la précipitation — floculation avec Fe(ll) / Ca(OH),, I'électro-flottation,
la coagulation électrocinétique, les méthodes classiques d’oxydation par oxydants (ozone),
lirradiation ou les procédés électrochimiques.

Ces technigues chimiques sont souvent colteuses et, bien que les colorants soient éliminés,
'accumulation de boues concentrées pose un probleme d'élimination. Il est également
possible qu'un probléme de pollution secondaire se pose du fait d'une utilisation excessive
de produits chimiques. Récemment, d'autres techniques émergentes, connues sous le nom

de procédés d'oxydation avancés, basées sur la génération d'agents oxydants trés puissants
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tels que les radicaux hydroxyles, ont été appliquées avec succés pour la dégradation des
polluants. Bien que ces méthodes soient efficaces pour le traitement des eaux contaminées
par des polluants, elles sont trés colteuses et peu attrayantes sur le plan commercial. La
forte demande en énergie électrique et la consommation de réactifs chimiques sont des

problémes courants.

1.2.4.3. Méthodes physiques

Différentes méthodes physiques sont également largement utilisées, telles que les procédés
de filtration sur membrane (nanofiltration, osmose inverse, électrodialyse, ...) et les
techniques d'adsorption.

L'inconvénient majeur des procédés a membrane est qu'ils ont une durée de vie limitée
avant I'encrassement de la membrane et que le colt du remplacement périodique doit donc
étre inclus dans toute analyse de leur viabilit¢é économique. Conformément a la littérature,
ladsorption en phase liquide est 'une des méthodes les plus répandues pour éliminer les
polluants des eaux usées, car une conception appropriée du processus d’adsorption
produira un effluent traité de haute qualité. Ce procédé offre une alternative attrayante pour
le traitement des eaux contaminées, en particulier si le sorbant est bon marché et ne
nécessite pas d'étape de prétraitement supplémentaire avant son application.

L'adsorption est un procédé de séparation a I'équilibre bien connu et une méthode efficace
pour les applications de décontamination de l'eau (75). L'adsorption s'est avérée supérieure
aux autres techniques de réutilisation de I'eau en termes de codt initial, de flexibilité et de
simplicité de conception, de facilité d'utilisation et d'insensibilité aux polluants toxiques.
L'adsorption n'entraine pas non plus la formation de substances nocives. Le tableau 1.4
regroupe les principaux avantages et inconvénients des méthodes utilisées pour le

traitement des rejets textiles.
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Tableau I.4: Avantages et inconvénients des méthodes utilisées pour le traitement des rejets
textiles (69)

Technologie Avantages inconvénients
Adsorption sur charbon Excellente capacité de séparation | Inefficace sur certains types de
actif vis-a-vis d’'une large gamme de colorants.

polluants. Investissement relativement
Excellente qualité de I'effluent élevé
traité.

Efficace pour les MES et particules | Formation de boues (gestion,

Coagulation-floculation colloidales traitement, co(t).
Décoloration rapide pour les Nécessité des produits
colorants insoluble chimiques non réutilisables.

Colt trés abordables, mise en

ceuvre relativement simple.

Séparation ne nécessite pas de Co(t relativement éleveé.
Techniques membranaires | produit chimique Risque de colmatage.
Bonne capacité d’élimination des
colorants.

Meilleure qualité de I'eau.

Elimine efficacement la matiére N’élimine pas les composés
Méthodes biologiques organique biodégradable. non biodégradables.
Bonne réduction de la couleur. Inefficace en présence de

substances toxiques.

1.3. ADSORPTION

L'adsorption est un phénomene de surface défini comme un processus de partage du
polluant (adsorbat) entre la solution et la surface du matériau (adsorbant).

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour différencier
une condensation de gaz a la surface et d’une adsorption de gaz, processus dans lequel les
molécules de gaz pénétrent dans la masse. Le terme désorption désigne le phénomene

inverse de I'adsorption (76). On parle de biosorption quand il s’agit d’'un matériau biologique.
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La biosorption n’est pas basée uniguement sur un seul mécanisme, mais sur plusieurs et
differe selon la nature des polluants étudiés, l'origine du biosorbant et son traitement.
L’élimination suit un mécanisme complexe, principalement I'échange ionique, la chélation,
'adsorption par les forces physiques.

La technique d’adsorption liquide—solide est aujourd’hui largement utilisée pour la
récupération spécifique de certaines substances ou pour le traitement des effluents
industriels en complément des traitements physico-chimiques (77). Elle met en jeu certaines
molécules (les adsorbats) présentes dans les rejets (le solvant) qui viennent se fixer sur la
surface externe et interne d'un solide ('adsorbat). Méme si 'adsorbant est au centre des
performances d’adsorption, les interactions entre l'adsorbant, le solvant et I'adsorbat ne

doivent pas étre négligées (Figure 1.8)

Matériau adsorbant

ADSORBANT
Granulorr.1e,trie Affinité
, Porostte.f' Solvatation
Sur ac'e spec'l 'que . Présence d'impuretés
Site actif Systéme
ternaire
Polluant Solubilité Solution aqueuse
olubilité
ADSORBAT H SOLVANT
p
Température

Figure 1.8 : Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un systéme
ternaire. adsorbant/adsorbat/solvant. d’aorés Crini & Badot (83)

1.3.1. TYPES D’ADSORPTION

Deux types d'interaction entre 'adsorbat et I'adsorbant peuvent étre distingués,

1.3.1.1. Adsorption chimique (ou chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I'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 (76).

1.3.1.2. Adsorption physique (ou physisorption)
Dans le cas de l'adsorption physique, les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches

(multicouches). Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) a la surface du
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solide (adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques types dipbles, liaison
d’hydrogéne ou interactions de Van Der Waals. La physisorption est rapide, réversible et

n’entrainant pas de modification des molécules adsorbées.

[.3.2. FACTEURS INFLUENCANT L’EQUILIBRE D’ADSORPTION
L'équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont :

1.3.2.1 Nature de I'adsorbant

Tout solide est un adsorbant potentiel (78). L'adsorption dépend de la surface accessible du
matériau qui est parfois difficle a estimer. Les adsorbants permettent de réaliser la
séparation des composants d’un mélange en retenant plus ou moins ceux-ci par le biais de
liaisons varie selon la nature des molécules présentes dans le mélange ainsi que les

propriétés de I'adsorbant utilisé.

1.3.2.2 Nature et concentration d’adsorbat

La nature de l'adsorbat est caractérisée par : sa polarité, son poids moléculaire (la solubilité
d’'un polluant diminue avec laugmentation de la masse moléculaire) et sa structure
moléculaire (79). Moins une substance est soluble dans le solvant, mieux elle est adsorbée
(78).

1.3.2.3. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour l'adsorbant le plus polaire.
L'adsorption préférentielle des composés organiques (les hydrocarbures, les dérivés chlorés,
le phénol et les autres dérivés benzéniques) peu solubles en milieu aqueux est importante
avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polyméres poreux). Par contre, elle est

insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine) (80).

I.3.2.4.Surface spécifique

L’'adsorption est proportionnelle a la surface spécifique. La cinétique d’adsorption dépend de
la dimension de la surface externe des particules, elle est fondamentale pour l'utilisation d’'un
adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu'une portion minime
de la surface totale disponible a l'adsorption, elle peut étre augmentée généralement par

traitement ou par broyage de la masse solide qui augmente sa porosité totale (81).

1.3.2.5. pH du milieu

Le pH est un facteur important qui posséde un effet non négligeable sur le rendement de
l'adsorption (82). Le caractére ionique d'un adsorbant peut étre analysé en connaissant le
pHercn, pour lequel la charge nette de la surface est nulle. Si le pH de la solution est inférieur

a pHpcn alors la surface du matériau est globalement chargée positivement et vis-versa (83).
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1.3.2.6. Température

La capacité d'adsorption dépend aussi de la température. L'expérience montre que dans la
majorité des cas, l'adsorption endothermique ne peut avoir lieu. Ceci veut dire que les
adsorptions sont dans leurs grandes majorités des processus exothermiques, d'ou les

résultats sont meilleurs a froid (79).

1.3.2.7. Force ionique

L’'adsorption des matiéres organiques naturelles est favorisée par la force ionique.

1.3.3. MECANISME D’ADSORPTION

Il existe plusieurs mécanismes d’adsorption d’un soluté sur la surface d’'un solide (76). Parmi
ces mécanismes, nous pouvons citer :

» |’adsorption par échange d’ions ;

= |’adsorption mettant en jeu une paire d’électrons ;

= | ’adsorption par polarisation des ponts hydrogéne ;

= | ’adsorption mettant en jeu l'attraction électrostatique.
La désorption est moins connue par rapport a 'adsorption, cependant différents modes de
désorption sont envisagés (78) :

= Désorption par augmentation de la température ;

= Désorption par diminution de la pression ;

= Désorption par élution ;

= Désorption par déplacement.

[.3.4. GENERALITES SUR LES MATERIAUX ADSORBANTS

Lors du traitement par adsorption, le choix de l'adsorbant est primordial et dépend
notamment des polluants a éliminer. Or, il existe sur le marché un nombre important
d’adsorbants conventionnels et non conventionnels, possédant chacun des avantages et des
inconvénients. Pour un industriel, le choix de l'adsorbant se fera selon un compromis entre
I'efficacité et la viabilité économique, ainsi que I'adsorbant devra posséder le maximum des
caractéristiques suivantes (84, 85) :

= Etre bon marché et facilement disponible ;

= Posséder de fortes capacités d’adsorption envers des substances variées ;

= Avoir une grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration ;

=  Avoir une sélectivité élevée ;

= Posséder des cinétiqgues d’adsorption rapides ;

= Etre efficace quelles que soient les conditions physico-chimiques de la solution

(concentration, pH, force ionique, température...) ;
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= Etre facilement régénérable.

Il n'existe pas de matériau unique capable de réunir parfaitement tous ces critéres (84).
[.3.4.1. Charbon actif

Pendant des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les
seuls adsorbants utilisés dans les filieres de traitement des eaux.

Les charbons actifs appartiennent a la catégorie des adsorbants d'origine naturelle, sont
préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du carbone; charbon ou matériau végétal,
pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la vapeur d'eau dans des
conditions contrdlées pour créer une structure microporeuse. lls se présentent sous formes
poudre (CAP) ou en grain (CAG).

L'adsorption sur charbons actifs présente des avantages : elle permet I'élimination d'une
large gamme de polluants, dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants
organiques et inorganiques, tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les
substances humiques, ainsi que les composés responsables du go(t et de l'odeur. Ses
principaux inconvénients résident dans la compétition pour I'adsorption entre molécules de
tailles différents et le prix relativement élevé des matériaux.

En raison de ces problemes, la recherche de nouveaux matériaux adsorbants s’est

intensifiée au cours de ces derniéres années.

1.3.4.2. Autres adsorbants conventionnels (ou adsorbants inorganiques)
Outre les CA, il existe d'autres matériaux commerciaux considérés comme adsorbants

conventionnels comme les zéolites, les alumines et les silices.

1. Zéolites

Les zéolites sont des alumino-silicates, poreux de formule globale (AIO,M, nSiO,) ou M
représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n=1. La présence de
cations dans les micropores génére des champs électriques, ce qui fait de ces corps de

puissants adsorbants polaires.

2. Gels de silice

Les gels de silice (SiO,.nH,0) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en faisant
réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou chlorhydrique).
La solution fluide obtenue ne tarde pas a polymériser, ce qui conduit a un gel qui conserve
sa structure apres ringage et séchage. Les groupements Si-OH conduisent a des liaisons
hydrogene et sont des adsorbants synthétiques utilisés, principalement, pour retenir des
molécules polaires. Ces adsorbants sont généralement utilisés pour le séchage, la

séparation de composés aromatiques et le traitement de gaz.
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3. Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par calcination qui conduit a un produit de composition
Al,O3, 5 H,0, possédant une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La
surface des pores est couverte de groupements AlI-OH, et l'adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogéne. Ces adsorbants sont amorphes, moyennement

polaires et hydrophiles et couramment utilisés pour le séchage.

1.3.4.3. Bioadsorbants

L'idée d'utiliser des substances naturelles appelées bioadsorbants (bioproduits,
biopolyméres) pour le traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde,
en Afriqgue et en Chine pour clarifier 'eau depuis plus de 2000 ans (83). Ces ressources
présentent de nombreux avantages et des propriétés intéressantes.

Elles sont abondantes, renouvelables, biodégradables et peu colteuses. D’un point de vue
chimique, elles contiennent des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses
fonctions chimiques trés réactives.

Tout comme les autres adsorbants, le choix d’'un bioadsorbant sera orienté par son co(t et
les caractéristiques liées a sa texture et & ses propriétés physico-chimiques, notamment le
caractére ionique. En effet, la présence de groupes fonctionnels joue un réle primordial dans
les mécanismes d’'adsorption. Ces derniers sont susceptibles de se protoner et se
déprotoner en fonction du pH de la solution, faisant apparaitre des charges qui peuvent
modifier les phénomeénes d’adsorption (83, 85).

