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Résumé

Le développement de nouveaux moyens pour traiter les denrées et produits
agroalimentaires par l'utilisation des techniques électrochimiques a déja joué un role
important dans nombres de procédés. Parmi ces techniques électrochimiques,
I’€électro-activation, constitue a ce jour une voie nouvelle pour le traitement et
I’amélioration de la qualit¢ de produits et de solutions aqueuses en industrie
agroalimentaire. L’¢lectro-activation est dite «reagentless technology», ¢’est-a-dire
une technologie qui exclut I'utilisation d’agents chimiques, pour auto-générer les

conditions particuli¢res pour le traitement chimique d’une solution alimentaire.

Ainsi l'objectif principal de cette étude était de développer une nouvelle approche
technologique utilisant I’électro-activation comme méthode électrochimique pour la

stabilisation physico-chimique de boissons issues de 1’érable.

Le but du travail était d'évaluer I’évolution des paramétres ¢lectrochimiques que sont
le pH, le potentiel d’oxydo-réduction, la transmittance et le degré Brix ainsi que la
consommation d'énergie, au cours de l'électro-activation du produit. Afin d'atteindre
cet objectif des expériences ont été réalisées en utilisant trois configurations distinctes
du réacteur d'¢lectro-activation qui se différencient par la position relative de chacune
de la membrane échangeuse de d’anions (MEA)et de la membrane échangeuse de
cations (MEC) par rapport aux ¢électrodes et de la nature de 1’électrolyte contenu dans
la cellule centrale du réacteur : la configuration #1 (Anode | Produit MEA| Na,COs
IMEC| NaCl | Cathode), la configuration #2 (Anode | Produit MEC| Na,CO; [IMEA|
NaCl | Cathode) et la configuration #3 (Anode | Produit [MEC|NaClMEA| NaCl |
Cathode).

Les résultats ont montré 1’efficacité¢ de l'¢lectro-activation a diminuer le pH, a
améliorer la valeur biologique du produit par I’augmentation du potentiel d’oxydo-
réduction. A la température ambiante, le pH minimal atteint était de 3,89 pour un
potentiel d’oxydoréduction maximal de 417,33 mV. A température ambiante, c’est

dans la configuration #3, qu’il est observé les taux d’acidification les plus élevées du



produit. La technique de I’électroactivation a permis d’obtenir un produit de pH
minimal 3,78, pour un potentiel d’oxydoréduction de 329,67 mV, a la température
55°C, sous I’application d’un courant d’intensité 150 mA. La transmittance du
produit a légérement augmentée pendant I’électro-activation; par contre, elle n’a pas
eu d’effet sur le degré Brix.

Comme pour tout procédé industriel, I’étude a porté également sur la détermination
des conditions idéales de 1’¢lectroactivation grace a I’utilisation de la méthode
d'optimisation, basée sur la méthode des surfaces de réponse du logiciel Minitab®,
selon le cas d’analyse comparative, pour déterminer les meilleures combinaisons de
facteurs, permettant d’obtenir une acidité, un potentiel d’oxydo-réduction élevée et

une résistance ¢€lectrique globale minimale du réacteur.

L’optimisation relative a 1’étude comparative des configurations #1, #2 et #3, sous
I’application des courants d’intensité 50, 70 a 100 mA, a la température ambiante (T
= 23°C), indique que 1’¢lectroactivation réalisée avec la configuration #3, pendant
77,5 min, sous I’application d’une intensité de courant de 100 mA, constituent les
conditions qui optimisent le procédé : pH 4,8; P.O.R : 343,3mV; Rg : 646,3 Q. Pour
I’étude comparative des configurations #1 et #3, sous I’application d’un courant
d’intensité constant 150 mA, a des températures (T > Ta) les résultats indiquent une
durée de traitement de 108 min, la configuration #3, la température 35 °C comme
conditions opératoires, pour une réponse optimale : pH 4,2; P.O.R : 398,26 mV; R :
530,6 Q.En ce qui concerne I’étude portant sur la configuration #3, sous 150 mA, a
des températures (T > Ta), c’est la température 46,6 °C et un temps de traitement de
118 min, qui optimisent au mieux le procédé : pH 4,1; P.O.R : 343,2 mV, Rg:410,4
Q.



