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Introduction générale

Il existe une trés grande diversité de bio-polymeres issus des produits marins, parmi
lesquels on trouve la famille des polysaccharides tels que 1’alginate de sodium et le chitosane.
Ces bio-polymeres constituent une alternative intéressante dans le cadre du remplacement des
polymeres issus de la pétrochimie, car ils possedent des proprietés physicochimiques et
biologiques importantes. Ces propriétés trouvent des applications ciblées dans des domaines tres

variés notamment dans les secteurs de 1’agriculture, pharmaceutique et biomédicale.

Ce polymere est aujourd’hui principalement extrait de la carapace des crevettes ou des
crabes, ainsi que des plumes de calamar. Cependant, compte tenu des nombreuses applications
de pointe qui nécessitent cette molécule, il est important d'en chercher de nouvelles sources, qui
pourront donner de chitine et de chitosane de qualité supérieure avec des caractéristiques

physico-chimiques meilleurs tels que le degré de desacetylation.

Suite au procédé de désacétylation, le chitosane devient riche en groupements amine
hautement réactifs, ceci fait du degré de désacétylation un paramétre important vu qu’il affecte
les propriétés physico-chimiques. Le pourcentage de désacétylation correspond a la quantité
relative de groupements acétyles retirés a la molécule de chitine lors de la préparation du
chitosane. Le degré d'acétylation du chitosane a une trés grande influence sur ses propriétés et

ses possibilités industrielles.

Les parameétres comme la concentration en NaOH, la température et le temps influent sur
le degré de désacétylation. L'examen de ces variables une a la fois prend du
temps et les résultats donnent un grand nombre d'expériences a réaliser ainsi qu’un grand nombre
de données a analyser. Ceci ne permet pas de rassurer les interactions entre ces variables.
En conséquence, la méthodologie des plans d’expériences, qui est une approche statistique
et d'analyse, a été utilisée dans cette étude pour surmonter les limites d'une variable a la fois et

pour décrire adéquatement I'effet de plusieurs facteurs de limitation ainsi que leurs interactions.

La méthode de Taguchi est utilisée afin de permettre a facteurs d'intérét d'étre étudiés
simultanément dans une seule course expérimentale. Pour cela, la méthode Taguchi est utilisée
d’établir le modele mathématique qui décrira les données expérimentales et qui définira les
conditions optimales de degré désacetylation. Le pourcentage d'acétylation est déterminé par

méthode telle que la spectrométrie infrarouge FTIR.
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Cette mémoire comporte quatre chapitres avec une introduction et une conclusion

générales.

Le premier chapitre présente des géneéralités sur les biopolymeéres. Il comporte par une
étude bibliographique sur la chitine et le chitosane en détaillant leurs structures chimiques, leurs

propriétés physico-chimiques, leurs procédés d’extraction ainsi que leurs applications.

Dans le deuxiéme chapitre est abordées en détail les méthodes d’expérimentation basées

sur I’utilisation des plans d’expériences.

Le troisiéme chapitre expose la méthode de I’extraction de la chitine des carapaces de
crevettes ainsi que le procédé de désacétylation pour former le chitosane. Ce
chapitre se termine par le calcul des variations des réponses en fonction des facteurs influents par

la méthodologie de Taguchi.

Enfin, une conclusion générale est présentée ou elle résumera les principaux résultats

obtenus lors de ce travail de mémaoire.
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I. Etude Bibliographique
I.1. Introduction :

Selon I’agence de I’environnement et de la maitrise de 1’énergie (’ADEME), les bio-
polymeéres sont des polymeres naturels issus de ressources renouvelables de plantes,
d’algues ou d’animaux. Selon cette définition trois grandes classes sont alors répertoriées:

les polysaccharides, les protéines et la lignine [1].

Les polysaccharides peuvent étre les matériaux de demain qui seront pleinement utilisés
quand les ressources en pétrole commenceront a se tarir. Ces polymeéres sont, en effet, des
substances uniques dans le sens ou elles sont naturelles, abondantes, issues de ressources
renouvelables et exploitables dans de nombreux pays. lls présentent de nombreuses propriétés a

la fois physico-chimiques et biologiques.

Ces ressources sont par nature biodégradables puisqu’elles sont d’origine naturelle. Les
polysaccharides peuvent étre d’origine végétale (cellulose, amidon, alginates, carraghenanes),
animale (chitine et chitosane) ou bactérienne (xanthane, gellane). Chaque année, la terre en

produit mille milliard de tonnes [2].

D’un point de vue chimique, les polysaccharides, nommés aussi polyoside ou
polyholosides, sont des biopolymeres hydrophiles et stables, formés par condensation d’un grand
nombre de molécules d’ oses, soit toutes identiques (homopolyosides), soit de types différents

(hétéropolyosides) [3, 4].

Les polysaccharides sont d’un grand intérét pour I’homme et ont de nombreuses
applications industrielles et pharmaceutiques. Dans notre travail, nous intéressons au chitosane;
biopolymére possédant des propriétés physico-chimiques intéressantes (Degré Déscétylation
DD%:---etc.)[5, 6].

1.2. Les sources de chitine :

La chitine est produite par les insectes (blattes, coléoptéres, fourmis), les arachnides
(scorpions, araignées), les animaux marins (crabes, crevettes, homards, langoustines, calamars)
et les champignons (tableau I-1). Dans le régne animal, la chitine est un élément de soutien des

téguments de certains invertébrés (insectes, crustacés, mollusques, nématodes).
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On la retrouve en particulier dans la composition de leur cuticule et a un degré moindre au
niveau de la paroi intestinale, du tube digestif, des trachees, des tendons musculaires, et du

squelette interne [7].

La chitine est également un constituant majeur des endosquelettes des céphalopodes
comme les séches et les calamars. Au niveau des autres régnes biologiques, elle est signalée dans
les parois cellulaires des champignons et de certaines algues chlorophycées. La chitine est

également présente dans certaines levures et bactéries [8].

Le choix de la méthode d’obtention de la chitine est fonction de la proportion de
polysaccharide contenu dans la source considérée. Chez les insectes, la chitine constitue environ
1% de la masse fraiche de I’animal, ce qui explique que son exploitation commerciale ne soit
pas envisagée. Chez les micro-organismes, le pourcentage de la chitine peut atteindre plus de
20% de la masse fraiche de la cellule. Toutefois, 1’extraction a partir de microorganismes, n’a

jusqu’ici été effectuée qu’a titre expérimental [7, 10].

Tableau I-1 : Sources potentielles de chitine [5].

Source de chitine Teneur en chitine (%)
Crabe marbré (Grapsus marmoratus) 10
Crabe rouge (Portunus puber) 10
Le crabe comestible 70
Crabe araignée (Maia squinada) 16
Langouste (Palinurus vulgarisrus) 25
Homard sauterelle (Scyllarus arctus) 32
Crevette (Palaemon fabricius) 44
Seiche (sepia officinal) 20

1.3. Structure chimique de la chitine et du chitosane :

La chitine est le polysaccharide naturel le plus abondant dans la nature apres la
cellulose[10]. Elle est présentée principalement dans les coquilles de mollusques, dans les

cuticules des insectes et dans la carapace des crustacés. Associée a des protéines, la chitine
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contribue a la cohésion des différentes couches qui constituent la coquille des mollusques ou la

carapace des arthropodes [11].

La chitine est un copolymeére constitué d’une chaine linéaire d’unités de 2-acétamido-2-
desoxy-B-D- glucose liées par la liaison glycosidiques f (1-4) [12, 13]. Sa structure est
similaire a celle de la cellulose, a I’exception des groupements hydroxyles C-2 acétylés comme

le montre le schéma (figure I-1).

- -n

Figure I-1: Structure chimique de la chitine.

Le chitosane est obtenu a partir de la chitine (poly N-acétyle-D-glucosamine). La chitine,
deuxiéme bio polymeére abondant apres la cellulose, est le composant structural primaire des
squelettes externes des crustacés, et est également trouvée dans beaucoup d'autres espéces telles
que des mollusques, des insectes et des mycétes. Le chitosane est la forme la plus

généralement obtenue de la chitine crustacée issue des coquilles de crabe et de crevette [14].

La chitine est le polysaccharide naturel le plus abondant dans la nature aprés
la cellulose [10]. Elle est présentée principalement dans les coquilles de mollusques,
dans les cuticules des insectes et dans la carapace des crustacés. Associée a des protéines,
la chitine contribue a la cohésion des différentes couches qui constituent la coquille des

mollusques ou la carapace des arthropodes [11].