Les ressources utilisées proviennent généralement des déchets agricoles, industriels ou
agroalimentaires et sont extrémement variées. Leur capacité a interagir avec certaines
substances, par des mécanismes classiques (échange d’ions ou complexation), provient
notamment des nombreux groupes fonctionnels (fonctions aldéhyde, carboxylique, phénol,
éther, amine, hydroxyle...) associés aux polysaccharides qui les composent. De plus, tout
comme les charbons actifs, I'affinité des bioadsorbants vis-a-vis de certaines substances
peut étre augmentée grace a un traitement chimique (83). Cependant, une grande majorité
n'est pas utilisable a I'échelle industrielle pour des raisons économiques, techniques, de
reproductibilité, mais surtout pour leur efficacité moindre comparée aux CA.

Parmi les bioadsorbants les plus étudiés, on retrouve les polysaccharides. Ces biopolyméres
peuvent étre d'origine végétale (cellulose, amidon, alginate...), animale (chitine) ou
bactérienne (xanthane, gellane, hyaluronane...). Ces biopolyméres sont caractérisés par un
enchainement de motifs similaires appartenant aux hydrates de carbone, qui sont stables et
hydrophiles (77). lls sont produits de maniére naturelle, ces ressources sont donc

abondantes, renouvelables, biodégradables, non toxiques et présentent de nombreuses
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propriétés physico-chimiques et biologiques, comme la complexation, ce qui en fait de

parfaits candidats pour la bioadsorption.

A. Chitine et chitosane

Le chitosane, obtenu a partir de la désacétylation de la chitine, est un aminopolysaccharide
possédant une structure rigide et cristalline caractérisée par un pourcentage d’azote élevé
(53). Le biopolymére chitosane fait 'objet de nombreuses études dans la littérature, en
raison notamment de sa grande capacité a complexer et a fixer une large gamme de
polluants environnementaux, allant des matiéres en suspension aux ions métalliques, en
passant par des molécules organigues, ou encore des microorganismes (77). En effet, leurs
propriétés polyélectrolytes, chélatantes et complexantes font de ces biopolyméres de trés
bons candidats pour des applications environnementales dans le traitement des eaux usées.
Le chitosane peut étre utilisé a I'état solide qu’en solution. La solubilité du chitosane en
milieu aqueux ouvre la porte, en traitement des eaux a de nombreuses applications dans le

domaine de la coagulation-floculation, de la chélation, de I'adsorption (77).

B. Alginates

L’alginate est un polysaccharide sous la forme d’acide alginique, il constitue une part
importante de la structure membranaire des cellules d'algues. L'alginate est produit dans
toutes les algues brunes. L’alginate se révéle intéressant du fait de sa capacité a former des
gels poreux en présence de cations divalents, notamment d’ions calcium. La fixation des
cations polluants s’effectue par échange ionique au niveau des fonctions carboxylate de
l'alginate. La combinaison des propriétés de gélification et d’adsorption de I'alginate ouvre la
voie a la réalisation de billes utilisables en décontamination dont la fixation de métaux sur

des billes d’alginates (54).

C. Cyclodextrines

Les cyclodextrines (CDs) ou cycloamyloses sont une famille d’oligosaccharides issue de la
dégradation enzymatique de l'amidon, plus précisément de lI'amylose, d'ou le nom de
cycloamylose.

Les cyclodextrines peuvent se comporter comme des molécules « refuges » capables
d’inviter dans leur cavité hydrophobe, de fagon réversible, des molécules et donner ainsi des
complexes d’inclusion. Ces complexes d’inclusion sont de véritables associations hote-invite,

plus ou moins stables: on parle également d’encapsulation moléculaire.

D. Amidon

Actuellement, 'amidon peut étre utilisé sous différentes formes : natif, modifié ou dégrade.
Une autre caractéristique importante de I'amidon est sa bonne réactivité chimique, due a la
présence d’'un grand nombre de groupes fonctionnels réactifs (une fonction alcool primaire

sur le C-6, deux fonctions alcool secondaire sur les C-3 et C-4, et une fonction pseudo-
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aldéhydigue en C-1 (Figure 1.1). En effet, les chaines macromoléculaires d’amidon peuvent
étre facilement modifiées par voie physique, chimigue ou enzymatique.
Les modifications chimiques les plus fréquentes sont I'oxydation, I'hydrolyse, I'estérification,
I'éthérification et la réticulation (84, 86). Ces transformations aboutissent a la création de
nouveaux composés possédant des propriétés intéressantes de complexation et de
chélation et pouvant étre classés en trois familles :
= Les polyméres modifiés : amidons cationiques, dérivés hydroxyalkyléthers, esters
organigues, amidons réticulés... ;
= Les produits dérivés : cyclodextrines et dérivés amylacés (maltodextrines) ;
* Les matériaux composites : mélange amidon-polyméres de synthése, amidon
thermoplastiques, amidon-fibres...
Ces maodifications apportent notamment aux nouveaux matériaux une réduction de la
rétrogradation et de la gélification, une augmentation du caractere hydrophile, I'introduction

de substituants ioniques ou I'apparition d'un caractére hydrophobe (83).

1.3.5. ISOTHERME D’ADSORPTION

La performance d'une adsorption dépend en grande partie de I'équilibre entre deux phases.
Cet état d’équilibre est décrit par une isotherme d’'adsorption qui représente la capacité
d’adsorption de l'adsorbant en fonction de la concentration de l'adsorbat en solution a

I'équilibre.

1.3.5.1. Classification des isothermes d’adsorption

En 1960, Giles et al. (87). ont classé les isothermes en quatre catégories (Figure 1.9).

Isotherme S (sigmoidale) : ce type d’isotherme décrit la plupart du temps une adsorption
coopérative avec prédominance de linteraction adsorbat-adsorbat que celle entre adsorbant
et adsorbat. Lorsque les molécules de soluté ne s’'accrochent au solide que par
lintermédiaire d’'un seul groupement et l'adsorption du solvant est appréciable, c’'est une

adsorption verticale (87).

Isotherme L (Langmuir) : cette forme est la plus fréquente ; le rapport entre la concentration
résiduelle en solution diminue quand la concentration initiale du soluté augmente : la courbe
est donc concave. Ceci suggere une saturation progressive de I'adsorbant. Ce phénomene
est observé lorsque les forces d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles et dans

le cas ou le solvant est faiblement adsorbé (88).

Isotherme H (haute affinité) : c’est un cas particulier de type-L ou la pente a l'origine est trés
élevée. Ce type d’'isothermes est constaté dans le cas d’une forte affinité entre 'adsorbat et

'adsorbant, il y a chimisorption du soluté.
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Isotherme C (partition constante): elle décrit une affinité relativement constante des
adsorbats pour 'adsorbant et la courbe est une droite passant par 'origine. Cela signifie que
le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est constante, et ce, quelle que soit
la concentration initiale. Ce rapport est appelé « coefficient de distribution » ou « coefficient
de partage » : K4 ou K, (L.Kg™).

£
2
-

Figure 1.9: Les quatre principaux types d’adsorption d’aprés Giles et a/. (87)

1.3.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation mathématique (détermination des droites de corrélation et des paramétres)
permet d’obtenir un certain nombre d’'informations qualitatives et quantitatives comme le type
d’interaction (mécanisme d’adsorption, mono ou multi couches,..), le phénomene de
saturation (quantité maximale de polluants adsorbée, comportement des sites actifs...), ou

encore la chaleur d’adsorption.

Un processus d’adsorption est décrit & l'aide d'une isotherme d’adsorption qui est une

courbe obtenue a partir des résultats d’essais effectués au laboratoire a une température
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constante. La relation entre la quantité de soluté (g.) retenue par la surface de l'adsorbant a

I'équilibre et sa concentration dans la phase liquide est donnée par la relation suivante :
\Y%
Je = (Ce - CO)E (L1

Avec :

Je : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant a I'équilibre (mg/g).

Co : concentration initiale du soluté (mg.L™)

C.: concentration a I'équilibre du soluté (mg.L™)

V : volume de la solution (L)

m : masse de l'adsorbant (mg)

Une isotherme est donc une courbe qui représente la variation de g, en fonction de C.. Les

isothermes les plus utilisés sont celle de Langmuir et celle de Freundlich.

A. Isotherme de Langmuir
Le modéle de Langmuir (1918), est le plus utilisé dans I'étude de l'adsorption des surfaces
homogénes (89). Il est représenté par I'équation ( 1.2)

aLCe

= —_— [.2
e qmaX 1 + aLCe ( )

q

Avec:

ge :laquantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant & I'équilibre (mg.g™?).
Omax : la capacité maximale de I'adsorbant (mg.g™)

a_ :laconstante d’équilibre de la réaction soluté/adsorbant (L*.mg).

C. :laconcentration de colorant en solution a I'équilibre (mg.L™").

Quand la concentration initiale du colorant augmente, la capacité d’adsorption augmente tant
que les sites ne sont pas saturés. La forme linéaire de l'isotherme de Langmuir par passage
aux inverses est représentée par I'équation (I1.3). Elle permet le calcul de la capacité
d'adsorption ultime maximale (gmax) €t de la constante de Langmuir (a,).

1 1 1
— = + (1.3)
Je aLclmaxce OQmax

L’équation ainsi obtenue est une droite, oU Qgmax €t a_ sont respectivement déterminés a
partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine.
Un autre parametre important a déterminer qui caractérise cette isotherme est le facteur de

séparation sans dimension R (90) représenté par I'équation (1.4):

1

Rh = ———
LT 144G,

(1. 4)

Ou a_ est la constante d’équilibre d’adsorption et C, la concentration initiale de colorant. On

note que la valeur R comprise entre 0 et 1 indique une adsorption favorable,
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Lorsque R, >1 l'adsorption est défavorable, une valeur de R_ égale a 0 indique une

adsorption irréversible ; 'adsorption est dite linéaire lorsque R, = 1.

D’aprés Weber et al.(90), Ce modeéle repose sur les hypothéses suivantes :
= |l existe plusieurs sites d’adsorption a la surface d’adsorbant ;
= Les molécules adsorbées s’organisent en monocouche ;

» |In’y a pas d’'interaction entre les composants adsorbés.

B. Isotherme de Freundlich
L’isotherme de Freundlich (1926) est appliquée pour l'adsorption sur les surfaces
hétérogénes (88) ou surfaces comportant des sites d’affinités différentes. Ce modele repose

sur 'équation empirique suivante (1.5) :

qe = KeC,® (1.5)
Avec :
(e : quantité de colorant adsorbée a I'équilibre (mg.g™)
C.: concentration du colorant en solution & 'équilibre (mg.L™).
K : capacité d’adsorption, caractérise le pouvoir adsorbant du support.
n :intensité d’adsorption.
Krg et n sont des constantes caractéristiques de l'adsorption décrite par le modéle de

Freundlich et qu’il faut évaluer pour chaque solution.

L'équation de Freundlich linéarisée sous sa forme logarithmique est représentée a l'aide de

I'équation (1.6):
1
Inge = InKg + " In C, (1.6)

Cette derniére équation est celle d’'une droite de pente 1/n et 'ordonnée a l'origine LnKE.
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IIl. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

II.L1. PRODUITS UTILISES
[1.1.1. COLORANTS

Ce travail a porté sur deux colorants cationiques: Le rouge maxilon GRL de formule
chimique C,gH3,NZNnCl; et le bleu maxilon GRL de formule C;9HsN30,4S,. Leurs structures

sont représentées sur le tableau 1.1

Tableau Il.1: Caractéristiques des deux colorants utilisés.

BM RM
Nom commercial Bleu Maxilon GRL Rouge Maxilon GRL-01
Perles (300 %) Perles (150 %)
Classe chimique Cationique Cationique
(ou basique) (ou basique)
Masse molaire
(g/mol) 424 505,75
Longueur d’'onde
Amax(nm) 530 608
HsCO. s e i ChHy ®
Structures chimique \@EQ%N:@(MW N_'|“\ /"
N Hl|—N/ CH_N:N_@N\CHZ_@ 20y
o Il

Ces colorants sont particulierement utilisés pour teindre des fibres acryliques car ils offrent
une large gamme de couleur pour ce type de fibres. Les formes perlées ne produisent pas
de poussiéres et les formes poudreuses en produisent peu. Enfin, ils présentent une grande
solidité et un pouvoir de migration, ce qui les rend difficiles a traiter. lls sont produits par
Ciba Specialty Chemicals (Suisse), et sont utilisés par I'entreprise algérienne Filature
Tissage Algérien, SPA (FITAL).

I1.1.2. SOURCES D’AMIDON

Trois différentes ressources naturelles ont été utilisées comme sources d’amidon.