Abstract

Developing new methods to treat food and food products by the use of electrochemical
techniques has played an important role in number of industrial processes. Among these
electrochemical techniques, electro-activation is currently a new technology to treat and improve
the quality of products and aqueous solutions in the food industry. Electro-activation is called
"reagentless technology", which means a technology without the use of chemicals to auto-

generate the conditions for chemical treatment of a food solution.

Thus the main objective of this study was to develop a new technological approach using electro-

activation as an electrochemical method for physico-chemical stabilization drinks from maple.

The purpose of the study was to assess electrochemical parameters such as pH, redox potential
(O.R.P), the transmittance and the Brix degree and energy consumption during electro-activation

of the product.

To achieve this objective, experiments were conducted using three different configurations of the
electro-activation reactor which differ each over by the position of the anions exchange
membrane (AEM) and the cations exchange membrane (CEM) relative to the electrodes and the
nature of the electrolyte (NaCl or Na,COs) contained in the central cell of the reactor :
configuration # 1 (Anode | Product | AEM | Na,COs | CEM | NaCl | Cathode), configuration #2
(Anode | Product | CEM | Na,CO3; | AEM | NaCl | Cathode) and configuration #3 (Anode |
Product | CEM | NaCl | AEM | NaCl | Cathode).

The results showed the effectiveness of electro-activation to reduce pH, to improve the biological
value of the product by increasing redox potential. At room temperature, the minimum pH
reached was 3.89 for a maximum redox potential of 417.33 mV; configuration # 3, showed the
highest acidification rate. Electro-activation technique yielded minimum pH of 3.78, to a redox
potential of 329.67 mV, at 55 °C under application of a current of 150 mA. Product’s
transmittance increased slightly during electro-activation, but, no effect on the Brix degree was

recorded.



As with any industrial process, the study also focused on the determination of ideal electro-
activation conditions by using an optimization method based on the response surface method
(MSR) of Minitab ® software, according comparative analysis, to determine the best factors
combination allowing to obtain highest product acidity and redox potential combined with a

minimum overall electric resistance (Rg) of the reactor.

Optimization related to the comparative study of configurations #1, #2 and #3, under the
application of currents of intensity 50, 70 to 100 mA, at room temperature (T = 23 ° C) indicates
that electro-activation performed with the configuration #3 for 77.5 min under a current of 100
mA, are conditions that optimize the process: pH 4.8; O.R.P: 343.3 mV; Rg : 646.3 Q. For the
comparative study of configurations # 1 and # 3, under the application of a constant current of
150 mA at temperatures (T > Ta) results indicate a treatment time of 108 min, configuration # 3,
temperature 35 ° C as operating conditions for optimal response : pH 4.2, O.R.P : 398.26 mV,
Rg: 530.6 Q. Regarding the study on setting configuration # 3, under 150 mA at temperatures (T
> Ta) the best conditions are temperature 46.6 °© C and a treatment time of 118 min, for an

optimize response of : pH 4.1, O.R.P : 343.2 mV, Rg:410.4 Q.
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Avant-Propos

Le présent travail a été réalis¢ dans le cadre de mon projet de mémoire. Ce projet
portait sur I’¢électro-activation d’une boisson d’érable, dans le but d’identifier les
conditions opératoires permettant d’améliorer sa stabilit¢ physico-chimique et
d’augmenter sa durée de conservation. L’objectif de cette étude est de démontrer la
possibilité¢ d'utiliser la technique de 1’¢lectro-activation pour stabiliser une boisson
d’eau d’érable. Ainsi, I'é¢tude de I’influence des paramétres de 1’¢électro-activation sur
les caractéristiques physico-chimiques de 1’eau d’érable a été évaluée en vue de leur

optimisation.

Ce projet s’inscrit dans le cadre d’une thématique de recherche trés actuelle, visant
I’utilisation des méthodes électrochimiques dites «reagentless technologies» pour le
traitement de solutions aqueuses alimentaires, c’est-a-dire une technique qui exclue

I’'usage de tout usage d’agents chimiques.