Le chitosane est obtenu a partir de la chitine (poly N-acétyle-D-glucosamine). La
chitine, deuxiéme bio polymére abondant aprés la cellulose, est le composant structural
primaire des squelettes externes des crustaces, et est également trouvee dans beaucoup
d'autres espéces telles que des mollusques, des insectes et des mycétes. Le chitosane
est la forme la plus généralement obtenue de la chitine crustacée issue des coquilles de

crabe et de crevette [14].
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Le chitosane en tant que tel est rare en nature, excepté dans certains mycetes. Ces
derniéres années, la production du chitosane des mycéetes, par des méthodes de

fermentation gag ne également beaucoup d’intérét [7].

Les structures de la chitine et du chitosane different uniqguement au niveau des
groupements en position C-2 : acétamide pour la chitine et amine pour le chitosane
(figure 1-1). La chitine et également le chitosane sont caractérisés par la fraction de
Groupements N- acétamide résiduels appelée Degré d’Acétylation (DA). Dans le cas du
chitosane, on préfere utiliser le pourcentage du Degré Désacétylation (DD%), qui correspond
a la quantité relative de groupements acétylés retirés a la macromolécule de chitine lors de la
préparation du chitosane. Les structures de la chitine et du chitosane sont donc caractérisées
par la présence de groupements amine et de groupements acétamide (figure 1-2), auxquels il
convient d’ajouter la présence de nombreuses fonctions hydroxyles qui conférent un fort

caractére hydrophile notamment au chitosane [10, 15].

O 0 0
Q ;D/w” —~
HM” HO OH@DH
L In

Figure 1-2 : Formule chimique du chitosane [13].
1.4. Production de la chitine et du chitosane :
1.4.1. La déminéralisation :

Elle est généralement réalisée par un traitement acide sous agitation pour solubiliser le
carbonate de calcium et le chlorure de calcium. Les acides les plus fréqguemment utilisés sont
I'acide chlorhydrique et I'acide formique, & des concentrations de 1 & 10 mol.L™. La durée du

traitement acide est de I'ordre de 1 a 48 h a la température ambiante [16].
1.4.2. La déprotéinisation :

A l'état naturel, la chitine se présente en association avec les protéines
(Chitinoprotéine). Ces protéines sont éliminées par un traitement basique en utilisant, en
général, des solutions a base de NaOH, Na,CO3, NaHCO3, KOH, K,CO3, Ca(OH),, Na,S0Os,

| 7
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CaSOs, ou NasPOy, , avec des concentrations de 0,1 & 5 mol.L™. La solution d'hydroxyde de
sodium a concentration de (~10 % massique) est la plus souvent utilisée pour dissoudre les
protéines. La durée du traitement basique est de l'ordre de 0,5 & 72 h a hautes températures
(65-100°C) [2].

1.4.3. La décoloration :

Pour les applications industrielles, la chitine obtenue a partir des ressources
crustacées doit étre décolorée aprés les traitements acides et alcalins. Le pigment dans les
carapaces de crustacées forme un complexe avec la chitine. Il peut étre enlevé par des réactifs
tels que [I'éthanol, I'éther, solution d'hypochlorite de sodium NaOCI, peroxyde d'’hydrogéne
H,0, [17, 18].

1.4.4. La désacétylation :

Signifie ’hydrolyse des groupements acétyles présents dans la chitine pour avoir des
groupes amines. D’habitude, la chitine est partiellement dés acétylée par N-désacétylation

alcalines en utilisant des processus industriels pour produire différents polymeres [20].

[ Carapaces de crustacés (crevettes) ]

l Collecte et-entreposage-broyage
..":E: [ Etape 1:-Déprotéinisation ]

l Ringcage, séchage
/ [ Etape 2:; Déminéralisation ]

l Ring¢age, séchage
[ Etape 3: blanchiment ]

l Ringage, séchage

[ Chitine ]
l Rincage, séchage
NaQH. [ Etape 4 :Désacétylation ]

!

[ Chitosane ]

Figure 1-3: Procédé¢ d’extraction de la chitine et du chitosane [21].
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1.5. Propriétés physiques et chimiques :

Le chitosane est caractérisé par son degré de désacétylation, sa viscosité et son poids
moléculaire. Le degré de désacétylation (DD%) est le pourcentage molaire de 1’¢élimination
des groupements N'acétylés. Ce parametre influe sur toutes les propriétés physico-chimiques
(masse moléculaire, viscosité et solubilité) du chitosane et apparait donc comme le plus
important parametre. La détermination du DD% est ['une des analyses de routine lors de
I’extraction de la chitine et la préparation du chitosane. Plusieurs méthodes sont proposées a
savoir, le titrage potentiométrique (ou volumétrique), la spectrométrie infrarouge (IR), la
spectrophotométrie ultraviolet visible (UV-VIS), I’analyse élémentaire et la résonance

magnétique nucléaire (RMN) ....etC

1.5.1. Le Degré de Désacétylation (DD%) :

En dépit de leur désignation chimique spécifique, les noms chitine et chitosane
correspondent actuellement a la méme famille de polymeéres. lls varient seulement sur le

contenant en groupe acétyle qui est désigné par le degré d’acétylation.

Le degré d’acétylation présente le taux de groupe acétylé par rapport au groupe non

acetylé (figure 1-4) [22].

f HO “__\_::
‘[}f”"{‘ Ao, 0.5 0% o
fl\\,, T_/ S MNa0H + 2CH;COONa
l “oH
U"?/; \H‘{'H

Figure 1-4: Conversion de la chitine en chitosane par désacétylation.

Le degré de désacétylation (DD%) est I’'un des propriétés les plus importantes du
chitosane. Il influe, non seulement sur les caractéristiques physicochimiques, mais aussi sur la

biodégradation et I’activité immunologique du chitosane [23].

Dans les 30 ans passés, beaucoup de méthodes ont été développées pour la détermination
du DD%, y compris la spectroscopie infrarouge, la spectroscopie UV- visible, la résonance
magnétique nucléaire, la titration colloidale et la titration potentiométrique. Cependant, la
méthode la plus simple est celle de la spectroscopie IR [19-26].
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I.5.2. La masse molaire :

La chitine est soluble dans trés peu de solvants. Sa masse molaire initiale est de I'ordre de
8.10° a 10° g.mol™ et elle est généralement fortement acétylée. Les chitosane obtenus
industriellement ont une masse molaire de l'ordre de 2.10° g.mol™ et un degré d’acétylation
(DA %) allant de 2 a 25%. Pour le chitosane, la masse molaire et la répartition des motifs

N- acétylés le long de la chaine sont dépendantes de la méthode de désacétylation utilisée.

De plus, un enchainement successif de plusieurs motifs N'acétylés confere au polymere
un caractere plus hydrophobe, et donc des propriétés auto-associatives (propriétés

épaississantes et gélifiantes) et modifie sa solubilité [27].
1.5.3. La solubilité :

Les propriétés du chitosane sont dépendantes principalement de la masse molaire (qui
est souvent tres élevée comme pour tous les polysaccharides) et du degré de désacétylation
(DD%). 1l se dissout uniquement en milieu acide par protonation des groupes amine
présents sur la macromolécule. L’équilibre suivant décrit I’état d’ionisation du poly électrolyte

en solution :
Chitosane — NH, + H30" < Chitosane — NH3" + H,0O (1-1)

La constante d'acidité pKa du chitosane est approximativement égale a 6,3. Ainsi,
lorsque le DD% est peu élevé c’est-a-dire lorsque les groupements amine sont en petite
quantité, le chitosane est peu soluble. En général, on utilise du chitosane avec un DD%

supeérieur a 70 % pour avoir une grande partie soluble [26].

De méme, la conformation des chaines du polymere en solution et donc la viscosité de
ces solutions dépendent du pH et du DD%. En effet, ces deux parametres déterminent la
densité de charge sur la chaine de polymere. Lorsque celle-ci est élevée, les chaines de
polymeres sont tres étendues et la viscosité est importante. En revanche, lorsque le polymere
est peu chargé, les chaines sont sous forme de pelotes statistiques caractérisées par une
faible viscosité. Un certain nombre d’auteurs ont étudié I’effet du pH et du DD% sur la

viscosité du chitosane en solution [9, 16].