Le gland de chéne (Querqus suber L.) est une source alternative pour |'obtention de
I'amidon. Il contient une quantité considérable d'amidon, en particulier parce que sa teneur

en humidité est inférieure a celle de la plupart des fruits. Jusqu'a présent, il représente une
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source d'amidon qui a été trés peu étudiée concernant ses caractéristiques structurelles et

fonctionnelles, il a été obtenu des arbres de la région de EL-Kala , Nord-est de I'agerie.

Figure Il.1 : Gland de chéne (Quercus Suberl..)

Le sorgho pousse dans des environnements difficiles ou d'autres cultures sont mauvaises,
dans les régions tropicales semi-arides d'Asie et d'Afrique. Le sorgho est la cinquiéme
céréale la plus importante au monde en termes de volume de production ou de superficie
(91). Les régions d'Ahaggar et de Tidikelt du sud de [l'Algérie se caractérisent par la
présence d’especes locales telles que le sorgho blanc (Tafsout) qui appartient a I'espéce
Sorghum bicolor (L.). Ce sont des céréales alimentaires importantes fournissant de I'énergie
et des antioxydants puissants. La région de Tidikelt, située au cceur du désert algérien et
dominée par la nature sableuse, est caractérisée par un climat aride avec des températures

autour de 50°C.

Figure 11.2 : Sorgho (Sorghum bicolorL.)

La pomme de terre de variété SPUNTA cultivée dans la région d’El Oued dans le sud-est
de I'Algérie, la région la plus ancienne dans le domaine de la culture de la pomme de terre
gui vient en quatriéme position quant a sa capacité de production. La région possede un

climat désertique saharien et se caractérise par de trés grandes variations de température.
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Figure 11.3 : Pomme de terre (SPUNTA).

I1.2. EXTRACTION DE L’AMIDON ET CARACTERISATION

I1.2.1. EXTRACTION

L’isolation de I'amidon a été effectuée par la méthode humide se basant sur le trempage
dans une solution de NaOH.

L'extraction de l'amidon a été effectuée en utilisant une méthode alcaline basée sur
Iimmersion de I'‘échantillon dans une solution basique diluée et un broyage humide. Les
étapes suivies sont le trempage, le broyage, le tamisage, la centrifugation, la purification, et
enfin le séchage.

La pomme de terre et le gland de chéne ont d'abord été épluchés et coupés en petits
morceaux, et les grains de sorgho ont été utilisés tels quels. Une masse de 100 g de chaque
échantillon a été immergée dans une solution de NaOH a 0,25% a 5°C pendant 24 h, lavée
trois fois avec de I'eau distillée, broyée dans un broyeur (Waring laboratory Blender) pendant
4 min avec 300 ml d'eau pour séparer facilement I'amidon des autres composés. La
suspension a ensuite été filtrée a travers des tamis et séparée du résidu. Le résidu est
ensuite broyé a nouveau avec la méme proportion d'eau et filtré. Le second filtrat a été
ajouté au premier, centrifugé a 4100 tr/ min pendant 10 min, et lavé avec de l'eau distillée
plusieurs fois jusqu'a ce que l'on obtienne une eau de lavage claire. Aprés chaque
centrifugation, la couche jaune de protéine a été enlevée. Les opérations de centrifugation et
de séparation ont été répétées jusqu'a obtention d'un extrait d’'amidon blanc. Ce dernier est
séché a 40°C pendant 24 h.

Le rendement de I'amidon extrait est donné par I'équation (I1.1).
R(%) = (Ws/W) x 100 (11.1)

R : rendement d’extraction en (%).

W5 : masse d’amidon obtenu (g).
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W : masse de la matiere premiére (g).

[1.2.2. CARACTERISATION
La caractérisation de 'amidon extrait a nécessité la détermination de plusieurs parametres.

[1.2.2.1 Détermination du taux d’humidité

La détermination de la teneur en eau des amidons isolés a été effectuée selon la méthode
standard 1SO 1666 (1996) (92). Une masse de 5 g d’échantillon est pesée dans un creuset
préalablement séché et taré. Le creuset est introduit dans une étuve Memmert UL-40 a
130°C pendant une durée de 1h30. La teneur de la matiére séche (% MS) et celle de

'humidité sont déterminées par les relations (11.2) et (11.3).

(M; — M)
%MS = ———2x1 1.2
MS = gy X100 (11.2)
%H = 100 — %MS (I1.3)

Ou;

% MS : teneur en matiére seche.

% H : teneur en humidité.

Mo : masse du creuset séché et refroidi dans un dessiccateur, en g.

M; : masse de la prise d’essai et la masse du creuset avant séchage en g.

M, : masse du creuset et la prise d’essai aprés séchage en g.

[1.2.2.2 Détermination du taux de cendres

La détermination de la teneur en cendres a été faite selon la norme I1ISO 3593 (1981) (93).
Les cendres sont le résidu minéral qui reste aprés combustion dans des conditions bien
déterminées. Une quantité de 5 g d’échantillon a été pesée, puis incinérée pendant 2h a 900
+ 25 °C dans un four a moufle de marque CARBOLITE AAF 1100. Les capsules en

porcelaine sont refroidies dans un dessiccateur puis pesées.

Le poids des cendres est d’abord calculé en pourcentage de matiere humide, puis rapporté a
la matiére séche. Le taux de cendres correspond a la proportion de cendres fournie par cent

(100) parties de matiére séche. |l est calculé selon I'équation (11.4).

P~ P

TC = x100 (II.4)

PZ -1
P1 : poids de la capsule vide
P2 : poids de la capsule vide + 5 grammes de produit.

P3 : poids de la capsule + cendre.
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11.2.2.3 Détermination du pH

Le pH a été mesuré selon Larsonneur (94). Pour cela, une suspension aqueuse a 2% (m/v)
d’amidon est agitée a température ambiante (20°C) pendant 30 min, puis centrifugée a 4100
tr/min pendant 15 min. Dans le surnageant, le pH est mesuré a l'aide d’'une électrode de pH
Modéle PHS-3E.

[1.2.2.4 Détermination du taux d’amylose

Le principe est basé sur la détermination colorimétrique de I'amylose selon la couleur du
complexe polyodide. Le mode opératoire comporte deux étapes: la solubilisation de I'amidon

et le dosage de I'amylose.

Une quantité d’amidon est pesée puis placée dans un tube a centrifuger a laquelle est
ajoutée une quantité de la solution d’'urée- diméthyle sulfoxyde (DMSO) dans un rapport
volumique de 1: 9. Le mélange est homogénéisé et placé dans un bain-marie a 95°C pendant

60 min, avec agitation réguliére. La solution est refroidie a température ambiante.

Un préléevement de 100 ul de 'amidon solubilisé est ajouté a 9,7 ml d’eau distillée et 200 pl
d’une solution d’iode 1,/KI (0,59 d’iodure de potassium Kl et 0,05g d’iode I, dans 25 ml d’eau
distillée). Les réactifs sont immédiatement mélangés et placés dans I'obscurité pendant 20
minutes. L’absorbance du complexe bleu formé est ensuite mesurée a 635 nm a l'aide d’'un
spectrophotométre UV-visible de marque Shimadzu UV-Mini 1240. Deux essais sont
meneés, avec deux répétitions pour chacun d’eux, afin d’évaluer le plus précisément possible

le taux de l'amylose. La teneur en amylose (en %) est calculée a partir de I'équation
standard de FORTINI donnée par la formule (1. 5).

Y=28414+L—6.218 (IL.5)

Y = Teneur en amylose (%)

L = Densité optique a la longueur d’onde 635 nm

[1.2.2.5 Détermination de la capacité de gonflement et de I'indice de solubilité

La capacité de gonflement et l'indice de solubilité sont déterminés par la méthode de Li et
Yeh (95). Une suspension d’amidon est préparée par dispersion de I'amidon dans l'eau
distillée dans des tubes. Ces tubes sont ensuite chauffés a différentes températures de 30 a
80°C dans un bain marie thermostaté. Aprés 30 minutes de chauffage, I'échantillon est

refroidi a température ambiante, centrifugé a 3000 tr/min pendant 15 min, puis décanté.
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La capacité de gonflement désignée par SP (Swelling power) est donnée par la formule
(11.6).

SP = W, /(W, — W) (1L.6)

W; : Masse du gel formé.

Wy : Masse d’échantillon.

W,: Masse du liquide surnageant apres séchage.

Le liguide surnageant est séché a 110°C puis pesé par la suite, il représente la quantité
d’amidon solubilisé dans l'eau, la fraction soluble désignée par WSI (Water solubility index)

est donnée par la formule (IL. 7).

Wi

WSI:( )xlOO 1.7

11.2.2.6 Caractérisation des extraits par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR)

L'appareil utilisé est un spectrophotometre a transformée de Fourier de marque BRUKER
ALPHAT. La préparation des échantillons consiste a mélanger 'amidon sec et finement
broyé avec du bromure de potassium (KBr) pur séché a 105°C. Le mélange est broyé puis
compressé sous vide a température ambiante. On obtient ainsi des pastilles solides prétes
pour l'analyse qui est effectuée dans le domaine du moyen infrarouge (400-4000cm™, le

nombre de scans est de 32 avec une résolution de 2 cm™.

[1.2.2.7 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

L'appareil utilisé est un diffractométre de poudre de marque Bruker D8 ADVANCE muni d’'un
tube de rayon X avec anticathode de cuivre et d’un filtre de Nickel (radiation Ac,x =1.541°A).
La tension appliquée est de 40 kV et l'intensité de 20 mA. La plage d’acquisition se situe
entre 3° 28 et 50° 28.

11.2.2.8 Analyse par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire du proton
(RMN*H)

L'analyse de résonnance magnétique nucléaire a été réalisée par un appareil de RMN Multi-
noyaux de marque WP 80 SY BRUKER a transformée de Fourier avec Station Satellite WIN-

NMR. Le solvant utilisé pour les échantillons analysés est le DMSO.

11.3. APPLICATION A L’ADSORPTION DES COLORANTS CATIONIQUES EN REACTEUR
DISCONTINU

Cette étude en batch est constituée par les étapes suivantes :
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Préparation des échantillons : L'étude en batch est réalisée dans des béchers de 100 ml
dans lesquels on place des volumes de 50 ml de colorant de concentrations connues, et une

quantité d’adsorbant connue, sous agitation continue.
Agitation magnétique : a été faite a I'aide d’un agitateur multipostes.

Centrifugation : Pour analyser les concentrations résiduelles en colorant, on procéde a une
centrifugation pour séparer 'adsorbant de la solution. Des tubes a centrifuger ont été remplit
par le mélange (solution colorant et adsorbant) et on place ces derniers a centrifuger

pendant 10 minutes a une vitesse de 4100 tours/min.

Dosage par spectrophotométrie UV-visible: aprés centrifugation, on mesure lI'absorbance du

surnageant par spectrophotométrie.

Au cours des différentes manipulations, les récipients sont systématiqguement fermés a l'aide
de papier aluminium ou de microfilm, et ce, afin de limiter I'évaporation ou la contamination
des échantillons.

La relation entre la quantité de soluté (ge) retenue par la surface de I'adsorbant a I'équilibre

et sa concentration dans la phase liquide est donnée par la relation (II. 8).

e = (Co— Co) aL8)
Avec :
Je : quantité du soluté adsorbé par unité de masse de 'adsorbant (mg/g)
Co : concentration initiale du soluté (mg.L™)
C.: concentration du soluté & I'équilibre (finale) (mg.L™)
V : volume de la solution (L)

m : masse de l'adsorbant (mg)

Le rendement de I'adsorption est calculé a I'aide de I'équation (11.9).

Co — Ce

R% = x 100 (11.9)

0

11.3.1. DETERMINATION DU pH DE POINT DE CHARGE NULLE (pHpzc)

Selon Bolger (96), le caractére acide ou basique d'une surface s'exprime par son point de
charge nulle PZC (Point of Zero Charge). Il est défini comme étant le pH de la solution
aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Si a la fois
ladsorbant et la molécule sont chargés, des interactions de type électrostatique peuvent
exister et expliquer une adsorption préférentielle ou, au contraire, défavorisée (97).

Si pH < pHpzc alors la charge nette est positive

Si pH > pHpzc alors la charge nette est négative
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Par définition pHp,. est la valeur pour laquelle le pH initial est égal au pH final de la solution.
Lorsqu’on trace la courbe pHsna=f (PHiniiar), l€ pHp,c S€ra indique par le point ou la bissectrice

coupe la courbe.

Pour déterminer cette valeur (pH,,) , la méthode de dérive du pH (98) qui consiste a placer
50 cm?® de solution de NaCl 0,01 M en flacons fermés et & ajuster le pH de chacun (valeurs
comprises entre 3 et 12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0,1 M) est utilisée. On
ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,15 g d'échantilon de poudre a caractériser. Les
suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et
le pH final est alors determiné. Le pHy,. est le point ou la courbe pHfinal en fonction du

pHinitial intercepte la ligne pHna = pHintiar-

[1.3.2. EFFET DU pH INITIAL
Il est nécessaire de déterminer l'influence du pH sur l'adsorption des colorants étudiés par

'amidon. Ce test consiste a faire des essais d’adsorption pour des pH allant de 2 a 11.