Le présent document comporte cinq (5) chapitres. Le chapitre 1, l'introduction,
présente la problématique générale du mémoire. Au chapitre 2, la revue de littérature
résume les connaissances actuelles sur I’eau d’érable, son intérét technologique et sur
le procédé d’électro-activation permettant de comprendre les principaux aspects
théoriques abordés dans le mémoire, et qui ont un lien avec la problématique de
recherche et les travaux réalisés dans le cadre de ce projet de mémoire. La revue de
littérature est suivie des chapitres 3 qui présentent respectivement et bri¢vement,
I’hypothese et les objectifs du travail. Le chapitre 4 porte sur la présentation du
matériel et des méthodes utilisées dans les expérimentations ainsi que les méthodes
de mesures, de collecte et d’analyse statistique des données. Les principaux résultats

et la discussion sont présentés au chapitre 5.

La conclusion et les perspectives présentées a la fin, résume les principaux résultats

obtenus dans le cadre de ce projet de mémoire et souligne la contribution de I’étude a
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I’avancement des connaissances actuelles et son impact dans le secteur acéricole; des

perspectives sont également suggérées pour des travaux futurs.

Afin d’atteindre les objectifs visés par cette étude, j’ai réalisé une revue de littérature
et suggéré des protocoles expérimentaux. J’ai également réalisé ’ensemble des
manipulations au laboratoire, traité les données expérimentales (analyse statique des
données), interprété les résultats et rédigé des manuscrits. Le Professeur Mohammed
Aider, mon directeur de recherche, était responsable de la supervision des travaux, de
la discussion des résultats, de méme que de la révision du manuscrit final. Le
Professeur Mohamed Khelifi, mon codirecteur de recherche, a contribué a la
planification des expériences et a donné des orientations concernant le traitement des

données expérimentales ainsi que la révision du manuscrit final.

«Ce projet de maitrise a été réalisé grdce a une aide financiere du Programme de
soutien a l'innovation en agroalimentaire (PSIA), un programme issu de l'accord du
cadre “Cultivons l'avenir" conclu entre le ministere de I'Agriculture, des Pécheries
et de ['Alimentation du Québec (MAPAQ) et Agriculture et Agroalimentaire

Canaday.
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CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

L’industrie de 1’érable est d’une grande importance au Canada, particuliérement au
Québec. Bien que I’acériculture soit une composante culturelle de 1’identité québécoise,
sa contribution économique a 1’échelle canadienne est sans contestation. Le Québec est le
premier producteur de produits de I’érable au Canada et au monde. Il assure environ 80 %

de la production mondiale de sirop d'érable (http://www.siropderable.ca).

La production du sirop d’érable, en constante croissance, représente une activité
économique vitale pour le Québec. En 2010, la production acéricole a généré 204
millions de dollars et a assuré 3 867 emplois. Cette méme année, les recettes monétaires
de la production acéricole se sont établies a 238,9 millions de dollars. Au cours de la
période 2006-2010, les recettes monétaires de la production acéricole étaient de 237
millions de dollars correspondant & une croissance annuelle moyenne de 10,2% qui est
une augmentation nettement supérieure a celle de ’ensemble du secteur agricole

québécois qui était de 2,9% (Eco Ressources, 2010).

Une partie importante du sirop d’érable du Québec est vendue en vrac a des entreprises
de conditionnement ou a des acheteurs qui le redistribuent en vrac ou préemballé. Une
étude réalisée sur la période 2002-2006 (Régie des marchés agricoles et alimentaires du
Québec, 2006) a révélé que 46% du sirop vendu en détail était non-conforme et que 65%
des sirops vendus en vrac I’étaient également. Une autre étude sur ’impact des pratiques
de transformation et la performance des emballages sur la conservation du sirop
entrepos¢ a mis en €vidence la nécessité de prendre des mesures pour améliorer la
conservation et la stabilité du sirop d’érable (Régie des marchés agricoles et alimentaires

du Québec, 2006).