I.5.4. La viscosité :

| 10
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La viscosité du chitosane dépend du degré d’acétylation de ce polymere. Plus il est dés
acétylée, plus il y a de groupements amines libres, plus le chitosane est soluble et par voie de
conséquence sa viscosité est plus importante [28]. La viscosité dépend également de la
concentration du polymeére (elle augmente avec la concentration), de la température (elle chute
lorsque la température augmente), du poids moléculaire (la viscosité intrinséque augmente en
fonction de 1’augmentation du poids moléculaire) et enfin du pH (plus il est bas plus la
viscosité est élevée). Pour déterminer la viscosité, il existe différentes méthodes. La plus

employée est le viscosimetre [29, 30] .
I.6. Applications générales de la chitine et du chitosane :
1.6.1. traitement des eaux :

Le chitosane est utilisé pour ses propriétés coagulantes et son pouvoir chélatant qui lui

permettent de fixer les métaux lourds comme le mercure, le cuivre, le plomb, ...etc. [37, 38].

Le tableau 1-2 présente quelques applications du chitosane dans différents domaines

d'exploitation.
Tableau I-2 : Différentes application du chitosane [2].

Domain d'exploitation Applications
Potential biomedical Peaux artificielles

Reconstructions osseuses
Implants dentaires

Sutures chirurgicales
Agriculture Mécanisme défensive

Stimule la croissance des plantes

Enrobage (protection)

Libération de fertilisants et nutriments
Traitement des eaux Polymere écologique

Pouvoir séquestrant (métaux lourds colorants etc.)
Diminution de la turbidité

Diminution des odeurs

Bactericides

| 11
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Alimentaire

Cosmeétique

Biopharmaceutique

Autres domaines

Chimie
Biotechnologie
Papeterie

Textile
Chromatography
Photography
Enology

Acoustique

1.6.2. En agriculture :

Etude Bibliographique

Non digestible (diéte aux fibres)

Hypocholestérolémiant
Agent de conservation
Stabilisateur

Antimicrobien

Enrobage protecteur (fruits)

Crémes

Traitement de I'acné
Produits hydratants
Formulation de dentifrices

Formulation de shampoings
Anti tumoraux

Anticoagulants

Bactériostatiques

Libérations contrdlées (matrices)

Catalyse

Capteurs chimiques

Super-absorbants

Cristaux liquides

Immobilisation des cellules et des enzymes
Membranes

Additifs pour pates a papiers

Agent antibactérien et imperméabilisant dans la
filiere textile

Films photographiques, extraction de l'argent
Clarification, desacidification et stabilisation des vins
Traitement préventif ou curatif des vignes

Membrane des haut-parleurs

La chitine et le chitosane ont des propriétes phytosanitaires et antifongiques. Ils sont

capables de déclencher chez les plantes des mécanismes de défense contre les infections et les

agressions parasitaires et ceci avec des doses extrémement faibles, de l'ordre de quelques

| 12
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milligrammes par metre cube d'eau. lls peuvent étre utilisés en solution, en poudre ou en

enrobage de semences [11].
1.6.3. Médical :

De par sa biocompatibilité avec les tissus du corps humain, le chitosane a démontré son
efficacité pour toute forme de pansements : peau artificielle, pansements cornéens, fil de
suture. En chirurgie dentaire, le chitosane est utilisé dans les implants ou dans la cicatrisation
des gencives. L’application du chitosane et de ses dérivés dans les organes artificiels comme

le foie, les nerfs, les os, la peau, les cartilages, les vaisseaux sanguins...etc. [30].

En outre, c’est un bon support pour le transport et le relargage lent de principes actifs
médicamenteux pour des applications a la santé humaine et animale [31]. Senel et McClure ont
montré les applications potentielles du chitosane dans la médicine vétérinaire [33].

Dans I’organisme, le chitosane n’étant pas hydrolysé par les enzymes digestives
humaines, possede une charge ionique positive, il peut se lier facilement aux molécules
chargées négativement comme les lipides, les graisses et les acides biliaires. Ils forment une
masse qui ne peut pas étre absorbée par 1’estomac ; celle-Ci est éliminée par voies naturelles.
De cette facon le chitosane permet de diminuer le taux de cholestérol et est devenu le numéro
un des produits amincissants naturels. En plus, le chitosane se comporte comme antimicrobien,

antiviral, anti cancer [5, 32 ,33].
1.6.4. Cosmétique :

La chitine est utilisée comme agent hydratant. Le chitosane forme a la surface de la
peau un film protecteur et tenseur, capable de fixer d'autres principes actifs pour la peau. Il est
aussi utilisé comme filtre solaire et rentre dans la composition de la pate des dentifrices, creme

de soins, shampooing,...etc. De nombreux brevets ont été déposés dans ce domaine [35-37].
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I1. Optimisation par plans d'expériences

11.1. Introduction:

Pour résoudre un probleme, nous avons souvent tendance a procéder par intuition, par
des tatonnements, par des tests, par des clauses « si » et « sinon », etc. Dans ce cas, nous
perdons beaucoup de temps avant d'aboutir a la solution du probléme. D'ou I'importance de la
planification des expériences afin de gagner en temps et moyens. Plus encore, ces différentes
manieres de procéder sont orientées plus vers la résolution du probléme que vers la

compréhension des moyens permettant sa résolution[1].

La méthode Taguchi de conception de plan d'expériences est une méthode orientée vers
deux objectifs : comprendre et résoudre le probleme étudie. Cette méthode est trés utilisée
dans le domaine industriel, en particulier dans le domaine de 1'automobile, de L'électronique

ainsi que dans la production de produits et la conception de processus de production.

Afin d'approfondir nos connaissances sur la méthode Taguchi, nous commencgons par
présenter brievement la notion de plan d'expériences suivi d'une vue d'ensemble sur la
méthode Taguchi et ses avantages pour le génie logiciel. Ensuite, nous présentons L'état de

| 'art sur | 'utilisation de cette méthode dans les expérimentations avec des logiciels[2].

11.2. Plan d'expériences:

De fagon générale, une expérience est une étude qui peut étre vue comme un processus
de production (Figure 11.1), compose d'entrans, de facteurs qu'on peut contréler ou gérer. Du
processus lui-méme, des facteurs influencant le processus mais difficilement contr6lables et

de la sortie désirée qui montre jusqu'a quel point I'objectif vise par I'expérience est accompli.

Facteur controlables
Vovoov oy
Entrans > Processus > Sortie

(N A

Facteurs incontr6lables

Figure I1.1: Processus de production.
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Le plan d'expériences est une technique statistique introduite par Ronald Fisher en
Angleterre au debut des armées 1920 dans le cadre de recherches agronomiques pour
étudier l'effet des variables comme la quantité de pluie, d'eau, de rayons solaires,

nécessaires pour produire de bonnes récoltes[3].

les plans d'expériences peuvent étre consideres comme des techniques d'optimisation
des processus qui possedent des entrées contr6lables et des sorties mesurables. Ces plans sont
utilisés aussi bien dans les scenarios de production que de conception.

Divers types de plan d'expériences existent et ces types different dans la maniére de
traiter les facteurs étudies, les niveaux associes a ces facteurs et les interactions qui peuvent

exister, & savoir [4] :

+« plan d'expériences a un seul facteur : un seul facteur varie;

+ plan d'expériences factoriel (a n facteurs): plus efficace que le plan d'expériences a un
seul facteur, et dans lequel tous les facteurs sont utilisés de facon simultanée;

+ plan d'expériences factoriel complet 2" : cas spécial de plan d'expériences factoriel,
et dans lequel chacun des facteurs (f) posséde deux (2) niveaux;

+ plan d'expériences factoriel fractionnaire : plan optimal qui tient compte des effets

des facteurs et de leurs interactions toute en limitant le nombre des essais.

C'est a cette derniére catégorie qu'appartiennent les plans d'expériences de Taguchi,
mais appliques différemment avec des principes spécifiques.

11.3. Méthode Taguchi (AO) de design de plan d'expériences:

La méthode Taguchi a été développée par le Dr. Genichi Taguchi, un chercheur a
I'« Electronic Control Laboratory » au Japon vers les armées 1960. Pierre Souvay (2002)
souligne que Taguchi a exploite les plans d'expériences proposes par Ronald Fisher en les

ameliorant[5].