11.3.3. EFFET DE LA FORCE IONIQUE
La force ionique de la solution est déterminée en ajoutant du NaCl. La concentration molaire

de ce dernier varie entre 0 et 0,1 mol.L™.

11.3.4. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU COLORANT ET DU TEMPS DE
CONTACT

Le temps de contact et la concentration initiale en colorant sont des facteurs qui influencent
le rendement de rétention du polluant par 'adsorbant.

Pour déterminer le temps d’équilibre correspondant a une adsorption maximale, 500 mg
d’amidon sont mélangés avec 50 ml de solution colorée, a température ambiante sous
agitation continue a une vitesse constante. L'expérience est répétée pour des concentrations
en colorant de 15 ; 30 et 50 mg/L. Les solutions sont, par la suite, centrifugées et analysées

par spectrophotométrie UV-visible pour la mesure des concentrations résiduelles.

111.3.5. INFLUENCE DE LA DOSE DE L’ADSORBANT
L'influence de la dose de l'adsorbant consiste a faire varier la concentration de I'adsorbant
de 2 & 30 g.L™* pour les colorants. Ce test d’adsorption permet de déterminer la dose de

adsorbant qui donne le maximum d’adsorption du polluant.

11.3.6. ISOTHERMES D’ADSORPTION
Les équilibres d’adsorption sont effectués en réacteur discontinu dans des flacons ou sont

introduites des masses (m) d’adsorbant, allant de 0,1 & 2 g pour 'amidon. Un volume de 50
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ml de BM GRL et de RM GRL de concentration 30 mg.L™" est alors ajouté. Une agitation
magnétique est fixée & 270 tr.min® pendant un temps de contact correspondant & celui de
'équilibre entre les différentes phases et déterminé lors des cinétiques d’adsorption. Une fois

I'équilibre est atteint, les échantillons sont analysés.

I1.4. MODIFICATION CHIMIQUE PAR RETICULATION DE L’AMIDON EXTRAIT

Une quantité d'amidon a d'abord été dispersée dans de l'eau distillée a température
ambiante a l'aide d'un agitateur magnétique. Une fois I'amylose complétement dispersé,
lagitation magnétique a été remplacée par une agitation mécanique et une température de

35°C a été maintenue.

Une solution de I'hydroxyde de sodium a été préparée (Tableau I1.2) puis rajoutée goutte a
goutte a la suspension d’amidon tout en maintenant l'agitation dans le réacteur, et ce,
pendant 20 minutes a 35°C. Les granules d'amidon gonflent dans la solution d'hydroxyde de

sodium et donnent une pate épaisse.

L'épichlorohydrine a été ajouté au mélange réactionnel en goutte a goutte, également, sur
une période de 15 mn. La vitesse d’agitation du mélange réactionnel étant maintenue a 700
tr/min. Le tableau 1.2 présente les différentes quantités d'épichlorohydrine utilisées. La

réaction a été maintenue sous agitation continue a 35°C, et ce, pendant 4 heures.

Le mélange a été séché a une température de 40°C pendant 72 heures puis broyé dans un
broyeur.

Une série de lavages a l'eau distillée a été effectuée afin de se débarrasser de I'amidon
finement dispersé et de I'hydroxyde de sodium.

Apres chaque lavage, le mélange a été soumis a une centrifugation puis a la fin une filtration

sous vide.

Le filtrat récupéré a été étendu sur un lit en téflon puis séché a la température de 50°C
pendant 72 heures. Un broyage et un tamisage du filtrat ont été effectués pour récupérer de
la poudre. Les particules ayant un diamétre inférieur a 100 um. Un échantillon témoin a été
préparé en suivant les mémes étapes décrites précédemment, mais sans ajout de

I'épichlorohydrine.

Dans I'étape d’optimisation des parameétres opératoires, I'amidon de gland de chéne a été
utilisé comme substrat, (Tableau 11.2). Par la suite, les quantités de réactifs ayant donné les

meilleurs résultats ont été appliquées pour I'amidon de sorgho et celui de la pomme de terre.
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Tableau 11.2 : Optimisation de la réaction de réticulation de I'amidon de gland de chéne

Témoin 1 2 3

Amidon (g) 20 20 20 20
H,O (ml) 200 200 200 200
NaOH (mol/L) 1,88 1,88 1,88 3,79
C3HsCIO (ml) / 0,5 1,25 2,5

11.4.1. CARACTERISATION DE L’AMIDON RETICULE

Aprés réalisation de la réaction de réticulation, les différents amidons réticulés ont été
caractérisés en termes de : détermination de la capacité de gonflement, I'indice de solubilité,
caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et analyse par

diffraction des rayons X afin de détecter les changements qui ont suivi cette modification.

I1.5. ESSAI D’ADSORPTION DU RM GRL ET BM GRL SUR L’AMIDON RETICULE
11.5.1 EFFET DU PH SUR LA CAPACITE D’ADSORPTION

Pour étudier linfluence du pH sur la capacité d’adsorption des polluants, des essais
d’adsorption ont été effectués sur les amidons réticulés a des pH variant de 3 a 11. Notons
que le pH est ajusté a la valeur souhaitée par ajout de quelques gouttes de HCI ou de NaOH

concentrés.
11.5.2 ETUDE DE L’ADSORPTION ET CLASSIFICATION DES ISOTHERMES

L'objectif principal de I'étude d’'une adsorption d’'un polluant sur un adsorbant est d'établir
son isotherme d’adsorption. Les quantités d’adsorptions a I'équilibre g, calculées pour des
concentrations a I'équilibre C, nous permettent de tracer I'isotherme d’adsorption q.= f (Ce)
caractéristique du phénomene étudié et de déduire le type d'isotherme par une simple

comparaison avec celles établies par la classification de Giles et al (87).

I1.6. REGENERATION

L’étude de la capacité de régénération de l'adsorbant est importante en vue d’'une application
ultérieure de I'adsorbant régénéré. Un excellent adsorbant doit posséder non seulement une
capacité d'adsorption élevée, mais également une grande capacité de désorption, afin de
réduire considérablement le colt global de l'adsorbant. Des expériences de désorption-
adsorption ont été effectuées dans une solution d'éthanol, et ce, pour les amidons natifs et

ceux réticulés. Cing cycles de désorption-adsorption ont été réalisés.
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I.7. ANALYSE DES AMIDONS EXTRAITS AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE A
BALAYAGE (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour analyser la morphologie et texture
des granules d'amidons. Les amidons extraits, natifs et modifiés ont été analysés par MEB a
laide d'un instrument de marque JEOL JSM-6360LV. Les échantillons ont subi une

métallisation par dépét d’'une fine couche d’or.
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Ill. RESULTATS ET DISCUSSIONS
[ll.1. ETUDES SUR LES AMIDONS EXTRAITS
ll.1.1. RENDEMENTS D’EXTRACTION

Le tableau lll.1 résume les variations du rendement en fonction de la température et du

temps de trempage de la pomme de terre dans les solutions de NaOH a différentes
concentrations.

Tableau lll.1 : Rendement d’extraction de I'amidon de pomme de terre

emps /Température 24h 48h
[NaOH] 5°C 25°C 5°C 25°C
R(%) 0,1% 20,6 22 23,0 22,5
R(%) 0,25% 23,5 24 25,3 24,4
R(%) 0,5% 24,0 25 25,6 26,2

L’analyse des résultats obtenus lors de I'extraction de la pomme de terre aprés trempage
dans une solution alcaline montre une relation proportionnelle entre le rendement
d’extraction et le temps. En effet, le rendement d’extraction augmente avec un AR compris
entre 0,7 et 2%, et ce, entre 24 et 48 heures. Ces résultats montrent que I'effet du temps de
trempage n’est pas treés significatif. Par conséquent, il peut étre réduit de 48 a 24 heures

sans affecter le rendement d’extraction.

En ce qui concerne la variation du rendement d’extraction en fonction de la concentration du
NaOH pour différents temps de trempage, on observe que le rendement augmente avec
lajout de NaOH aux températures de 5 et 25°C. Cependant, cette augmentation n’est pas
importante et plus particulierement a partir de 0,25% de NaOH. La méme remarque est

enregistrée lors de la variation de la température de trempage de 5 a 25 °C.

La température n'a pas deffet sur le rendement d’extraction, (pour les températures
choisies). Effectivement, la température entraine le phénoméne de gonflement, ce qui
provoque 'augmentation de la viscosité du milieu et rend la récupération et la filtration des

grains plus difficiles.

Donc, les conditions choisies pour la suite de I'extraction sont : un trempage des glands de
chéne, sorgho et pomme de terre dans une solution de NaOH 0,25% a une température de
5°C pendant 24H.

La couleur des amidons extraits de grains de sorgho et de pomme de terre est d’un blanc

éclatant. Celle du gland de chéne est d’'un jaune pale.
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Le rendement d'extraction des grains d'amidon est inférieur a 25%. Des amidons purifiés ont
été obtenus. Cependant, les rendements d'extraction étaient faibles (25% pour la pomme de
terre, 24% pour le sorgho et 21% pour le gland de chéne) en raison des difficultés
rencontrées lors de l'extraction et de la purification de I'amidon, en particulier, lors de
I'extraction des protéines et d’autres composants des grains, ainsi que l'utilisation de

grandes quantités d'eau dans l'isolement des granules d'amidon.

[11.1.2. PROPRIETES PHYSIQUES DES AMIDONS EXTRAITS
Les valeurs d’humidité, de cendres et de pH des amidons extraits sont regroupées dans le

tableau Il1.2.

La teneur en humidité est relativement faible pour le gland de chéne (7,22 %) comparée a

celle du sorgho (11,22%) et de la pomme de terre (13%).

La cendre est la fraction minérale. Le taux de cendres varie entre 0,13 et 0,33% pour les
trois extraits d'amidon. Les mesures de pH ont donné approximativement les mémes

variations. Il s’agit d’'un pH neutre.

Tableau I11.2: Propriétés physiques des amidons extraits

Echantillon Humidité (%) Cendres (%) pH
Amidon de gland de chéne 7,22+0.04 0,13+0,06 6,41 - 6,6
Amidon de sorgho 11,22+0,38 0,25+0,09 6,52 -6,72
Amidon de pomme de terre 13,00+0,46 0,33+0,12 6,4 —-6,62

I11.1.3. ANALYSE STRUCTURALE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

La figure Ill.1 montre les spectres FTIR des amidons extraits des glands de chéne, de
sorgho et de pomme de terre. Tous les spectres présentent les mémes bandes d'absorption

caractéristiques de I'amidon.

Les résultats obtenus sont traités qualitativement par identification des bandes d’absorption
des groupements fonctionnels caractéristiques. La région spectrale de 2800 & 3600 cm™
peut étre divisée en deux parties dont 'une correspond aux élongations de la liaison —OH
avec une bande d’absorption & 3414cm™, tandis que la bande a 2931 cm™ est due aux
élongations de la liaison C-H. La vibration d’élongation de la liaison C-H est observée a 1649
cm™ (bande caractéristique de I'amidon). Les bandes d'absorption & 1460, 1419 et 1374 cm™

correspondent aux vibrations de déformation symétrigue de HCH et CH,OH. Les vibrations
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dues aux élongations des liaisons C-O et C-C absorbent entre 986 et 1160 cm™. La bande

d'absorption & 926 cm™ correspond & la déformation de la liaison C-H et celle 4 860 cm™ a la

déformation asymétrique du groupe C-O- C.

Des vibrations du méthyléne sont observées a 765-708 cm™ et celles du squelette carboné

(C-C-C et C-C-0) se situent & 573-525 cm™ (99-102).

Sorgho (AS)
““““ Gland de chene (AG)
- - - Pomme de terre (AP)

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure lll.1 : Spectres FTIR des amidons: de gland de chéne, de sorgho et de pomme de

terre.

[11.1.4. ANALYSE PAR DIFFRACTION DES RAYONS X
La structure des amidons extraits a été analysée par diffraction des rayons X (figure 111.2), et
les diagrammes de diffraction des rayons X ont été comparés aux diagrammes de diffraction

standards rapportés de différents types cristallins (40).

La diffraction montre que l'amidon est un polymére semi-cristallin. Le profil cristallin des
amidons dépend de la température ambiante, de la teneur en humidité et des conditions
expérimentales pour les mesures de diffraction des rayons X (103, 104). L'amidon natif peut

étre classé en trois groupes, selon leur diagramme de diffraction, de type: A, B et C.
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—— Amidon Sorgho (AS)
—— A. Gland de chene (AG)
A. Pomme de terre (AP)
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Figure 111.2: Spectres de diffraction des RX des amidons: de gland de chéne, de sorgho et

de pomme de terre.

Le type A est caractéristique des amidons de céréales, I'amidon de type B est caractéristique
des tubercules, des céréales riches en amylose et des fruits (40). Enfin le type C est
caractéristiqgue des légumineuses, il correspond a un mélange de deux types cristallins A et
B.