La capacité a entreposer le sirop d’érable peut avoir une incidence économique
significative sur la demande et les prix sur le marché. Par exemple, la rétention des stocks
de sirop dans les années 2005, 2006 et 2007 a provoqué une augmentation de la demande
et contribué a soutenir les prix (Ministere de I’Agriculture, des Pécheries et de

I’ Alimentation, 2011).


http://www.siropderable.ca/Afficher.aspx?page=44&langue=fr
http://www.siropderable.ca/Afficher.aspx?page=40&langue=fr

Comme pour tout produit agroalimentaire, la qualité du sirop d’érable et de ses produits
dérivés doit répondre a des spécifications édictées par des organismes accrédités afin de
répondre aux normes sanitaires et aux exigences des consommateurs, notamment en ce

qui concerne leurs caractéristiques sensorielles et microbiologiques.

Le traitement de 1’eau d’érable avant son ¢&vaporation influe sur la qualité
microbiologique et organoleptique des produits de I’érable. En effet, dans des conditions
appropriées, le sirop d’érable peut se conserver a peu pres une année du fait de sa
concentration élevée en sucre (66 °Brix), qui inhibe la croissance des bactéries et
empéche le développement des levures et des moisissures. Cependant, de mauvaises
conditions de conservation et de manutention peuvent favoriser le développement de
microorganismes osmophiles, 1’activation de spores ou de formes sporulées de
microorganismes thermorésistants ayant contaminé 1’eau d’érable avant ou aprés son

évaporation.

Les procédés de traitement de 1’eau d’érable tels que le traitement par rayon ultraviolet
(UV) et les techniques membranaires (ultra/microfiltration et osmose inverse) sont
capables d’éliminer les contaminants de I’eau d’érable avec différents degrés d'efficacite,
de facilité d'utilisation et de colt. Cependant, ces procédés n’arrivent pas trés souvent a

¢liminer ou a retenir certains microorganismes et toxines (Rautenbach et Albrecht, 1989).

Méme si les méthodes de purification susmentionnées permettent d'obtenir de bons
résultats, elles présentent certains inconvénients. En effet, I'usage de la filtration
membranaire reste difficile en raison de problémes relatifs au colmatage des filtres et des
conditions opératoires assez dé¢licates. La filtration par osmose inverse a comme
conséquence la déminéralisation de 1’eau d’érable. Bien que I’efficacité des lampes a UV
a détruire les microorganismes de ’eau d’érable ait ét¢ démontrée, son colit demeure
¢levé et nécessite une alimentation électrique en continu, ce qui a une incidence directe

sur le colt du produit (Chapeskie, 2005).

L’évaporation, tout comme la pasteurisation, est un procédé thermique trés utilisé¢ en
industrie agroalimentaire pour le traitement et 1'amélioration de la qualit¢ de nombreux

produits alimentaires liquides. Cependant, elle a comme inconvénient de dénaturer des



protéines et d’altérer l'activité des groupements amines intervenant par exemple dans les
réactions de brunissement non enzymatiques. Elle s’est révélée bien souvent inefficace

vis-a-vis des spores, des métabolites et des toxines thermostables.

Le développement de nouvelles techniques pour traiter les denrées et produits
agroalimentaires par l'utilisation des techniques de traitement électrochimique connait un
essor dans I’industrie agroalimentaire (Efendiev et Tchijikov, 1977; Granovskii et al,
1976, Aider et al., 2012b). Parmi ces techniques, I’électro-activation en solution constitue
a ce jour une voie nouvelle et trés prometteuse pour le traitement, la stabilisation et
I’amélioration de la qualité¢ de produits et solutions aqueuses en industrie alimentaire. La
particularité que représente I’eau dans les aliments en tant que solvant unique est trés
importante pour l’application de I’¢lectro-activation. En fait, 1'eau est un constituant
important des systémes biologiques et joue un role majeur dans les propriétés physico-
chimiques des molécules dans les solutions aqueuses. Toutes les réactions biologiques,
biochimiques et physico-chimiques dans les produits alimentaires se produisent en
milieux aqueux (Stewart, 2009). L'électro-activation s’est développé ces derniéres années
et a trouvé des applications dans le domaine du traitement et de la production d’eau de
process (http ://www.ocene.fr). L'eau activée est caractérisée par une activité physico-
chimique et biologique élevée (Kim et Brackett, 2000). L’activation électrochimique des
solutions aqueuses est basée sur le principe de 1'¢lectrolyse de 1’eau. Elle permet de
générer des conditions optimales a la stabilisation biologique des solutions aqueuses

(Aider et al., 2012b).