Taguchi a été reconnu dans le domaine de la qualité pour sa contribution au niveau de la
fonction perte de qualité, de tables orthogonales et des graphes linéaires, et de la robustesse ».

Beauchamp résume la philosophie de Taguchi avec les trois points suivants [3] :

+ les produits et les procédes doivent étre connus de maniere robuste par rapport aux

variations extrémes;
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+ les plans dexpériences sont des outils permettant datteindre cet objectif;
tendre vers une valeur cible (minimale, nominale, maximale).

+ Par ailleurs, la méthode Taguchi « s'inscrit naturellement dans le cadre de la maitrise
et de L'amélioration de la qualité. C’est une méthode d'expérimentation basée sur des
techniques industrielles et des techniques statistiques : elle est utilisée non seulement
dans la conception de systémes, mais aussi dans les processus de production. En outre,
cette méthode nécessite une compréhension du systeme de L'étudie et des
connaissances suffisantes (théoriques ou pratiques) afin de déterminer les facteurs,

leurs niveaux et les interactions[6].
11.3.1. Stratégie de contrdle de qualité :

Le but est de maitriser les processus de production tout en visant la meilleure qualité

avec un cout minimum.

La phase hors production a pour objectif d'optimiser la conception du produit
pour supporter la qualité en production. Cette phase correspond aux méthodes et
techniques a prendre en considération avant que le produit soit manufacture (c'est-a-dire
lors des phases de design, de développement, etc....) et soit disponible aux clients.
Taguchi souligne le besoin de prendre en considération le contr6le de la qualité lors de
la phase de conception puisque les activités d'inspection et de contrdle de la qualité du

produit ne peuvent pas corriger les inconvénients d'une mauvaise conception[7].

Le contrdle de qualité hors production se base sur trois étapes séquentielles, a savoir : le
design de systéeme (system design), les parameétres de design (paramétre design) et la

tolérance de design (tolérance design).
11.3.1.1. Design de systéme :

Représente I'étape de conception du systéme dans laquelle les ingénieurs et les
scientifiqgues développent de nouveau concepts, idées ou méthodes originales pour la
production de nouveaux produits ou I'amélioration. L'objectif est de prendre ces nouvelles
idées, lesquelles sont théoriques, et de les convertir en quelques choses pratiques dans la

deuxiéme étape.
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11.3.1.2. Parametres de design:

L’objectif dans cette étape est d'utiliser les plans d'expériences pour déterminer les
paramétres qui permettent de satisfaire les objectifs de la premiere étape

11.3.1.3. Tolérance de design :

Cette phase a pour objectif de trouver le meilleur arrangement entre le cout du produit et

sa fonctionnalité souhaitée afin de réduire la variation de la sortie désirée.

Il est & noter que la plupart des ouvrages adressent I'étape de parametres de design,

connue sous le nom de la méthode Taguchi.
11.3.2. Paramétres de design:

L'étape de parameétres de design de Taguchi vise a optimiser le systeme, c'est-a-dire
sélectionner les niveaux optimums pour les facteurs contrélés, pour qu'il soit robuste

aux facteurs bruits. Les principales étapes sont décrites brievement comme suit[8] :

1. Définition de l'objectif: consiste a déterminera la caractéristique de qualité a
optimiser.

2. ldentification des facteurs et leurs niveaux : consiste a déterminer les facteurs
contr6lés, les facteurs bruits, les niveaux de chaque facteur ainsi que les interactions
possibles. Taguchi considere que les interactions entre plusieurs facteurs sont
toujours négligeables, exception faite pour les interactions entre deux facteurs si
elles sont bien identifiées.

3. Choix de la table orthogonale: consiste a sélectionner la table orthogonale
appropriée du plan étudie. Cette fable représente la matrice d'expériences (essais) a
mener. Le choix de la table orthogonale est fait en fonction du nombre de facteurs, de
niveaux et d'interactions, s'il y a lieu.

4. Réalisation des expériences : consiste a effectuer les expériences et enregistrer les
résultats.

5. Analyse des résultats : consiste a déterminer la condition optimale, c'est-a-dire la
configuration optimale des parameétres de design et, par la suite, calculer I'équation

de prédiction du plan étudie.
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6. Test de confirmation : Taguchi recommande de faire un test de confirmation (i.e., de
nouveaux essais différents de ceux déja effectues) en utilisant la condition optimale

afin de confirmer ou non le résultat issu de I'analyse des résultats du plan étudie.

Ci-apres quelques définitions dans le vocabulaire utilisé dans I'étape de parameétres de

design.
11.3.2.1. Caractéristique de qualité :

C’est un nouveau terme pour signifier le résultat ou la réponse, mais avec une
signification plus large qui englobe le sens du résultat désire, c'est-a-dire la direction prévue
du résultat. C'est donc un résultat avec une direction. Trois types de caractéristiques de qualité

sont identifies[9] :

4 |'optimum est une valeur minimale;
+ l'optimum est une valeur nominale;

4 l'optimum est une valeur maximale.
11.3.2.2. Facteur :

C’est une variable (continue ou discréte) qui peut influencer le résultat. Deux
types de variables ou facteurs se distinguent, a savoir : le facteur contréle ou contrélable
qu'on peut gérer ou régler et le facteur bruit qui influence le processus, mais qui est

difficilement contrélable.

11.3.2.3. Niveaux de facteur :
Représentent les états ou les valeurs que peut prendre un facteur lors de la réalisation

des essais.
11.3.2.4. Interaction :

Représente l'effet d'un facteur renforce par L'effet d'un autre facteur de
telle sorte que le résultat obtenu par leur combinaison est different du résultat s'ils sont

pris séparément.
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11.3.2.5. Ratio signal-bruit (S/B) « Signal-to-Noise (S/N) » :

Taguchi recommande I’utilisation de ce ratio pour représenter la robustesse. Un produit
est robuste si sa qualité est insensible aux facteurs bruits. Le signal désigne la moyenne de la
réponse et le bruit représente la dispersion de la réponse en fonction des facteurs bruits. Trois
types de ratio S/B sont disponibles selon la caractéristique de qualité, avec des formules
différentes[10].

11.3.2.6. Plan produit :

C’est une combinaison de deux plans d'expériences : I'un porte sur les facteurs controlés
et l'autre sur les facteurs bruits. Le plan produit consiste a répéter les essais du premier plan

pour chaque configuration du deuxieme plan.
11.3.2.7. Tables orthogonales :

Elles représentent I'un des points forts de la méthode Taguchi et elles sont destinées a
construire des plans d'expériences. Taguchi propose un ensemble de fables orthogonales
composées des lignes représentant les différents essais a mener et des colonnes. Ces dernieres
permettent de représenter les facteurs et les infractions dépendamment du plan étudié. Les
cellules contiennent les niveaux des facteurs. A titre d'exemple, la table orthogonale de
Taguchi représentée par La (2°) correspond & quatre essais pour un plan constitue de trois

facteurs avec deux niveaux chacun (Tableau I1.1).

Tableau I11.1 Exemple de fable orthogonale L, de Taguchi

Colonnes 1 2 3
Essai

1 1 1 1

2 1 2 2

3 2 1 2

4 2 2 1

Taguchi utilise les fables orthogonales afin de limiter le nombre d'essais a mener.
Comparées au plan factoriel, ces fables représentent une sélection ou un sous-ensemble

réduit d'essais. Les tables orthogonales & deux niveaux les plus utilisées sont: Ls (2°), Lg (2"),
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L12(2M), Lis(2™®) et Lz, (2%). Les fables orthogonales a trois niveaux les plus
utilisées sont: Lg(3%), Ls (2 x37) et Ly7(3%).

11.3.2.8. Graphes linéaires :

Taguchi  associe a certaines tables orthogonales un ou plusieurs
graphes linéaires. Ces derniers facilitent le positionnement des facteurs et des
interactions dans la fable orthogonale. Dans un graphe linéaire, chaque point noir
représente une colonne dans la table orthogonale. Le trait entre les deux points
représente F interaction entre les facteurs représentes par les deux points a chaque
extrémité du trait. Le numéro associe au point ou au trait représente la colonne de la

fable orthogonale a laquelle est affectée respectivement le facteur ou l'interaction[1].

Par exemple. Un seul graphe linéaire est associe a la table orthogonale L4 (Tableau I1.1).

Ce graphe est illustré par la Figure 11.2.