L'amidon de glands de chéne (figure 111.2) a un motif de type A avec des pics apparaissant a
15,22 °; 17,13 °; 18 °; 23,38 ° (26) (105). L'amidon de sorgho est de type A caractéristique
des amidons de céréales; les pics sont apparus a 10°, 15,03°; 17,24°;18,19°, 21,03°; 23,25°

(28). Boudries et al. (34) ont trouvé les mémes pics a l'exception du pic a 10°.

L'amidon de pomme de terre présente un pic supplémentaire a environ 5° (28) avec un
espacement d de 5,6 qui est une caractéristique du type B. Les autres pics sont apparus a
(20) 10°; 15,01°; 17,28°; 20°; 22,28°; et 24° conformément a la littérature (38).
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111.1.5. ANALYSE PAR RMN DU PROTON

Les spectres RMN 'H de I'amidon de gland de chéne et de 'amidon de sorgho sont
représentés dans les figures 1.3 et 111.4, respectivement.

On note la présence des pics caractéristiques de I'amidon entre 2,46 et 2,55 ppm
correspondant a la résonance de 'hydrogéne de HO-CH,—CH et entre 3,387 et 3,42 ppm
qui correspondent aux hydrogénes des groupements suivants :

CH—CH-OH _O-CH-O- —O—CH-OH
EH EH EH

Le tableau 111.3 résume les différentes résonances concernant les figures 111.3 et I1l.4.

Tableau 1.3 : Principales attributions des résonances concernant 'amidon de gland de
chéne et 'amidon de sorgho (99, 102).

6 (PPM) Attribution
2,46-2,55 HO-CH:—CH

CH-CH-OH —O—CH-O- —O-CH-OH
3,38-3,42 &y L &n
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Figure 111.3: Spectre RMN "H de 'amidon de glands de chéne
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Figure 1I.4: Spectre RMN *H de 'amidon de sorgho
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[11.1.6. POUVOIR DE GONFLEMENT ET FRACTION SOLUBLE (INDICE DE SOLUBILITE)

Les valeurs de puissance de gonflement et d'indice de solubilité dans l'eau de différents
amidons extraits a différentes températures sont, respectivement, représentées sur les

figures III.5 et 111.6.

45 —o— AG
40 _- AS
L]

35 E/

A

./

pouvoir de gonflement (g/g)

|_\
[4)] o
I L I L

T T T T T T 1
50 60 70 80 90 100

Température (°C)

Figure 111.5: Evolution du pouvoir de gonflement des amidons de gland de chéne, de sorgho

et de pomme de terre en fonction de la température.

Le pouvoir de gonflement augmente avec la température comme le montre la figure Il1.5.
L'amidon de pomme de terre montre la plus forte capacité de gonflement, suivi de I'amidon

de gland de chéne, et la plus faible valeur a été trouvée dans le cas de I'amidon de sorgho.

Ces résultats sont en accord avec la littérature (106, 107). Le pouvoir de gonflement dépend
de nombreux facteurs tels que l'origine de I'amidon, la procédure d'isolement, la

concentration et la teneur en amylose et en amylopectine.
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Figure 111.6: Evolution de l'indice de solubilité des amidons de gland de chéne, de sorgho

et de pomme de terre.

De méme que le pouvoir de gonflement, I'indice de solubilité des amidons augmente avec la
température (Figure 111.6). La solubilité pourrait influencer la quantité d'amylose lessivée par
les granules d'amidon lors du gonflement (108). En chauffant, les granules absorbent I'eau

qui solubilise les petites chaines de polysaccharides et autres composés.

Les amidons de pomme de terre chauffés a 55, 65, 75, 85 et 95°C présentent les valeurs de
solubilité les plus élevées, respectivement, 5,7; 7,19; 8,62; 10,69; 24.54. L’indice de solubilité
du sorgho a été trouvé plus élevé que celui du gland de chéne, ce qui est probablement di a

d'autres composants hydrosolubles tels que les protéines, les minéraux et les fibres solubles.

Les valeurs élevées du pouvoir gonflant et de la solubilité pourraient s'expliquer par la taille

des granules et la teneur en amylose.

L'amidon de pomme de terre a présenté le pouvoir de gonflement et la solubilité les plus

élevés; son indice de solubilité dans I'eau était d'environ 25% a 95°C.

Des résultats similaires ont été trouvés par Radosta et al.(109) et Singh et al.(110).
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I1.1.7. TAUX D’AMYLOSE

Les teneurs en amylose, déterminées par réaction colorimétrique de l'iode avec I'amidon,
varient en fonction des variétés; ces teneurs sont de (24,44+0,72), (21,1+0,22) et
(27,62+0,39) %, respectivement, pour les amidons extraits de glands de chéne, de pomme
de terre et de sorgho. Ces valeurs sont similaires a celles des graines Quercus glandulifera
Bl (25,39 % (105)), de la pomme de terre (de 19,1 a 23,8 % (103) et du sorgho (27,1 %
(34), 27,18 % (108)).

La teneur en amylose pourrait jouer un réle majeur dans les propriétés de gonflement et de
collage (111). Ce résultat montre que I'amidon & haute teneur en amylose tend & avoir un

pouvoir de gonflement plus faible que celui a faible teneur en amylose.

[11.1.8. DETERMINATION DES COURBES D’ETALONNAGE DU ROUGE MAXILON GRL
ET DU BLEU MAXILON GRL

Pour pouvoir déterminer la longueur d’'onde a laquelle il faut doser les résidus des colorants,
une étude de leurs spectres UV visible entre 200 et 700 nm a permis de déterminer les
longueurs d’ondes qui correspondent aux maximum d’absorption. Pour le rouge maxilon

Amax=530 nm et pour le bleu maxilon Amax=608 nm.

Des courbes d’étalonnage ont été préparées et tracées (Figure 111.7). Pour cela, une série de
solutions étalons a été préparée : aprés avoir choisi la plage de travail 1 a 30 mg/L, des
solutions filles de différentes concentration ont été préparées par dilutions successives. Une
lecture de densité optique a été effectuée par spectrophotométre UV a la longueur d’'onde

d’absorption maximale déterminée auparavant.
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Figure 111.7: Courbes d’étalonnage du rouge maxilon GRL (A) et du Bleu maxilon GRL
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[11.1.9. POINT DE CHARGE NULLE (PZC)

Le pH ... est un paramétre important a déterminer. Les fonctions acides ou basiques ne

contribuent pas au pH de la solution lorsque pH=pHpzc. Donc lorsque pH=pHpzc la surface

est chargée négativement, par conséquent 'adsorption des colorants va étre favorable.

Pour étudier la nature électrostatique de la surface des poudres d’amidons extraits, nous

avons tracé I'évolution du pHf en fonction du pH initial ajusté (Figure 111.8). Par définition

pHp.c est la valeur pour laquelle le pH initial est égal au pH final de la solution, lorsqu’on trace

la courbe pH fina=f(PH inital)-

12
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9 .
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£’ a4 aa
e ;A‘k. =
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3
2
2 3 4 5 6 7 8 9
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Figure 111.8: Détermination du point de charge nulle pH,;c des amidons extraits.

Les valeurs obtenues sont 6,8 pour AG, 6,5 pour As et 6,6 pour AP. La surface est chargée

positivement aux pH inferieurs & pHpzc, alors qu'a des pH supérieurs a cette valeur, la

surface est anionique. Ces résultats révelent que les biosorbants possedent une structure

[égeérement a caractére basique. Aux valeurs du pH initial de la solution inferieures a celle du

pHpzc, la charge extérieure des adsorbants est positive.
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[11.L1.10. EFFET DU pH SUR LA CAPACITE D’ADSORPTION

Les mémes observations sont notées pour les deux colorants RM GRL et BM GRL, a savoir
une augmentation des capacités d'adsorption des différents amidons pour ces deux
colorants avec le pH lorsque ce dernier a augmenté de 2 a 11 (Figure 111.9).

Une remarque importante est qu’a partir d'un pH= 10,5, la couleur des solutions change dés
qu’on ajoute la base pour ajuster le pH. L'effet du pH sur I'adsorption des colorants observé
dans cette étude a été expliqué par l'interaction électrostatique entre I'amidon et la molécule
de colorant. L’augmentation de la capacité d’adsorption des deux colorants en fonction du
pH peut étre expliquée par rapport a la valeur de pHpzc, car pour des pH>pHpzc la surface de
amidon est chargée négativement. Lorsque le pH du systéme augmente, le nombre de sites
chargés négativement augmente et le nombre de sites chargés positivement diminue, ce qui
peut étre attribué a l'attraction électrostatique. En outre, une plus faible adsorption de
colorant cationique a pH acide est due a la présence de la compétition des protons avec la

molécule du RM GRL et BM GRL pour les sites d'adsorption. Des résultats similaires ont été
rapportés (112, 113).
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Figure 111.9: Effet du pH initial sur 'adsorption du rouge maxilon
GRL (A) et bleu maxilon GRL (B) sur les amidons extraits.

54




CHAPITRE 11l

RESULTATS ET DISCUSSIONS

I11.1.11. EFFET DE LA FORCE IONIQUE

L'effet de la force ionique sur I'adsorption du colorant a été étudié a pH naturel. Comme le

montre la figure 111.10, l'adsorption du colorant RM GRL et BM GRL sur I'amidon diminue

avec l'addition de petites quantités de sel. Cependant, cette diminution devient presque

constante & une concentration de sel de 0,03 M pour le colorant RM GRL alors que pour le

BM GRL le capacité d’adsorption est nettement différente pour les trois amidons et y est

meilleure pour 'amidon du gland de chéne. On conclut que la présence de NaCl abaisse la

guantité de colorant adsorbé sur I'amidon. Théoriquement, I'augmentation de la force ionique

diminue la capacité d'adsorption lorsqu'il existe une attraction électrostatique entre la surface

de l'adsorbant et les ions adsorbés (114).
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Figure 1I1.10: Effet de la force ionique de la solution sur la capacité
d’adsorption du rouge maxilon GRL (A) et du bleu maxilon GRL (B)

sur les amidons extraits.
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I11.1.12. EFFET DU TEMPS DE CONTACT A DIFFERENTES CONCENTRATIONS
INITIALES

L’étude de l'influence du temps de contact entre I'adsorbat et 'adsorbant ainsi que sur la

capacité d’adsorption est une étape importante car elle permet de déterminer la durée

nécessaire pour atteindre I'équilibre.
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Figure Ill.11: Effet du temps de contact sur le rendement d’adsorption du RM GRL
par les amidons extraits: AG(A), AS(B) et AP(C) pour différentes concentrations

initiales.
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L'effet du temps de contact a été étudié sur un intervalle de temps de 0 a 200mn pour
différentes concentrations initiales en colorant (15, 30 et 50mg/L) dans les conditions: T=22 +

3°C, pH =7 et une masse de 500mg d’amidon.

Le temps d’équilibre peut étre estimé a 90mn, le processus d’adsorption est accéléré au

début de la réaction.

Les résultats présentés par la figure Il1.11 indiquent que le rendement d’élimination du RM
GRL augmente en fonction du temps de contact et diminue avec la concentration initiale en
colorant. Un taux d’élimination de 78% est enregistré pour AG a Co=15mg/L, et de 46% a

Co=50mg/L. Le meilleur taux d’élimination est de 93 % et est observé pour AP.

La figure 111.12 illustre I'effet de la concentration initiale du colorant BM GRL sur le taux

d’élimination en fonction du temps de contact.

Les courbes présentent la méme tendance ; une adsorption rapide puis un étalement avec
une saturation. D’abord on observe une augmentation rapide du taux d’élimination du BM
GRL pendant la premiére demi-heure. Ensuite, elle augmente graduellement en fonction du
temps ce qui correspond a I'établissement de I'équilibre.

Le taux d’élimination du BM GRL pour les trois amidons est meilleur que celui du RM GRL, il
atteint les 93%.
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Figure 111.12: Effet du temps de contact sur le rendement d’adsorption du BM GRL

par les amidons extraits: AG(A), AS(B) et AP(C) pour différentes concentrations

initiales.

[11.1.13. EFFET DE LA DOSE DE L’ADSORBANT

La variation du rendement d’élimination des deux colorants en fonction de la dose est

illustrée par la figure 111.13
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Figure 111.13: Effet de la dose d’adsorbant sur le taux d’adsorption du RM GRL(A) et
BM GRL(B) par les amidons extraits: AG, AS et AP.

L'effet de la dose d’adsorbant sur le processus d’élimination des colorants est également

considéré comme l'un des parameétres les plus importants qui doivent étre optimisés.