Vu I’'importance majeure de la préservation de I’innocuité et de la qualité des aliments
dans l'industrie agroalimentaire, 'objectif principal de cette étude est de déterminer les
conditions optimales opératoires pour l’électro-activation d’une boisson a base d’eau
d’érable en vue de sa stabilisation physico-chimique et microbiologique. L'étude de
I’influence de la densité du courant €lectrique, du temps d’activation, de la température
sur les caractéristiques électrochimiques (pH, potentiel d’oxydo-réduction) de I’eau
d’érable traitée sera effectuée, de méme que sur les caractéristiques physico-chimiques
telles que la transmittance et la teneur en sucre du produit final. Un aspect de I’étude
portera sur I’étude de la consommation énergétique du réacteur d’é€lectro-activation a

partir de I’étude de sa résistance ¢lectrique globale.






CHAPITRE 2 : REVUE DE LITTERATURE

2.1. Historique : Origine du sirop d'érable

La coutume de recueillir I’eau d’érable et de la faire bouillir pour obtenir du sirop vient
des Amérindiens (http://www.siropderable.ca). L’histoire rapporte que bien avant
I’avénement des premiers Européens sur la terre d’Amérique, des peuples indigenes,
notamment ceux habitant dans la vallée du fleuve Saint-Laurent produisaient du sucre
d’érable qu’ils utilisaient comme monnaie de troc pour leur commerce avec les autres
tributs (Allard, 1974). Ceux-ci pratiquaient une entaille dans le tronc de 1’arbre d’érable
avec leur tomahawk (hache), dans laquelle ils fixaient un copeau de bois qui acheminait
I'eau d'érable vers un récipient d'écorce. Ils faisaient ensuite bouillir la séve ainsi
recueillie dans des récipients en argile pour obtenir du sirop d'érable
(http://www.siropderable.ca). Au début (1700), les premiers colons faisaient bouillir la
séve en plein air dans des chaudrons en fonte installés au centre de I'érabliére. Au cours
des années, ils en vinrent a construire des abris rustiques auxquels on donna le nom de
"cabane a sucre", pour se mettre a l'abri des intempéries (http://www.erabliere-lac-
beauport.qc.ca). Le chalumeau de 1’époque (1800) était fabriqué en bois de cedre. On
I’appelait «goudrelle» ou «goutterelle». Taillé en biseau, il était ensuite inséré dans
I’entaille. Lorsqu’elle était d’une quantité suffisante, I’eau d’érable était acheminée vers
la « cabane a sucre » ou elle était bouillie (http://www.siropderable.ca). Dans les années
1950, les techniques de cueillette s’améliorent. On assiste @ une modification des
techniques de production et a 1’utilisation de nouveaux types d’équipements. Le seau de
bois est remplacé par une chaudiére en aluminium. Du lourd chaudron de fer, les
producteurs sont passés a 1’évaporateur moderne qui intégre un thermometre et un

flotteur pour contrdler le processus de transformation (http://www.siropderable.ca).

2.2. Botanique de I’arbre d’érable

Parmi les nombreuses espéces d'érables, trois sont utilisées pour la production de sirop

d'érable : 1'érable noir (Acer nigrum), 1'érable a sucre (Acer saccharum) et, dans une
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moindre proportion, ['érable rouge (Acer rubrum). Le sirop d’érable est produit
principalement a partir de la seéve brute de [1’espéce Acer saccharum
(http://www.canadamaplesyrup.ca). L’érable a sucre peut vivre jusqu'a 300 ans, voire

davantage (http://www.siropderable.ca).

2.3. Récolte de la séve d'érable
2.3.1. Entaillage

Pour faire une entaille, les acériculteurs percent un trou dans I’arbre d’environ Scm de
profondeur et 1 cm de diamétre a 1’aide d’une méche. Aprés avoir percé le trou,
I’acériculteur insére un chalumeau qui permet a la séve de couler dans une chaudiére
(http://www.citadelle-camp.coop). Les conditions idéales pour une bonne récolte sont une
période de dégel en journée et des températures qui tombent sous le point de congélation
pendant la nuit. En régle générale, il faut attendre jusqu'a 45 ans aprés la plantation d'un

érable avant de commencer a récolter sa séve (http://www.siropderable.ca).