1 2 3

Figure 11.2 Graphe linéaire de la table orthogonale L*

Pour un plan d'étude comportant trois facteurs A, B et C avec deux niveaux chacun, le
facteur A est affecté a la colonne 1 de la fable orthogonale L* (voir Tableau I1.1), le
facteur B a la colonne 2 et le facteur C a la colonne 3.

Dans le cas ou le plan d'étude comporte deux facteurs A et B et une interaction (AB)
alors le facteur A est affecté a la colonne 1 de la fable orthogonale L* (voir Tableau I11.1),

le facteur B a la colonne 2 et I'interaction (AB) est affectée a la colonne 3[4].
11.4. Avantages de la méthode Taguchi pour le logiciel:

Taguchi dans sa philosophie de qualité n'a pas exclu le produit logiciel. En effet, le
logiciel est aussi un produit, mais inclut le développement et non la production. Plus encore,
la nature générique de la qualité est applicable aussi bien dans les domaines matures que ceux

immatures, le génie logiciel par exemple. Ainsi, 1'ufilisafion de la méthode Taguchi dans le
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contexte de la qualité du produit logiciel est possible. Parmi les avantages de l'utilisation de la

méthode Taguchi, nous citons a titre d'exemple [11]:
11.4.1. L'amélioration de la qualité :

La stratégie de contréle de qualité de Taguchi ne se limite pas a la qualité lors de la
production, mais aussi a la qualité dés les premiéres phases du cycle de développement du

logiciel.
11.4.2. La réduction des couts :

Taguchi dans sa définition de la qualité met I'emphase sur le cout du produit. L'objectif
est d'améliorer la qualité, mais pas a n'importe quel colt et n'importe comment. C'est une
méthode peu couteuse dont la force de son utilisation réside dans son habilite a évaluer
plusieurs facteurs de qualité dans un nombre minimum d'essais, et ce, a travers l'utilisation des

fables orthogonales et par la suite la réduction de I'effort pour L'exécution des essalis.
11.4.3. L’acquisition des connaissances :

Nous intéressons a la résolution du probléme et a l'acquisition des connaissances par les
expérimentations en génie logiciel. La méthode Taguchi est importante puisqu'elle prend en
considération ces deux intéréts de comprendre et de résoudre le probleme. De la sorte, cette

méthode contribuera a L'amélioration des connaissances et des pratiques en génie logiciel[12].

I1.5. Utilisation de Taguchi dans les expérimentations avec des logiciels:

Dans la plupart des livres de plans d'expériences, I' emphase est mis sur I'utilisation de
la méthode Taguchi dans le secteur industriel. Cette méthode a connu beaucoup de succes et a
prouveé sa robustesse dans le domaine du génie et de la science; toutefois son utilisation dans

le domaine du logiciel en est a ces débuts.

En fait, peu de travaux de recherche ont utilisé cette méthode dans des expériences pour
différents objectifs. De I'analyse des résultats, il en ressort que les facteurs de technologie, de
complexité de travail et de compétence de gestion de projet influencent la caractéristique de
sortie : depassement du cout de projet. En outre, les interactions entre les facteurs de
technologie et de compétence de gestion de projet avec le facteur niveau de compétence des

personnes impliquées dans le travail contribuent dans la variance de ce dernier[13].
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I11. Matériels, Matériels et techniques et modélisation:

I11.1. Matériels et Méthodes expérimentales :

Dans ce travail nous avons procédé d’abord a I’extraction de la chitine a partir des
carapaces de crevettes en suivant trois étapes principales: élimination des protéines, élimination
des sels minéraux et décoloration afin de supprimer les traces de pigments. Par la suite nous
sommes passes a la désacétylation de la chitine par un traitement alcalin pour obtenir le

chitosane.
111.1.1. Matériels :

Les carapaces de crevettes du nom scientifique : Parapenaeus longirostris, obtenu a partir
des poissonniers locaux du marché de la ville de EL OUED et provenant des cotes est d’ Algérie;

sont utilisées pour la préparation du chitosane en poudre ; (figure I11-1).

Figure 1I-1: La crevette (Parapenaeus longirostris)

Les produits utilisés dans la préparation de la chitine et du chitosane sont donnés dans le

tableau 111-1; en indiquant leur code, leur structure et leur pureté.
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Tableau I11-1 : Code, structure, et pureté des produits utilisés

Acide
Chlorhydrique HCI 35% Aldrich Solvant
Hydroxyde de
. NaOH 98% Riedel-de Haen Base fort
Sodium
L'eau oxygénée H202 30% - Solvant

111.1.2. Extraction de la chitine et du chitosane :

111.1.2.1 Le prétraitement :

On commence le prétraitement par le lavage des carapaces de crevettes avec une eau
portée a une température T=80°C et ceci pendant une durée de 30 min, ensuite etafin d’éliminer

les débris on jette I’cau du lavage, cette opération est répétée trois fois, (figure 111 2, 3).

Figure 111-2:Les carapaces avant lavage Figure  111-3 Les carapaces apres lavage

Aprés lavage, les carapaces sont séchées dans une étuve. Une fois le séchage terminé, ces
carapaces sont une deuxiéme fois séchées a 1’air libre et & 1’abri de la lumiére et ceci pendant 1

heure puis ensuite broyées, (figure 111-4).
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Figure I11-4 : Les carapaces aprés séchage et broyage

111.1.2.2. La déminéralisation :

Les carapaces, aprés prétraitées (lavage, sechage et broyage), ont été minutieusement
mélangées dans des solutions aqueuses d’acide chlorhydrique (HCI). Tout au long de
I’expérience, le rapport de solide/liquide w/v (poids de carapace sec (g)/volume de solution HCI
dilué (ml)) est de 1/10 [1, 2]. Dans les essais qui sont réalisés a température ambiante
(25°C), les échantillons ont été mélangés avec 1’acide HCI d’une concentration allant de

0,345%[1, 3].

Figure I11-5: Déminéralisation de la poudre
Pendant le processus de déminéralisation et au cours de la réaction, des mousses
indésirables peuvent se former dues a la production de dioxyde de carbone en dégageant des
odeurs plus ou moins désagréable, en plus une diminution de la masse est observée due a la
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solubilisation des minéraux, (figure I11-5)[4, 5].
CaCOs + 2HCl ----mmmmmemmoe > CaCl, + CO,M + H,0

111.1.2.3. La déprotéinisation :

Aprés la déminéralisation la poudre obtenue des crevettes sechées est placé dans 10% de
solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) durant 2h et a 25°C avec un ratio de solvant & solide
(w/v) de 1/10 g/ml [6-8].

Ceci est fait afin de retirer les protéines ainsi que d'autres matieres organiques. Apres cette
opération, le produit est filtré sous vide puis lavés a I'eau du robinet pendant 30 min jusqu'a ce
que la solution arrive a un pH neutre (pH =7) ;et le produit obtenu est (ainsi on obtient

I’extraction) de la chitine (figure II1-6).

Figure 111-6: Déprotéinisation de la poudre

111.1.2.4. La décoloration :

La décoloration a pour objectif de supprimer les traces de pigments présents dans la
chitine. Pour cela, on utilise simplement du peroxyde d’hydrogéne (H202) (figure I11-7). Une
étude montre que pour que cette réaction de blanchiment dégrade le moins possible les chaines
polymeres il faut qu’elle soit faite en dernier dans le processus d’extraction de la chitine

(figure 111-8)[8].
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Figure 111-7: Décoloration de la poudre Figure 111-8: Poudre de chitine

111.1.2.5. La désacétylation :

La désacétylation est une réaction qui doit étre réalisée dans des conditions bien plus dures
que la déprotéinisation. Les acides comme les bases peuvent réduire la longueur de chaines du
polymere, cependant ce sont les milieux basiques qui sont utilisés car moins susceptibles
d’hydrolyser la chitine. I est intéressant de noter qu’a forte concentration en base, la réaction de

N-désacétylation a tendance a se faire préférentiellement par rapport a la réaction d’hydrolyse

des chaines.

Figure 111-9: Désacétylation de la poudre
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Elle est généralement réalisée par utilisation de solution de sodium concentré (40-50 %),
(figure 111-9). Ce processus est effectué a température de 100 °C, & un ratio de solvant a solide
(w/v) de 1/10 (g/ml) et la durée du temps de réaction est de 12 h. Apres la désacétylation le
chitosane est obtenu (figure 111-10), il est ensuite lave a I'eau distillée chaude a 60 °C puis filtré
et séchée au four a 50 °C pendant 16 h [9,10].