D’aprés la figure 111.13, on remarque que I'élimination de la couleur varie dans le méme sens
gue la dose d’adsorbant, et ce, pour les trois types d’amidon pour des dose allant
d’adsorbant allant de 2 a 30g/L. Le maximum d’adsorption du RM GRL est observé pour un
taux de 91% pour une quantité de 10g/L pour AG, AS et AP, concernant pour le colorant BM
GRL ce taux varie entre les trois adsorbants est le meilleur est pour AP 90% a 10 g/L ce qui

signifie une masse d’amidon de 500mg.
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[1.1.14. ETUDE DES ISOTHERMES D’ADSORPTION DES COLORANTS SUR L’AMIDON
NATIF EXTRAIT

111.1.14.1. Classification des isothermes

Les courbes g, en fonction de C, ont été tracées (Figures IIl.14 et 1ll.15) afin de pouvoir

classer les isothermes selon la classification des isothermes d’adsorption de Giles et al.(87).

Une isotherme d'adsorption décrit la relation entre la quantité de colorant adsorbée sur la
surface de l'adsorbant a I'équilibre et la concentration de colorant dissous dans le liquide a

l'équilibre.

Le profil de l'isotherme renseigne sur le type d'interactions existant entre le colorant et la
surface de 'amidon. Quatre groupes principaux d'isothermes sont distingués selon Giles et
al. (87):L,S,HetC.

Les isothermes d’adsorption du RM GRL et BM GRL sur les trois amidons sont de type S
(Figures 111.14 et 11.15) et se devisent en deux etapes: la premiére caractérisée par
adsorption faible du aux forces électrostatques et la deuxieme caractérisé par une grande
variation d’adsorption montre que I'affinité da 'adsorbant anvers les deux colorants devient

de plus en plus importante..

Les résultats obtenus lors des cinétiques d’adsorption indiquent bien que le processus
d’adsorption est relativement lent. Une durée de 3 heures est nécessaire pour atteindre

'équilibre d’adsorption sur ces amidons extraits.
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Figure Il.14: Isothermes d’adsorption du RM GRL sur les amidons extraits: AG,

AS et AP a22+2°C.
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Figure 111.15: Isothermes d’adsorption du BM GRL sur les amidons extraits : AG,

AS et AP a 22+2°C.
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[11.1.14.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les résultats obtenus précédemment ont permis de tracer les modéles de Langmuir et de

Freundlich linéarisés,

Les valeurs des constantes et les coefficients de détermination (r’) calculés d’aprés les
isothermes de Langmuir et Freundlich a partir des figures 111.16 et 11.17 sont résumées dans

le tableau 1.4 pour le rouge maxilon GRL et le tableau Il1.5 pour le bleu maxilon GRL.

Les figures 1ll.16A, 111.16B, III.17A et 1Il.17B montrent que les modéles de Langmuir et
Freundlich peuvent décrire les données expérimentales. Les coefficients déterminés (r?) du

modéle de Langmuir se sont révélés peu élevés que ceux de Freundlich.

La capacité des trois matériaux testés selon la constante de Langmuir (gmax) peut étre notée
ainsi que le facteur d’hétérogénéité (1/n) du modeéle de Freundlich est presque égale a l'unité

pour les trois matériaux.

Le modele de Langmuir donne la capacité d'adsorption maximale la plus élevée Qnax de
28,57 mg/ g pour RM avec un coefficient de corrélation () de 0,98 et une constante a, de
0,028 dans le cas de 'amidon de pomme de terre, alors que I'amidon de sorgho donne Qmax
16,75 mg/g avec un coefficient de corrélation de 0,86 et une constante a, de 0,046 et
lamidon de gland de chéne donne gn.x 12,67 mg/g avec un coefficient de corrélation de
0,973 et une constante a, de 0,065. Il a été observé que la valeur de R, est comprise entre
0,338 et 0,540, ce qui indiqgue une adsorption favorable pour les trois adsorbants utilisés
pour le colorant RM GRL. El-Sayed et al. (115) ont étudié l'adsorption de RM GRL sur la
poudre des tiges de canne a sucre naturelle et ont trouvé une quantité maximale
adsorbante du RM GRL égal a 20,96 mg/g, Koyuncu et al. (116) ont étudié aussi
I'élimination du RM GRL par adsorption cette fois-ci sur la silice et ont trouvé une valeur de
3,03 mg/g avec un coefficient de corrélation de 0,92. De méme, pour le modele de
Freundlich, les constantes K; et n ont été calculées, et les valeurs étaient favorables pour les
conditions d'adsorption. Le paramétre ( n) était supérieur a l'unité (entre 1,111 et 1,438). Les
valeurs de la constante n entre 1 et 10 représentent une adsorption appropriée, selon
Kadirvelu et Namasivayam (117). Les résultats montrent que les isothermes de Langmuir et

de Freundlich conviennent a l'adsorption du RM GRL sur I'amidon.

Les coefficients de corrélation (r2) trouvés pour le BM GRL sont aux alentours de 0,97, et ce,
pour les deux modéles qui ajuste bien les résultats expérimentaux. Il en va de méme pour
les valeurs du facteur de séparation (R.) qui varient entre 0 et 1, d’ou le procédé d’adsorption
du BM GRL sur 'amidon de pomme de terre et de sorgho est considéré favorable. Les

capacités maximales d’adsorption (gmax) Calculées sont comprises entre 16,89 et 65,23 mg/g.
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Les valeurs de (1/n) présentés dans le tableau 111.5 sont comprises entre 0 et 1 indiquant que

l'adsorption du BM GRL sur les trois matériaux est favorable.
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Figure 111.16 A: Isothermes d’adsorption du rouge maxilon GRL sur les
amidons extraits: AG, AS et AP selon le modéle de Langmuir a 22+2°C.
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Figure 111.16 B: Isothermes d’adsorption du rouge maxilon GRL sur les
amidons extraits: AG, AS et AP selon le modéle de Freundlich a 22+2°C.
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Figure 111.17 A: Isothermes d’adsorption du bleu maxilon GRL sur les
amidons extraits: AG, AS et AP selon le modéle de Langmuir a 22+2°C.
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Figure 111.17 B: Isothermes d’adsorption du bleu maxilon GRL sur les
amidons extraits: AG, AS er AP selon le modéle de Freundlich a 22+2°C
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Tableau lll.4 : Paramétres des isothermes d’adsorption du rouge maxilon GRL sur 'amidon

extrait selon les modéles de Langmuir et de Freundlich

Constante Amidon gland Amidon sorgho | Amidon pomme
de chéne de terre
Qmax(Mg.g™ 12,67 16,75 28,57
a (L.mg™) 0,065 0,0459 0,028
Isothermes de
Langmuir r? 0,97 0,86 0,98
R. 0,338 0,4206 0,54
Ki(mg.g™) 0,766 0,815 0,663
Isothermes de 1/n 0,765 0,695 0,894
Freundlich
r? 0,97 0,91 0,91

Tableau Il1.5 : Paramétres des isothermes d’adsorption du bleu maxilon GRL sur 'amidon

extrait selon les modeles de Langmuir et de Freundlich.

Constante Amidon gland Amidon sorgho | Amidon pomme
de chéne de terre
Qmax(Mg.g™) 21,69 16 ;89 65,23
a (L.mg™) 0,006 0,01 0,008
Isothermes de
Langmuir r? 0,88 0,97 0,97
R. 0,856 0,778 0,812
Ki(mg.g™) 0,082 0,149 0,711
Isothermes de
Freundlich 1/n 0,841 0,767 0,862
r’ 0,90 0,97 0,95

I11.2. ETUDES SUR LES AMIDONS RETICULES

Le rendement massique obtenu pour les amidons modifiés est donné par le rapport de la
masse de 'amidon finale sur la masse de 'amidon initiale. Les résultats obtenus sont de:
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75% pour 'amidon de gland de chéne, 81,55 et 77,9 % pour 'amidon de sorgho et 'amidon

de pomme de terre, respectivement.

lll.2.1. CARACTERISATION DE L’AMIDON RETICULE

I11.2.1.1. Pouvoir de gonflement et indice de solubilité

De méme que pour I'amidon natif, le pouvoir de gonflement (PG) ainsi que lindice de
solubilité (SI) des amidons modifiés ont été tracés en fonction de la température (figures
111.18 et 111.19).

On enregistre une augmentation du pouvoir de gonflement avec l'augmentation de la
température, et ce, pour les différents amidons modifiés (Figure. 111.18). L’'amidon de pomme
de terre réticulé (APR) a enregistré la plus grande capacité de gonflement, suivi par 'amidon
de sorgho (ASR) puis par 'amidon de gland de chéne (AGR). En comparant ces résultats
avec ceux des amidons natifs, on remarque qu’'a partir de 75 °C, les PG des amidons

réticulés sont inférieurs a ceux des amidons natifs (Figure. 111.5).

Dubois et al. (118) ont observé une diminution du pouvoir gonflant de 'amidon de pomme de
terre réticulé avec de 'EPI et une diminution des PG et des Sl de 'amidon du riz réticulé.
Des résultats similaires ont été obtenus par Akar et al (119) pour les amidons de blé modifiés
a 'EPI. Liu et al. ont, également, noté une diminution considérable du pouvoir gonflant de
'amidon de riz cireux réticulé (120). Ceci est di aux forces intermoléculaires issues de la
réticulation. En effet, les granules d’amidon fortement associés, a structure micellaire
étendue et fortement liée, devraient présenter une résistance au gonflement relativement
plus grande (25). Selon Kartha et Srivastava (121), lorsque le degré de réticulation
augmente, la structure granulaire de 'amidon devient plus compacte et le gonflement et la

solubilité sont réduits.

En ce qui concerne les indices de solubilité des amidons réticulés (Fig. 111.19), ils augmentent
également avec 'augmentation de la température. Il est a noter, aussi, qu'a partir de 85°C
les IS des amidons réticulés sont inférieurs a ceux des amidons natifs (Fig. 111.6). Ceci est en
accord avec la littérature, Liu et al. (120) ont observé une diminution de la solubilité des
amidons de riz cireux réticulés. En effet, les amidons réticulés présentent une solubilité

inférieure a celle de 'amidon natif.

Lors de la réticulation, les liaisons primaires se produisent entre molécules d’amidon aussi
bien que des liaisons secondaires (ponts hydrogénes, Van Der Waals, dipolaires) ce qui
augmente I'énergie attractive entre molécules. C’est cette énergie qui fait en sorte que
amidon sera de moins en moins solubilise(122). Donc, la réticulation limite le gonflement

des granules et diminue la solubilité.
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Figure 111.18: Evolution du pouvoir de gonflement des amidons réticulés de gland de
chéne, de sorgho et de pomme de terre en fonction de la température.
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Figure 111.19: Evolution de I'indice de solubilité des amidons réticulés de gland de chéne,
de sorgho et de pomme de terre en fonction de la température.
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I11.2.1.2. Caractérisation des extraits d’amidons réticulés par spectroscopie infrarouge
atransformée de Fourier

Les spectres infrarouges des différents échantillons de gland de chéne (Figure 111.20)
présentent 'absorption des vibrations de valence O—H d’un alcool associé, sous forme d’une
bande large et intense & 3306 cm™, en méme temps que la fréquence d’absorption C-O &
1050 cm™. On enregistre, aussi, I'absorption des vibrations des liaisons C—H & 2930 cm™
ainsi que celle des vibrations des méthyls entre 1380 - 1450 cm™. Les domaines
d’absorbance des bandes sont identiques car il s’agit des mémes groupements, c’est la
raison pour laquelle nous avons procédé a une analyse quantitative pour évaluer les aires
des différents groupements caractéristiques. Les résultats sont regroupés dans le tableau
I1.6.
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Figure 111.20: Evolution des spectres infrarouges de 'amidon de gland de chéne modifié

avec différentes teneurs en épichlorohydrine.
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Tableau 111.6: Aires des bandes -caractéristiques de AG et AGR pour differences

concentrations d’EPI.

1
3660-3018 cm™ |  2990-2808 1380 | 1050 om*
_ cm 1450 cm
(-OH (C-0)
élongation) (C—H) (-CH>-)
Gland de chéne
natif (AG) 81,86 5,22 20,51 93,95
AGT 86,36 55 21,32 91,22
AGR 0,5 ml EPI 91,11 5,84 24,37 93,53
AGR 1,25 ml EPI 96,57 7,42 24,27 98,28
AGR 2,5 ml EPI 100,65 9,54 25,005 107,25

Nous pouvons noter une augmentation dans les pics caractéristiques des OH : vibrations
d’élongations des O—H & 3303 cm™ et celles des C—O & 1050 cm™; et ce, pour les différents
échantillons de gland de chéne modifiés avec un maximum de 100,65 enregistré pour
'échantillon AGR 2,5ml EPI. La méme remarque est valable concernant les aires des pics
caractéristiques des élongations C-H et celles des méthylénes absorbant & 2930 cm™.
Cette augmentation correspond au greffage effectué comme le montre la figure 111.21 qui

illustre la structure de 'amidon avant greffage et celle de 'amidon modifié.

CH;0H CH,OH
OH O+ ” OH O—}

H
OH O—CH,—C—CH,0H
OH

(a) (b)

Figure II1.21: Structures de 'amidon avant (a) et aprés greffage (b)

Les figures 111.22 et 111.23 illustrent les spectres infrarouges des amidons de sorgho et de
pomme de terre avant et aprés modification chimique par I'épichlorohydrine a 2,5ml d’EPI.