2.3.2. Collecte de la séve de I’érable

L'eau d'érable est collectée essentiellement a la fin de 1'hiver ou au début du printemps,
suivant les régions, lorsque les nuits de gel sont suivies par des jours de dégel. De
manicre artisanale la récolte de l'eau d'érable se fait avec des seaux. Lorsque le
métabolisme de l'arbre est relancé et que la s€ve commence a «monter», c'est la fin du
temps des sucres. L'écoulement de la séve de golit amer marque la fin de la récolte de
I'eau d'érable. Entre les premicres vraies coulées et la montée de la seve, il s'écoule
environ un mois (agriculture et agroalimentaire canada, www.agr.ca). Traditionnellement,
les acériculteurs collectaient manuellement la séve tombée dans les chaudieres en métal.
Par la suite, ils acheminaient la récolte a I’aide de leur traineau, tiré par un cheval jusqu’a
la cabane a sucre. De nos jours, la seve d’érable est acheminée vers des réservoirs
d'entreposage grace a un réseau de tubulure en matiére plastique. Un systéme de pompe a
vide permet de pomper l’eau d'érable, directement de I’arbre vers les réservoirs

d'entreposage (Allard, 1974).



2.3.3. Entreposage de I’eau d’érable

L’eau d’érable est stockée préférentiellement dans des réservoirs en aluminium ou en
fibre de verre. Les réservoirs d’entreposage en toles galvanisées sont déconseillés en
raison de la migration d’ions vers le produit et des changements organoleptiques que la
s¢ve subit. En effet, le revétement de ces tdles est fait d’alliage de zinc, de plomb et
parfois de cadmium; or, la séve posséde pour ces métaux, notamment pour le zinc, un
puissant pouvoir réducteur. L’entreposage de 1’eau d’érable dure au maximum deux jours

(Allard, 1974).

2.3.4. Equipements de récolte

2.3.4.1. La tuyauterie

Des conduits de plastique permettent d’acheminer la séve vers la  chaudiére
(http://coeurdenfant.skynetblogs.be). La tuyauterie est composée de tubulures et de
tuyaux en plastique ou en aluminium. L’avénement de la tubulure, qui a remplacé les
seaux, réduit les risques de contamination de I’eau d’érable par des corps étrangers
grossiers. Les tuyaux en plastique, en plus de leur role susmentionné, ont 1’avantage
d’étre flexibles, ce qui facilite le démontage des pieces lors du nettoyage. De plus, ils
permettent le passage des rayons ultraviolets de la radiation solaire, ce qui produit un

effet stérilisant sur I’eau d’érable (Allard, 1974).

2.4. Caractéristiques physico-chimiques de la séve d’érable

2.4.1. Composition chimique de la séve d’érable

La seéve brute ou eau d'érable est un liquide transparent et légérement sucré, composée
essentiellement d'eau (97%), d’environ 2 a 3% de sucres représentés principalement par
le saccharose (95 %) et le glucose (4%). Elle contient aussi du fructose. L’eau
d'érable contient environ 1 % d'¢léments minéraux (http://www.erabliere-lac-

beauport.qc.ca). La seéve contient également des acides aminés, des protéines, des acides
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organiques, ainsi que des vitamines en quantités variables, dépendamment de la période

de récolte et de la région (http://www.canadamaplesyrup.ca).

2.4.1.1. Les sucres

L’eau d’érable contient en moyenne 2% de solides solubles représentés principalement
par le saccharose (Dumont, 1994b). Le saccharose compte pour la presque totalité¢ des
solides de la solution. Il représente a lui seul 96% des sucres contenus dans la seve
d’érable fraiche (Allard, 1974). Les principaux monosaccharides de 1’eau d’érable sont le
glucose et le fructose qui proviennent de I’inversion du saccharose par [’action
d’enzymes issues de I’activité microbienne (invertase). La teneur en fructose et en
glucose augmente en fonction de la contamination microbienne de la seve (Dumont,

1994b), ce qui démontre la grande importance de bien stabiliser ce produit dés la collecte.