Figure 111-10: Poudre blanche du chitosane

111.2. Détermination du degré de désacétylation (DD%o) :

Le degré désacétylation a une influence sur toutes les propriétés physicochimiques
(viscosité, solubilité, etc....) du chitosane et peut étre décisif quant aux applications dans
lesquelles il est utilisé. Plusieurs techniques permettent de caractériser le DD% du chitosane,
cependant les spectroscopies RMN et IR semblent les plus appropriées pour des caractérisations

rapides et peu colteuses.
111.2.1. Analyse par spectroscopie Infrarouge IR :

La spectroscopie IR constitue une méthode de choix pour le suivi de la conversion de la
chitine en chitosane. Nous pouvons ainsi mettre en évidence ’apparition ou la disparition de

certaines bandes de fagon trés significative au cours de ces étapes de synthese.

Les analyses ont été effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre FTIR dans la plage de
400 - 4000 cm™ contenant la chitine désacétylée et du chitosane (figure I111-11)[11, 12].
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La détermination du degré de désacétylation (DD%) s’effectue par 1’analyse du spectre

(FTIR) en utilisant la formule[13].
DD% = 100 - [(Agsscm /Agssecm™) * 100/1.33]

Avec :
Asess cmAbsorbance a 1660 cm™ de la bande d’amide primaire (Amide I).

Aasso cm - Absorbance & 3450 cm™ de la bande hydroxyle.
Asess cm™ = log (DF/DE) (111-2).
A3450cm-1 = log (AC/AB) -----=-=-=-=eemmv (111-3).
Le facteur 1.33 représente (Aissscm /Asssocm™) pour un chitosane entérinement le rapport.

100
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70

Transmittance (%)

60

50

A 4

A7 3000 2000 1000
Fréquence (cm™)
Figure I11-11:Spectre IR de chitosane sur la désacétylation avec les lignes de base pour la
Détermination de I'absorbance [14]

La technique qui semble la plus adaptée pour une caractérisation rapide est la
spectroscopie infrarouge. Elle permet en outre de travailler sur des echantillons solides, les

résultats étant toutefois plus avec des films, cependant la méthode la plus simple est celle

proposée[14].
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111.3. Modélisation par la méthode de Taguchi :
111.3.1 Méthode de Taguchi OA design et ANOVA :

L’analyse de (ANOVA) variance est résumée sous forme d’une table présentant de
maniére différentiée des informations sur la variabilité de la «variable réponse» étudiee et cela

en fonction de chacun des effets.

Il est alors possible d’évaluer la significativité de chaque effet en comparant le carré de la
moyenne a une estimation de 1’erreur expérimentale. Il s’agit ici d’un test de Fisher dont la

valeur est calculée par le logiciel et donnée pour chaque effet.

L’analyse de la variance permet aussi d’obtenir un parametre important dans 1’évaluation
de la pertinence du modéle obtenu pour représenter les données expérimentales. Il s’agit du
coefficient de détermination Rz Plus R2 est proche de 1 et plus le modéle est adapté a la

modélisation du domaine d’expérience choisi.

Une partie de 1’écart total est modélisable par le modele mathématique, c’est 1’écart de
régression. Une autre partie de 1’écart total n’est pas modélisable, c’est 1’écart résiduel. Celui-Ci
correspond a la différence entre la réponse mesurée expérimentalement et la méme réponse

modélisée [15].
111.3.2. Probabilité (P-value) :

La statistique la plus importante d'analyse de la variance est la valeur de P-value. Cette
valeur peut prendre des valeurs comprises seulement entre 0 et 1. Si elle est inférieure a 0.05, on
conclut que I’effet est significatif et si elle est inférieure a 0.01, il est possible de conclure que le

facteur est hautement significatif [16].
111.3.3. Ficher (F-value) et résidus :

Le F de Fisher qui est le rapport du carré moyen du modele a celui des résidus. Ce rapport
permet de calculer la probabilité que ces deux carrés ne soient pas égaux. En d’autres termes, si
le F de Fisher est élevé (faible probabilité que le modéle soit celui de la moyenne), les variations
des réponses mesurées sont bien dues aux variations des facteurs. Si le F de Fisher est proche de
1 (forte probabilité que le modele soit celui de la moyenne), les variations des réponses mesurees

sont comparables a celles des résidus[16].
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Une fois la modélisation effectuée, il faut valider les modéles obtenus. Pour cela, des

mesures statistiques importantes sont a considérer[17]:

+ Le coefficient de détermination statistique : R?

+ Le coefficient de détermination ajuste : RZajusté
I11.4. Représentation graphique :

Apres I'étape d'ajustement du modele, nous représentons graphiquement celui-ci a I'aide de
graphique de type « surfaces de réponse » permettant de visualiser le comportement de la
réponse en fonction des facteurs en jeu. L'utilisation des surfaces de réponse et de courbes d'iso-
réponses procure une aide appréciable dans 1'exploitation du modéle en vue d'une optimisation

du systeme expérimental[18].

L’exploitation du modéle validé est aussi réalisée graphiquement en tragant en 2D les
courbes d’iso-réponses (figure I11-16, a). Pour ce faire, on choisit, a chaque fois, deux variables a
étudier. Les niveaux des autres variables étant fixés (par exemple, a leur valeur moyenne). En
ajoutant une troisiéme dimension au graphe des courbes d’iso-réponses, pour indiquer les
valeurs de la réponse, on obtient une surface de réponses, la(figure I11-16, b) illustrant

I’évolution de la réponse en fonction des niveaux des deux facteurs choisisyzs].

» Surface 3D
Représentation en 3 dimensions (c'est-a-dire selon 3 facteurs) du modele obtenu.
» Contour 2D

Représentation sous forme de graphe iso-réponse (méme principe que les cartes géographiques
qui sont des iso-courbes d’altitude)

Ces 2 types de graphes permettent de visualiser ’optimum ou les optima d’un plan

d’expérience selon les facteurs sélectionnés.
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Figure I11-16 : Courbe d’iso-réponse et surfaces de réponses[16]
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1V. Résultats et Discussion :

Pour mener a bien I’étude d’effets des parametres de désacétylation, une planification
expérimentale a été utilisée en utilisant le logiciel Design-Expert, version 9. Et la stratégie
adoptée est une modélisation en Taguchi OA.

Ces modeles statistiques fournissent un moyen efficace pour évaluer ’influence et les

effets des variables. Les résultats de la modélisation obtenus sont présentés ci-dessous.
IVV.1. Méthodologie expérimentale :

L'objectif du présent travail de recherche est d'étudier la production de chitosane en
optimisant les degrés de désacétylation DD%.

1V.1.1. Parameétres :

Les performances de [I’extraction du chitosane (processus désacétylation) ont été
déterminées en faisant appel a la méthodologie des plans d’expériences. Pour ce faire, un plan
méthode de Taguchi OA avec comme parametres, concentration de NaOH (X1), température

(X2) et temps de réaction (X3).
IV.1.2. Niveaux des parametres :

Les niveaux des parametres : minimal, moyen et maximal de chaque variable ont été

nommeés sous formes codées -1, 0 et 1 respectivement (tableau IV-1).

Parametres Niveaux

Codes 1 5 3
Concentration NaOH (%0) X1 30 50 70
Température (°C) X2 70 90 110
Temps (h) X3 1 35 6

En conséquence, le nombre d’expériences requis pour enquéter sur les quatre parameétres, a
trois niveaux est de 9 (tableau 1VV-2). Le point central dans le modéle choisi a été répété trois fois

pour I’estimation des erreurs.
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Tableau IV-2: Plan de méthode de Taguchi avec les réponses expérimentales

DD%
Ordre d’essai X, X, X3 Expérimentale*

01 30 90 3.5 58.68
02 50 110 1 87
03 30 110 6 55
04 50 70 35 41
05 70 90 1 >
06 50 90 6 08
07 30 70 1 29
08 70 110 35 90
09 70 70 6 45

* Degré de désacétylation (DD%) obtenue en utilisant la spectroscopie IR
IV.1.3. Analyse statistique des resultats :

Les effets des quatre variables sur le degré de désacétylation du chitosane (DD%) est
examiné. Les données obtenues dans la méthode de Taguchi sont générées dans un modele

linaire en fonction de réponse exprimée comme le montre les équations suivant :

En unité codée :

DD% = +58.85 - 0.8781 X; +17.05 X, +7.29 X3 +15.91 X1*X; -4.91 X;*X;3-17.86 Xo*X3

En unité non codée :

DD% = +23.39 -3.27973 X; +0.1141 X; +39.79 X5 +0.039 X1*X; -0.098 X;*X3-0.357 Xo*X3

La figure 1V-1 montre la comparaison entre les valeurs expérimentales du degré
désacétylation (DD%) et les valeurs calculées par le modéle de prédiction, il ressort que les
valeurs expérimentales et les valeurs estimees sont tres proches. Donc la régression linéaire avec

interaction peut étre utilisée dans cette étude pour la prédiction du degré désacétylation (DD%).
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Predicted vs. Actual
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Figure 1\V-1: Comparaison entre les valeurs mesures et prédites de DD%

Le tableau IV-3 montre les valeurs de DD% observées et prédites a différentes

combinaisons de parametres indépendants.