Les tableaux III.7, 111.8 regroupent les bandes caractéristiques correspondantes.
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Figure 111.22: Spectres FTIR : amidon de sorgho (AS), amidon de sorgho
réticulé (ASR).

Tableau I11.7 : Aires des bandes caractéristiques de I'AS et 'ASR

3660-3018 cm™ 2990-2808 1380-1450 1050 cm™
(—OH élongation) | cm™ (C-H) | cm™(-CH») (C-0)

Amidon de sorgho
natif (AS) 78,41 4,51 19,22 87,78
ASR 2,5 ml EPI 85,059 7,91 23.37 103.47

Les figures IIl.22 et 111.23 montrent les mémes domaines d’absorbance avant et aprés
modification. En effet la modification a I'épichlorohydrine ne rajoute pas de nouveaux
groupements (figure Ill. 17), il s’agit de mémes groupes que 'amidon posséde : —OH ; C—H ;
—CH2-; et C-0. Donc, on s’est référé a linfrarouge quantitatif. Le calcul des aires des
bandes caractéristiques pour les deux amidons avant et aprés madification a montré le bon
déroulement de la réaction de modification. Pour chacun des deux amidons modifiés, APR
et ASR, les aires des bandes caractéristiques ont augmenté par rapport a ceux des

échantillons vierges, AP et AS, tableaux Ill. 7 et 111.8.
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Figure 111.23: Spectres FTIR : amidon de pomme de terre (AP), amidon

de pomme de terre réticulé (APR).

Tableau 111.8 : Aires des bandes caractéristiques de AP et APR

1
3660-3018 cm 2990-2_1808 1380-1450 1050 cm™
_ (-OH cm cm(-CH,) | (C-0)
élongation) (C-H) z
Amidon de pomme de
terre natif (AP) 96,50 4,77 18,38 86,24
APR 2,5 ml EPI 99,80 8,91 26,16 106,88
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111.2.1.3. Analyse par diffraction de rayons X (DRX)
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Figure 111.24: Spectres de diffraction des RX des amidons réticulés: de gland de chéne
(AGR), de sorgho (ASR) et de pomme de terre (APR).

Les diagrammes de diffraction aux rayons-X des granulets AGR, ASR et APR sont présentés
dans la figure 111.25. lls montrent que ces matériaux ont une structure amorphe.

L’allure de cette figure indiquent que la méthode de traitement utilisé pour la production des
poudres d’amidon réticulé a influencé leur structure cristalline d’amidon natif représentée
dans la figure.lll.2. On note la disparition de la structure A pour AGR et ASR et la structure
B pour APR. Les diagrammes montrent qu’il n’existe pratiquement aucune différence entre
les spectres d’amidon réticulé pour 'AGR, ASR et APR. Cette figure montre aussi la
présence d'un pic large et diffus entre les valeurs 29 de 10° a 35°, prédominant,
caractéristiqgue du caractére amorphes des matériaux dont la hauteur et la forme pour 'ARP

et 'ARG est la méme par contre celle de 'ASR est plus haute.
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[11.2.2. ETUDE DE L’ADSORPTION DU RM GRL ET BM GRL SUR L’AMIDON RETICULE

[1.2.2.1. Effet du pH sur la capacité d’adsorption

La figure I11.25 illustre I'évolution de la capacité d’adsorption en fonction du pH
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Figure 111.25: Effet du pH initial sur la capacité d’adsorption du
rouge maxilon GRL (A) et le bleu maxilon GRL (B) sur les
amidons réticulés.

L’effet du pH sur le rendement d’élimination des deux colorants par les trois amidons
réticulés a été aussi étudié dans l'intervalle de pH allant de 3 a 11 et dans les conditions
expérimentales suivantes : Co=30mg/L ; T=22 + 3°C ; t= 24h et un rapport colorant/amidon
réticulé 10g/L.

Globalement, l'allure des graphes est similaire pour les deux colorants avec les différents

adsorbants. Elle montre que le taux d’adsorption augmente proportionnellement avec
Faugmentation du pH initial.
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Les résultats obtenus représentés dans la figure 111.25 montrent que le maximum d’adsorption
est obtenu & pH 9,5 pour AGR, ASR et APR. Les valeurs maximales observées du
rendement d’adsorption sont obtenues pour le RM GRL et sont de: 45; 55; 62 %,
respectivement, pour ASR, APR, et AGR. En ce qui conceme le rendement d’adsorption du
BM GRL il est de 58 ; 70 et 70% pour ASR, AGR et APR.

11.2.2.2. Effet du temps de contact

L’effet du temps de contact sur le rendement d’élimination du RM GRL et BM GRL a été
étudié dans l'intervalle de temps variant de 0 a 24h pour une concentration en colorant de
30mg/L a température ambiante et une concentration d’amidon réticulé de 10g/L, pour les
trois adsorbants. Les résultats illustrés par la figure 111.26 indiquent que le taux d’élimination
des colorants augmente avec 'augmentation du temps de contact.

L’allure des graphes montre que l'élimination du RM GRL et BM GRL se produit en deux
étapes. La premiére étape implique une adsorption dans une durée de 1h40mn de contact
suivie d’'une élimination lente qui se poursuit pendant une période plus longue jusqu’a ce que
'équilibre d’adsorption soit atteint. L’élimination rapide du colorant au début de processus
peut étre attribuée au plus grand nombre de sites disponibles pour 'adsorption & la surface
des particules du solide, qui diminue au fur et a mesure, 'adsorption. Le temps d’équilibre est
atteint aprés environ 3h. Le meilleur rendement obtenu, a I'équilibre, pour I'élimination du RM
GRL est de 70% alors qu'il atteint les 90% pour le BM GRL avec 'AGR.
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Figure 111.26: Effet du temps de contact sur le rendement d’adsorption du RM GRL
(A) et BM GRL (B) sur 'amidon réticulé : AGR, ASR et APR.
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[1.2.2.3. Effet de la quantité d’adsorbant

L’étude de l'effet de la concentration d’adsorbant a été réalisée en variant la dose des

amidons réticulés de 2 a 30 g/L. La figure 111.27 illustre les résultats de I'effet de ce parametre

sur le rendement d’élimination du RM GRL et BM GRL. On enregistre que le rendement

augmente avec l'augmentation de la dose de l'adsorbant. Cette augmentation peut étre

attribuée a l'accroissement de la surface de contact, et au fait qu’il y ait davantage de sites

d’adsorption disponibles. Les valeurs maximales du rendement sont de 89% a 15g/L pour les
trois adsorbants pour le RM GRL et de 94% a 10g/L pour le BM GRL.
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Figure 111.27: Effet de la concentration des amidons réticulés (AGR, ASR et APR) sur
le taux d’adsorption du RM GRL (A) et BM GRL (B).

I11.2.2.4.Classification des isothermes :

D’aprés les figures I11.28, 111.39, on remarque que la quantité du colorant adsorbée sur les

trois amidons réticulés a I'équilibre augmente en fonction de la concentration du colorant a

I'équilibre. 1l s’agit d’'une isotherme de type L.
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Figure 111.28: Isothermes d’adsorption du RM GRL sur I'amidon réticulé : AGR,

ASR et APR a 22+2°C.
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Figure 111.29: Isothermes d’adsorption du BM GRL sur 'amidon réticulé : AGR ,

ASR et APR 4 22+2°C.

Les droites de la linéarisation des deux modeéles de Langmuir et de Freundlich pour
l'adsorpion du RM GRL sur 'amidon réticulé (Figures 111.30A, 111.30B) et ceux du BM GRL sur

'amidon réticulé (Figures I11.31A et I11.31B) ont été tracées.
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Figure 111.30 A : Isothermes d’adsorption du rouge maxilon GRL sur
AGR, 'ASR, et TARP selon le modéle de Langmuir a 22+2°C.
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Figure 111.30 B : Isothermes d’adsorption du rouge maxilon GRL sur 'AGR,
'ASR, et 'ARP selon le modéle de Freundlich a 22+2°C.
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Figure 111.31 A : Isothermes d’adsorption du Bleu maxilon GRL sur 'AGR,

'ASR, et 'ARP selon le modéle de Langmuir a 22+2°C.
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Figure ll1.31 B : Isothermes d’adsorption du Bleu maxilon GRL sur
'AGR, 'ASR, et 'ARP selon le modeéle de Freundlich a 22+2°C.
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Les principaux parameétres caractérisant chague modéle sont résumés dans les tableaux 111.9
et I11.10. Les coefficients de détermination obtenus avec les trois amidons réticulés montrent

une adéquation entre les modéles et les valeurs expérimentales.

Modéle de Langmuir :

La modification chimique par réticulaton a permis l'augmentation de la capacité
d’adsorption ; pour le colorant RM GRL elle atteint 15,53mg/g pour IAGR, 18.12mg/g pour I’
ASR et 34.60mg/g pour 'APR alors que les valeurs pour 'amidon natif sont 12.67 ; 16,75 et
28,57 mg/g respectivement. La méme remarque est valable pour le colorant BM GRL ou la
capacité d’adsorption atteint 46.95mg/g pour 'AGR, 19.76 mg/g pour 'ASR et 80mg/g pour
APR.

Comme le montre les tableaux 111.9 et 111.10, les valeurs des coefficients de détermination (r?)
trouvés sont tous supérieurs ou égaux a 0.97, indiquant que le modéle de Langmuir ajuste
bien les résultats expérimentaux obtenus. Les valeurs du facteur de séparation R, sont
comprises entre 0 et 1, ce qui signifie que le processus de sorption est favorable dans les

conditions opératoires.

Modele de Freundlich :

Le modéle de Freundlich est celui qui décrit 'adsorption en multicouches pour les surfaces
hétérogénes. |l est caractérisé par le facteur d’hétérogénéité (1/n). Les figures Il1.24B et
I11.25B présentent le tracé des courbes Ln(ge) en fonction de Ln(C,) pour les différents
adsorbants qui nous ont permis de déterminé les constantes K; et 1/n résumées dans les
tableaux 111.9 et 111.10. Ce modéle représente bien aussi cette adsorption avec un r* = 0,95
pour les deux colorants, le paramétre n du modele de Freundlich, qui représente I'affinité de
la surface avec le colorant lorsque le facteur (1/n < 1), exprime une adsorption favorable.
Ceci est confirmé par les résultats obtenus qui ont donné des valeurs de 1/n comprises entre
0 et 1 indiquant que l'adsorption du RM GRL et BM GRL sur les trois adsorbants est

favorable dans les conditions expérimentales.

En effet, pour les différents amidons réticulés, un mécanisme d’adsorption peut étre
envisagé. Il s’agit d’'une adsorption sur la surface externe, une diffusion dans le réseau
tridimensionnel de polymere réticulé et des interactions électrostatiques entre la charge

positive du colorant basique et celle des groupes présents a la surface du matériau (123).
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Tableau 111.9: Paramétres des isothermes d’adsorption du rouge maxilon GRL sur 'amidon

réticulé selon les modeles de Langmuir et de Freundlich.

Constantes Amidon gland de Amidon sorgho | Amidon pomme de
chéne réticulé réticulé terre réticulé

Qmax(Mg.g™) 15,53 18,12 34,60

Isothermes de | 5 (L.mg™) 0,151 0,12 0,185
Langmuir

r? 0,98 0,99 0,99

R. 0,180 0,218 0,153

Ki(mg.g™) 1,935 1,417 4,661

Isothermes de 1/n 0.598 0,706 0,784
Freundlich

r? 0,96 0,96 0,98

Tableau 111.10 : Paramétres des isothermes d’adsorption du bleu maxilon GRL sur 'amidon

réticulé selon les modeéles de Langmuir et de Freundlich.

Constantes Amidon gland de Amidon sorgho | Amidon pomme de
chéne réticulé réticule terre réticulé
Qmax(Mg.g™) 46,95 19,76 80
Isothermes de a (L.mg™) 0,016 0,028 0,008
Langmuir
r? 0,96 0,98 0,97
R. 0,678 0,547 0,798
Ki(mg.g™ 0,815 0,495 0,610
Isothermes de 1/n 0,852 0,992 0,780
Freundlich
r? 0,98 0,95 0,98
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[11.2.3. ESTIMATION DES ECARTS ET APPRECIATION DES MODELES

La détermination des parameétres des isothermes d’adsorptions, par les méthodes
traditionnelles des équations de régression linéaire, donne en apparence de bons
ajustements aux résultats expérimentaux obtenus. Cependant, l'utilisation du coefficient de
corrélation (r2) est limitée pour la résolution des formes linéaires des équations d’isotherme
mais pas pour les erreurs des courbes d’isotherme. En plus, les paramétres des équations
d’isothermes non-linéaires ne peuvent pas étre résolus a partir des équations linéaires.

Pour évaluer [lajustement des équations d’isothermes aux résultats expérimentaux,
différentes fonctions d’erreur basées sur les régressions non-linéaires sont utilisées pour
mesurer les constantes des isothermes et les comparer avec les valeurs d’analyse
linéarisées les moins précises.