2.4.1.2. Les sels minéraux

Les minéraux ne représentent qu’un tres faible pourcentage des solides totaux de la seve
d’érable. Les principaux sels minéraux sont : le potassium (K), le calcium (Ca), les

oxydes de silice et le manganese (Mn) (Allard, 1974).

Les concentrations en sels minéraux se présentent comme suit : Ca (50 ppm), K (50
ppm), Mg (5 ppm), P (5 ppm), Mn (5 ppm), Fe (1 a2 ppm) et Na (1 a 2 ppm).

Le Tableau 2.1 montre des valeurs typiques des concentrations en sucres et en sels
minéraux de ’eau d’érable (Willits et al., 1971). 1l faudra noter que les concentrations en
minéraux et autres constituants sont fonction des types de sols de I’érabliere et par

conséquent, peuvent varier entre de trés larges limites.

2.4.1.3. Les acides organiques

Parmi les acides organiques non volatiles contenus dans la séve d’érable, on trouve
principalement 1’acide malique dont la concentration est de dix fois supérieure aux autres
types d’acides organiques qui ont été identifiés, comme 1’acide succinique, fumarique et
dihydroxybutyrique (Allard, 1974). L'eau d'érable contient également d'importantes

quantités de terpenes et, particulierement, l'acide abscissique, une phytohormone
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reconnue par la communauté scientifique pour ses bénéfices sur la santé. La teneur de
I’acide abscissique représente environ 0,0001% (1ppm) des matieres séches de 1’eau
d’érable (Bertrand et al., 1994). La présence des acides organiques est liée aux réactions
métaboliques et leur profil est modifié par I’activité microbiologique (Dumont et al.,

1993)

Tableau 2.1 : La composition typique des solides de 1’eau d’érable (Dumont et al.,1993)

Littérature Dumont et

Composés (% p/p) al.,1993
(% p/p)

Saccharose 98,00 96,00
Polysaccharides 0,50 -
Québrachitol 0,15 0
Sucre inconnu - 0,67
Glucose 0,025 0,15
Fructose 0,025 0,10
Acide malique 0,15 1,60
Ac@e . 0.01 0,05
succinique
Ac1de. 0.01 0,003
fumarique
Corn’poses 0,05 0,10
azotes
Cormpo'ses 0,05 0,04
phénoliques
Ca 0,25 0,40
K 0,25 0,25
Mg 0,025 0,03
Mn 0,025 0
P 0,025 -
Na 0,01 -
Fe 0,01 -




2.4.1.4. Les composés organiques azotés

L’analyse du retentat de 1’eau d’érable réalisée par Johanne Dumont (1974) révele la
présence de macromolécules azotées (protéines) qui correspondent a 0,025% des maticres
séches de ’eau d’érable. 17% des matieres azotées de 1’eau d’érable sont des protéines
(Pollard, 1954). Morselli et Whalen (1986) ont rapporté que les concentrations des acides
aminés libres variaient de 0,24 a 125 nanomoles/mg de matieére seche de 1’eau d’érable.
Des composés organiques azotés, comme les cytokinines, ont également été détectés dans
I’eau d’érable; leur concentration est de 1’ordre de celle de 1’acide abscissique (Bertrand

et al., 1994). Le Tableau 2.2 donne la teneur en acides aminés libres de 1’eau d’érable.

Tableau 2.2 : Teneur en acides aminés libres de 1’eau d’érable (Dumont, 1994b).

Acides aminés Teneur en acides aminés libres
(en nanomol/mg de matiere séche d’eau d’érable)

Date 08-04 | 10-04 15-04 16-04 17-04 19-04
Acide aspartique 0,13 n.d 0,11 0,13 n.d n.d
Acide glutamique 0,03 n.d 0,05 0,05 n.d n.d
Hydroxy-proline n.d 0,08 0,06 0,05 0,05 0,05
Thréonine 0,16 n.d 0,09 n.d n.d 0,11
Arginine 4,53 4,28 491 8,61 n.d 7,61
Amino-butyrique 0,55 0,55 1,8 1,5 1,45 1,15
Methionine 1,65 2,00 3,45 3,20 3,80 2,70
Total 7,05 6,91 10,47 13,55 5,30 11,62
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2.4.1.5. Les composés polyphénoliques

Des ¢études récentes rapportent que la séve d’érable contient des composés
polyphénoliques  comme  les  acides  phénoliques et les  flanoides
(http://www.canadamaplesyrup.ca). Ces derniéres années, ces composés ont suscité un
intérét particulier aupreés de la communauté scientifique. Toutefois, peu de données sont
disponibles a ce jour et sont souvent contradictoires. Ceci est sans doute en raison de la

grande variabilité de la séve d’érable.