Tableau IV-3: Plan de méthode de Taguchi avec les réponses expérimentales et prédite

Ordre DD%

d’essai X1 Xz X3 Expérimentale Prédit
01 30 90 3.5 58.68 59.73
02 50 110 1 87 86.47
03 30 110 6 55 55.20
04 50 70 3.5 41 41.81
05 70 90 1 56 55.60
06 50 90 6 68 66.14
07 30 70 1 29 28.54
08 70 110 3.5 90 90.93
09 70 70 6 45 45.26
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1V.1.4. Analyse de la variance (ANOVA) :

L’ANOVA est utilisée pour vérifier la signification et la forme du modéle en question et

les résultats de cette analyse sont donneés dans le tableau 1V-4.
Tableau 1V-4: Analyse de la variance pour la réponse DD%

Source SS df MS F-value p-value
Model 3264.07 6 544.01 158.99 0.0063* Signifiant
A-X1 202 1 202 0.5915 0.5222

B-X2 762.71 1 762.71 22291 0.0045*

C-X3 13941 1 13941 40.75 0.0237*

AB 29526 1 295.26 86.29 0.0114*

AC 2811 1 2811 8.22 0.1032

BC 37226 1 37226 108.80 0.0091*

Résiduel 6.84 2 3.42

Cor Total 327091 8

R2 0.9979
Adjusted R? 0.9916
Predicted R2 0.8703

Avec :
*: Significatif
SS: Somme des carrées
MS : Moyenne des Carrés
R?: Coefficient de régression (détermination)
Lack of Fit : Erreur due au modéle
Pure Error : Erreur due a I’expérimentateur
F -Value: Valeur de Fisher
P-Value: Valeur probable suivant le teste de Fisher
df : Degreé de Liberté

La valeur du coefficient de détermination R?=0,9979, donc proche del’expérimentale ainsi
il y’a une correspondance parfaite entre la valeur prédite et réelle. En plus la valeur de

RZajusté = 0,9916, proche de 1, indiquant aussi que le modéle est trés bien ajusté. Le modeéle est
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significatif car les valeurs de F-value du modele est égale a 158,99 ainsi que celle de la

probabilité qui est inférieures a 0,05.

Notes du Tableau IV-4 que I’ensemble des effets des paramétrés linéaires ont des valeurs
de P-Value<0,05 ce qui indique qu’il existe un effet linéaire significatif pour les paramétres
principaux : pour X,, P-Value = 0.0045et pour X3 (P-Value<0,05). D’autre part (X; P
Value>0.05) pas significatif.

Les valeurs de P-Value obtenues pour les interactions du typesXiX2, et X2X3 sont
P-Value <0,05, pour le cas de interaction X1X3 valeur de P-Value= 0,1032 pas significatif

respectivement.
IV.1.5. Représentation graphique :

Les contours de la figure 1V-2 présentent l'effet de différents parameétres et de leurs
interactions. Les interactions entre la concentration de NaOH (X1) et la température (X2)
montrées dans la figure I\V-2a révélent une tres significative influence de la température sur
I'efficacité de la désacétylation de chitine. A la plus haut concentration de NaOH (X1) entre 50%
et 70%; le pourcentage de désacétylation augmente a partir de la température d’environ 105°C.
Toutefois, I'augmentation de la concentration de NaOH (X1)> 60 % indique une augmentation de
DD%.

D'autre part, la figure 1V-8b montre I’interaction entre la concentration en NaOH (X1) et le
temps (X3), les effets sont moins importants sur la réaction de désacétylation apres un temps
(X3) >5h avec des concentrations supérieure a 60%. L’interaction entre le temps et la

température montrent que des valeurs moindres de cette derniére le temps a peu d'effet sur DD%.

Par conséquent, les parcelles de méthode Taguchi révélent l'influence extrémement
significative de la concentration de NaOH (X1), la température (X2) et moindre l'influence le
temps de réaction (X3) par rapport la concentration de NaOH (X1) sur l'efficacité de

désacétylation DD%.

Les hauts degrés de désacétylation (DD%>80%) se trouvent a la concentration de NaOH
(X1) inferieures (>60%), au la plus haute température (X2>105°C) et temps reduit (X3<2 h) .
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Résultats et Discussion

B: X2: Température (C°)

C: X3: Temps (h)
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A: X1: Concentration NaOH (%)

DD% (Degrés Désacétylation)
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A: X1: Concentration NaOH (%)
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DD% (Degrés Désacétylation)

C: X3: Temps (h)

70 80 90 100 110

B: X2: Température (C°)
Figure IV-2: Courbe d’iso-réponse du degré désacétylation (DD%) en fonction des facteurs

1VV.1.6. Validation du modéle :

La figure V-3 montre que la valeur supérieure de désirabilité est égale a 1 obtenu a partir

des résultats du modele mathématique.

30 70 70 110
AX1 =69.7276 B:X2 = 109.946
’ - — Tt
1 6 29 90
C:X3 =2.11257 R1 =99.166

Desirability = 1.000
Solution 1 out of 81
Figure 1V-3 : Rampe de désirabilité des variables pour une solution optimale
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En utilisant ces conditions, le maximum obtenu de degré désacétylation DD% correspond a
la concentration de NaOH (X1) de 69,72%, la température (X2) de 109.94 °C et le temps de
réaction (X3) de 2.11 h.

1VV.2. Caractérisation :

Dans ce travail nous avons procedé a la caractérisation aprés extraction de la chitine et du

chitosane. Les produits, ainsi obtenus, sont caractérisés par la spectroscopie infrarouge (IR) :

Absorption

) T ) T T T E T : T T T . T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00 0
Nombre d'onde (Cm™")

Figure 1V- 4 : Spectre IR de la chitine préparéee

Les spectres IR ont été enregistrés et interprété pour connaitre les groupes fonctionnels.
Les structures chimiques de la chitine et du chitosane sont confirmées par I'analyse IR, figure IV-
4 et IV-5. Elles révelent I’existence de plusieurs liaisons d’intensités et de bandes d’absorptions
correspondantes, 1’ensemble des bandes d’absorption attribuées soit au chitosane ou bien a la

chitine ainsi que leurs modes de vibration, sont regroupées dans 1’annexe I.

Les deux spectres de la chitine et chitosane, font apparaitre de larges bandes de longueurs
de 3200 cm™ & 3450 cm™, qui correspondent aux vibrations de valence des O-H (chitine) et des
N-H (chitosane, asymétrique N-H), dans le spectre de la chitine 1'absorbance du pic est a 3107
cm* correspondant a N-H symétrique qui diminue avec l'augmentation du degré de

désacétylation, comme le montre J. Kumirska et al et S. Kumariet alfz, 2.
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Les bandes observées & 2924 cm™ et 2852 cm™de la chitine correspondent & I'étirement des
liaisons C-H dans le groupement CHz et CH2, figure IV-1 ; elles deviennent plus faibles dans le

cas du chitosane (figure 1V-5)3, 4].

Transmittance

4000 A500 2000 2500 2000 1500 1000 500
MNombre dionde (Cm)

Figure 1V-5: Spectre IR du chitosane préparé

Les bandes d’absorption 41652 et 4 1655cm™ont une forte intensité qui est attribuée a la
bande carbonyle C=0O (Amide I). Les bandes & 1560-1590 cm™ correspondent & la déformation
-NH et d'étirements C-H appelée bande d'amide II. Ces pics d'amide I et d'amide II sont plus
facilement identifiables dans le cas de la chitine, car cette derniére est plus acétylé que le

chitosanes, 6].