La (RMSE), qui est la racine carrée de I'erreur résiduelle moyenne, et le test du khi-deux non
linéaire (y 2) sont les plus utilises (124). L’avantage d’utilisation de ce dernier a été

largement discuté dans une récent étude par Ho et al. (125).

Le parametre RMSE peut étre défini comme suit Vijayaraghavan et al. (126) :

n

1 2
RMSE = HZ(qe,cal - qe,exp) (IH- 1)
1

Le paramétre x? est déterminé en utilisation I'équation suivante (125) :

n

XZ _ Z (qe,exp - Cle,cal)2

qe,cal

(1. 2)

1
ou
ge o est la capacité d’adsorption expérimentale et ge .4, celle calculée avec le modeéle.
A partir des équations Ill.1 et 1.2, il est clair que si les valeurs calculées avec le modéle sont
similaires aux résultats expérimentaux, les valeurs des parameétres RMSE et y 2 sont faibles
et vice versa.
Les valeurs calculées des deux paramétres d’erreurs pour les deux modéles utilisés sont
présentées dans les tableaux 111.11 et 111.12. En comparent ces valeurs, il est évident que le
modeéle de Freundlich ajuste bien les valeurs expérimentales obtenues pour 'adsorption du
RM et BM sur les different matériaux adsorbants. Ceci induit que la sorption de ces deux

colorants se fait en multicouches et la surface de la poudre est hétérogene
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Tableau 1ll.11: Valeurs des erreurs estimées des capacités d’adsorption selon les modeles

utilisés pour le RM

Parameétres Langmuir Freundlich

RMSE X? RMSE X?
AG 0.51 0,39 0,27 0,15
AS 1,25 2,04 0,6 0,72
AP 0,89 0,74 1,44 0,42
AGR 1,39 1,13 0,55 0,32
ASR 0,84 0,40 1,01 0,62
APR 1,25 0,51 0,96 0,37

Tableau 111.12: Valeurs des erreurs estimées des capacités d’adsorption selon les modéles

utilisés pour le BM

Parameétres Langmuir Freundlich
RMSE X? RMSE X?
AG 0,63 0,82 0,4 0,42
AS 0,32 0,23 0,28 0,18
AP 1,34 1,54 0,97 0,94
AGR 0,56 0,3 0,31 0,12
ASR 1,40 1,13 0,99 0,69
APR 0,94 0,52 0,27 0,12

[11.2.4. Exemples d’adsorbants utilisés pour éliminer les substances

organiques présentes en solution :

Par comparaison avec d’autres substances organiques et d’autres adsorbants on remarque

gue les résultats dans la présente étude sont appréciables :
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Tableau 111.13: Exemples d’adsorbants utilisés pour éliminer des substances organiques

présentes en solution.

Quantité
Adsorbants Polluants organique adsorbée Référence

(mg/g)
La poudre des tiges de canne RM GRL 20.96 El-Sayed et al. (2013)
La silice RM GRL 3,03 Koyunku et al. (2009)
Kaolinite RM GRL 3.09-3.81 Dogan M et al. (2009)
Sépiolite BM GRL 9.29 Dogan M et al. (2006)
CAG Basic Red 21 720 Allen et al. (2003)
Réticulation amidon Pentachlorophénol 62 Delval et al. (2006)
Amidon cationique 2,4,6- trichlorophénol 15,06 Chan et Fu (1997)
Matériau a base d’amidon Acid blue 25 249 Delval et al. (2002)
Boue d’hydroxyde métallique Reactive red 2 63 Netpradit et al. (2003)
Amidon natif (AP) RM GRL 28,57
Amidon réticulé (APR) RM GRL 34,60 Présente étude
Amidon natif (AP) BM GRL 65,23
Amidon réticulé (APR) BM GRL 80

l11.3. ETUDE DE REGENERATION

Un bon adsorbant devrait posséder non seulement une capacité d'adsorption élevée, mais

également une capacité de réutilisation élevée afin de réduire le colt global de l'adsorbant

(127). Pour cela, la régénération des matériaux utilisés lors de l'adsorption a été étudiée,

pour I'amidon natif extrait aprés la 1°® adsorption ainsi que pour I'amidon réticulé. Les

expériences de désorption ont été effectuées a pH naturel et cing cycles de désorption-

adsorption ont été réalisés.

Les résultats des amidons natifs sont représentés dans la figure 111.32. On enregistre que la

capacité de désorption n'a pas diminué de plus de 29 a 42 % pour le colorant RM GRL et de

22 a2 33% le BM GRL est cela pour les trois amidons par rapport a la capacité d'adsorption

initiale. Ces résultats montrent I'efficacité de I'élimination.
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Figure 111.32 : Régénération de 'amidon natif adsorbé du rouge
maxilon GRL (A) et du bleu maxilon GRL (B).

La figure 111.33 illustre la régénération des amidons réticulés pour 'adsorption du RM GRL et
BM GRL. Les résultats indiquent que I'élimination n'a pas diminué de plus de 19 a 38 % pour
le colorant RM GL et de 24 a 31% pour le BM GRL apres 5 cycles successifs de désorption-
adsorption, par rapport a la capacité d'adsorption initiale est cela pour les trois amidons
réticulés.

Ainsi, I'amidon réticulé posséde une capacité de réutilisation élevée pour le traitement des
deux colorants BM GRL et RM GRL. En se basant sur les résultats de la bonne capacité
d’adsorption et la grande possibilité de réutilisation de I'adsorbant, les amidons réticulés

sont trés prometteurs pour I'élimination des colorants des eaux usées.
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On comparant les résultats de la régénération de 'amidon natif et celui réticulé utilisés lors
de la désorption-adsorption, on trouve que celle de 'amidon natif est meilleure et cela peut
étre du aux pertes de la masse d’adsorbant lors du lavage (entre cycles), c’est a dire

difficultés lors de sa récupération aprés le lavage.
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Figure 111.33 : Régénération de 'amidon réticulé adsorbé du rouge
maxilon GRL (A) et du bleu maxilon GRL (B).

l.4. ANALYSE DES GRANULES D’AMIDONS NATIFS ET MODIFIES PAR
MICROSCOPIE A BALAYAGE

L’analyse des amidons extraits, natifs et modifiés, par Microscope électronique a balayage,
est représentée dans la Figure 111.34

Les granules de 'amidon de pomme de terre, Figure lll.34a, sont de différentes tailles et de
formes. Ovales, ellipsoidaux ou encore sphériques, on remarque qu’ils possédent une

surface lisse. Bien que des granules soient, généralement, séparés les uns des autres, des
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composés de deux ou trois unités peuvent étre vus a de rares occasions. La longueur des
granules est comprise entre 24,34 et 41,42 um, leur largeur moyenne est entre 10,78 et
10,94 pm.

Les granules d’amidon de sorgho, Figure IIl.34b, ont une apparence similaire, se
caractérisant par une forme polygonale et un contour anguleux. La taille de ces granules est
plus ou moins uniforme. Les dimensions moyennes des grains d’amidon varient de 9,03 pm -

9,17um, pour les petits grains, a 21,53 pum - 22,92 um pour les plus grands.

Les granules de 'amidon de gland de chéne, Figure 111.34c, ressemblent un peu a ceux de
la pomme de terre mais de taille plus petite. lls possédent un diametre de 12,13um -
20,67um pour les gros granules, et un diamétre de 4,94 yum- 6,97um pour les petites

granules.

La forme de ces grains est tout a fait caractéristique pour chaque espéce d’amidon et permet
lidentification de leur origine. Sphériques, ovales ou anguleux, ces grains peuvent étre
simples ou composés de plusieurs granules, de taille et de formes variables. lls peuvent
présenter des pores répartis de maniére aléatoire sur leurs surfaces. Ces pores sont des
caractéristigues anatomiques normales et réelles de la structure native des granules et ne
sont pas produits par lisolement, la préparation des échantillons ou les techniques
d'observation utilisées (128, 129).

En ce qui concerne les amidons modifiés, Figure 11.34a’,34b’,34c¢’, la texture a complétement

changé, et differe totalement de celle des amidons natifs.

La figure lll.34a’, illustre 'amidon modifié de la pomme de terre. On remarque une texture

irréguliére et rigoureuse avec des agrégats plus ou moins espaces.

La texture de I'amidon modifié du sorgho, figure IIl.34b’, est épaisse et présentant une

morphologie abimée et morcelée.

L’amidon modifié du gland de chéne, figure 111.34c’. montre une texture chaotique présentant
des agrégats hétérogénes de tailles variables et qui sont compacts avec une surface

rugueuse.

En effet, I'épichlorohydrine a engendré une réaction de réticulation et donc création de
plusieurs ponts entre molécules d’'amidon menant a un réseau tridimensionnel, d’ou la
modification de la structure des granules d’amidons expliquant, ainsi, les images illustrées

dans la figure 111.34.
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En conclusion les différents amidons modifiés avaient des surfaces rugueuses poreuses,

irréguliéres et comportant plusieurs arétes, cela indique que ces matériaux ont une grande

possibilité de servir d'adsorbants pour la capture des colorants d'une solution aqueuse.

X1, 888
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aBee 19 31 SEI

18k

1, 8686
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Figure 111.34 : Micrographies des amidons natifs et modifiés : pomme de terre (A, A’) ;
sorgho (B, B’) et gland de chéne (C, C’)
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CONCLUSION
A partir des résultats obtenus, les conclusions suivantes peuvent étre tirées:

L'immersion alcaline du gland de chéne, de sorgho et de la pomme de terre a permis une
bonne purification, une séparation des granules d'amidon de la matrice ainsi que I'obtention
d'un rendement d'extraction d'environ 25%. L'amidon extrait présente une faible capacité
d'absorption d'eau et aucune solubilité dans I'eau a température ambiante, ce qui en fait un
bon adsorbant et facilite sa récupération. L'analyse infrarouge des amidons natifs isolés a
montré les principales bandes caractéristiques de I'amidon. Le diagramme de diffraction par
les rayons X a montré que les amidons de sorgho et de glands de chéne présentent le type
A, tandis que l'amidon de pomme de terre présente le type B. Comparé au sorgho et au
gland de chéne, 'amidon de pomme de terre a montré le plus haut niveau de pouvoir de

gonflement et d'indice de solubilité dans I'eau

L’étude du phénoméne d’adsorption du RM et BM GRL sur 'amidon a montré que I'équilibre
est atteint au bout de 3 heures, et a permis de constater que I'élimination des deux colorants
étudiés par 'amidon extrait dépend fortement du pH du milieu qui influe sur la forme des ions
et sur la surface de l'adsorbant. Elle a montré, également, que I'élimination est nettement

meilleure a des pH basiques entre 7 et 10,5.

Les résultats d'adsorption ont montré une bonne affinité du colorant pour les trois matériaux
testés. L'étude d'adsorption du RM GRL sur I'amidon a montré que la capacité d'adsorption
est d'environ 12,67 mg/g pour I'amidon de gland de chéne ; 16,75 mg/g pour 'amidon de
sorgho et 28,57 mg/g pour I'amidon de pomme de terre selon le modéle empirique de
Langmuir. Pour le BM GRL, cette capacité est de 21,69 ; 16,89 et 65,23 mg/g pour les
amidons : AG, AS et AP, respectivement. Les valeurs de R, ont montré que les trois

amidons testés sont favorables a I'adsorption des deux colorants.

Afin d’augmenter la capacité de rétention des colorants par I'amidon, une modification
chimique par réticulation a été effectuée. Cette réticulation a donné un rendement massique
aux alentours de 80%. Les capacités d’adsorption des différents amidons modifiés ont
augmenté par rapport a celles des amidons natifs. Elles sont de 15,53 ; 18,12 et de 34,60
mg/g pour le RM GRL et de 46,95 ; 19,76 et 80mg/g pour le BM GRL, et ce, pour AGR, ASR
et APR respectivement. Le facteur d’hétérogénéité 1/n compris entre 0 et 1 indique que
l'adsorption du RM GRL et BM GRL sur les amidons réticulés est favorable dans les

conditions expérimentales.
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Les analyses par infrarouge et par diffraction des rayons X des amidons modifiés ont montré
un changement dd a la réaction de réticulation a I'épichlorohydrine, ce qui a été confirmé par
microscopie électronique a balayage qui a bien illustré le changement de texture des

amidons apres modification.

La régénération des différents adsorbants, natifs et réticulés, a révélé des résultats
prometteurs. La capacité d'adsorption n'a pas baissé de plus de 36% pour AG et AP et de
29% pour AS par rapport a la capacité d’adsorption initiale, et 24% pour AGR, 31%pour
ASR et 38%pour APR, et ce, aprés cing cycles de désorption-adsorption.

Comme perspective a ce travail, on peut envisager :
L'étude de la compétitivité de I'adsorption des deux colorants
L'Application a d’'autres types de colorants.

D’autres voies de modification chimique de 'amidon
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