Le pic & 2890 cm™ correspond & la C-H, tandis que le pic & 1373 cm™ est un amide 111
résultant de C-N qui s'étend de la N-acétyl-glucosamine. Le pic d'absorption & 1145 cm™ montre

une liaison glycosidique symétrique (C-O-C)(7, s.

Le spectre de la chitine montre des bandes dans I’intervalle de fréquence 1125-500 cm™,
on enregistre plusieurs bandes qui sont associées aux vibrations de différentes liaisons dans le
cycle; déformation de -OH dans le groupement CH2-OHprimaire ou élongation de C-O d’éthers.
L'absence de ces bandes dans le spectre du chitosane indique le changement de la structure du

polysaccharide. Ce résultat est en accord avec celui trouvé par [7].
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Conclusion générale

Les travaux de recherche actuels montrent qu’un degré plus élevé de le chitosane de
désacétylation peut étre obtenu aupres de ‘’Parapenaeus longirostris’> coquilles de crevettes
Cette étude établit également que ’Taguchi’’ est une méthode statistique efficace pour étudier
la effet de la préparation de chitosane utilisant de grandes substances indépendantes des

parametres tels que la concentration en NaOH, la température et le temps de réaction.

Dans la premiére partie de ce travail, nous avons investiguer ’influence des facteurs
importants sur la désacétylation a savoir la concentration de NaOH, la température et le temps
et ceci par application d’un plan d’expérience. Les résultats obtenus montrent que, parmi les
trois facteurs étudiés, la température de réaction est le plus important facteur qui influence le
degré de désacétylation chitosane suivi de la concentration en NaOH puis du temps de

réaction.

D’aprés les analyses statistigues ANOVA le modele obtenu est significatif, ayant
des P-value<0.0001 et des coefficients de détermination de régression satisfaisants de valeurs
de R?=0,9979 et de RZajus=0,9916. La modélisation et l'optimisation du degré de
désacétylation par Taguchi  méthodologie ont été effectuées a 1’aide du logiciel
Design Expert 11.

Ainsi, le degré de désacétylation dépend fortement de la température, de la concentration
en NaOH et du temps de réaction. Enfin, le obtenu le plus haut degré de désacétylation du

chitosane préparé est de 97% et la pureté du chitosane est confirmée par FTIR.

Les caractérisations de la chitine et du chitosane par les méthodes IR, est été entreprise

en deuxieme partie de cette recherche.

Les résultats obtenus par ces analyses montrent que les spectres obtenus par IR du
chitosane ont donné des bandes de caractéristiques de -NHz & 3200-3450 cm™ et du groupe
carbonyle & 1652-1655 cm™. Ceci indique que le degré de désacétylation DD% du chitosane
qui représente le pourcentage de molécules qui ont perdu leur groupement acétyle, a une

valeur élevée.
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Les méthodes de modélisation et d’optimisation utilisées dans le présent travail de
recherche ont permis la préparation d’un chitosane de meilleure qualité et de pureté et ceci
aprés désacétylation de la chitine extraite des carapaces des crevettes de type Parapenaeus
longirostris. La qualité du chitosane préparé a été confirmée par les différentes

caractérisations entreprises dans cette étude.
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Annexe |: Les valeurs des fréquences de vibrations de certaines fonctions sont
regroupées dans le tableau suivant :

Groupement Liaison Nombre d'onde | Vibration Intensité
Alcools primaires O-H 3640 élongation intense et large
Alcools O-H 3630 élongation intense et large
secondaires
Alcools tertiaires O-H 3620 élongation intense et large
Acides O-H 3550-3500 élongation intense et trés
large
Amines primaires N-H 3500-3410 élongation asymetrique | faible
Amides N-H 3500-3400 élongation asymétrique | faible
primaires
Amines N-H 3350-3310 élongation faible
secondaires
Amides N-H 3400-3300 élongation faible
secondaires
=C-H (alcynes) C-H 3340-330 elongation moyenne et fine
Aromatiques C-H 3080-3030 élongation moyenne
=CH2 (alcenes) C-H 3080- 2975 élongation asymétrique | moyenne
-CH3 (alcanes) C-H 2960- 2870 élongation asymetrique | forte
-CH2- C-H 2925- 2850 élongation asymeétrique | forte
-C-H C-H 2890 élongation faible
Aldéhydes C-H 2830-2720 ; élongation asymétrique | Faible ;
2650 moyenne
Nitrile -C=N 2260-2210 élongation moyenne a forte
Aromatiques C-H 2000-1660 harmonique des faible
plusieurs déformations C-H
bandes
Aldéhydes C=0 1740-1720 élongation forte
aliphatiques
Aldéhydes C=0 1715-1695 élongation forte
aromatiques
Cétones C=0 1725-1705 élongation forte
lineaires
Acides C=0 1800-1740 élongation forte
Esters C=0 1750-1730 élongation forte
aliphatiques
Cétones C=0 1700-1670 élongation forte
aromatiques
Amides C=0 1700-1630 élongation forte
secondaires
Amides C=0 1690-1620 élongation forte
primaires
Alcane C-C 1000-1250 élongation forte
Alcene Cc=C 1645 élongation moyenne
Aromatiques C=C 1600 et1500 élongation variable
Alcyne Cc=C 2150-2100 élongation faible
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Amines N-H 1640-1560 déformation forte a moyenne
primaires cisaillement
Amines N-H 1580-1490 déformation tres faible
secondaires
Amides N-H 1650-1590 déformation moyenne
primaires
Amides N-H 1570-1510 déformation moyenne
secondaires
-CH2- C-H 1470 déformation moyenne
cisaillement
-CH3 (alcanes) C-H 1460 déformation moyenne
1380 asymeétrique
déformation symétrique
-CH C-H 1340 déformation faible
Alcools O-H 1410-1330 déformation dans le
plan
Acides O-H 1380-1280 déformation dans le moyenne
plan
Amines C-N 1230-1030 élongation moyenne
Amines aromatiques | C-N 1360-1180 élongation moyenne a forte
Esters C-O 1300-1050 élongation 2 bandes
Acides C-O 1190-1075 élongation forte
Alcools C-O 1150 élongation variable
tertiaires
Ether C-0O 1150-1070 élongation variable
Alcools C-O 1100 élongation variable
secondaires
Alcools primaires C-O 1050 élongation variable
Aromatiques C-H 900-700 déformation dans le variable
plan bandes
caractéristiques du
type de substitution
Amine N-H 900-650 déformation torsion moyenne et
primaire large
(CH2-)n C-H 725-720 déformation faible

balancement n>4
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Conclusion générale

Résumé

Dans cette étude, le chitosane est extrait de la crevette Parapenaeus longirostris
carapace par un procedé chimique impliquant la déminéralisation, la déprotéinisation, la
décoloration et la désacétylation. L'effet le degré de désacétylation DD% du chitine est étudié a
I'aide d'un modele de méthodologie de Taguchi (AO). L'utilisation de I’équation de régression
ANOVA donne un coefficient de détermination R?=0,9979, indiquant la précision de la valeur
prédite modele. Le chitosane dérivé de la chitine traitée dans des conditions optimales de
concentration de NaOH de 69,72%, une température de 109.94° C et une durée de réaction de
2.11 h la valeur la plus élevée de DD% dépassant 98%. Le obtenu Résultats de la caractérisation

du chitosane par analyse spectrale infrarouge (FTIR).
Mots clés : Chitosane , Désacétylation , Chitine
Abstract

In this study, chitosan is extracted from the shrimp Parapenaeus longirostris carapace by a
chemical process involving demineralization, deproteinization, decolorization and deacetylation.
The effect of chitine the degree of deacetylation DD% is studied using a Taguchi (AO)
methodology model. Using the ANOVA regression equation gives a coefficient of determination
R? = 0.9979, indicating the accuracy of the model predicted value. Chitosan derived from chitin
processed under optimal conditions of NaOH concentration of 69.72%, a temperature of 109.94 °
C and a reaction time of 2.11 h the highest value of DD% exceeding 98%; the obtained results of

the characterization of chitosan by infrared spectral analysis (FTIR).
Key words : Chitosan , Desacetylation , Chitin
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