2.4.2. Effet du facteur de saisonnalité sur la composition de I’eau d’érable

Lors de la derniére semaine de coulée, les solides de 1’eau d’érable sont constitués
majoritairement de saccharose (99%), de 0,25% de sucres réducteurs et de 0,025% de
maticres organiques azotées. A la fin de la saison, les solides totaux sont constitués de
97% de saccharose, de 2,5% de sucres réducteurs et de 0,25% de mati¢res organiques
azotées (Dumont, 1994a). Morselli et Whalen (1986) ont observé une tendance a la
diversification des acides organiques et a une augmentation de leur concentration totale
en fin de saison. L’augmentation du taux de composés azotés en fin de saison serait lie a
I’augmentation de 1’activité métabolique de I’arbre (Dumont, 1994a). Les taux de solides
solubles tendent a diminuer vers la fin de la saison, alors que les taux de sucres

réducteurs et des phénols tendent a augmenter (Dumont, 1994a).

2.4.3. Réactions chimiques et variation du pH de I’eau d’érable

A moins que la collecte se fasse de facon totalement aseptique (ce qui est impossible),
immédiatement aprés que la séve soit prélevée de I’arbre, il se produit une fermentation
inévitable d@e a la contamination microbiologique. Au cours de cette fermentation, le
saccharose subit une hydrolyse enzymatique qui génére deux sucres réducteurs, le
glucose et le fructose (Figure 2.1), trés réactifs, appartenant au groupe des hexoses
(Allard, 1974). Les composés phénoliques comptent parmi les agents responsables de la
saveur typique d’érable. IlIs possédent d’importantes propriétés antioxydantes et
organoleptiques (http://www.canadamaplesyrup.ca). Ces composé€s sont sensibles a

I’oxygene; ainsi, chaque étape de la production modifie leur profil, notamment lorsqu’il y
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a incorporation d’air, modification du pH ou lors du chauffage de la séve pour une

subséquente transformation (Dumont, 1994a).

2.4.4. Biosynthése de I’eau d'érable et phénoménes physiologiques

A P’automne, ’arbre d’érable produit sa propre provision d’amidon. Avec la fonte de la
neige, I’eau monte dans les racines et commence a circuler dans 1’arbre en préparation de
la saison de croissance. Au printemps, au moment du dégel, le xyléme (bois) se dilate et
la seve brute chargée en sels minéraux et en molécules organiques complexes, remonte
sous 1’écorce par les racines, a travers le xyléme, dans la totalité de 'arbre afin de fournir
I'énergie suffisante pour relancer son métabolisme. L’érable transforme ensuite 1’amidon
qui s’est constitu¢ durant la croissance de I’arbre. L’alternance entre les nuits froides, ou
la température descend au-dessous de zéro, et les journées plus chaudes avec une
température  au-dessus de zéro, favorise les flux de la seéve d’érable

(http://www.canadamaplesyrup.ca).

2.5. Microbiologie de I’eau d’érable

Des ¢tudes ont confirmé que 1’eau d’érable est au départ stérile (exempte de
microorganismes) lorsqu’elle circule dans les vaisseaux du xyleme de 1’érable. Une fois
I’arbre entaillé, des microorganismes ont la possibilit¢é de contaminer 1’eau d’érable,
surtout a cause de pratiques de récolte et d’entreposage non hygiéniques. Parmi les autres
sources de contamination de 1’eau d’érable, il y a les seaux, les réservoirs de récolte, la
tubulure et les réservoirs de stockage mal entretenus (Chapeskie, 2005). La prolifération
des microorganismes est généralement influencée par plusieurs facteurs comme la
température et le temps. L’¢élévation des températures favorise une croissance rapide des
microorganismes, car les microorganismes croissent rapidement quand la température de
I’eau d’érable dépasse les 7-10 °C. Pour se diviser et se multiplier, les microorganismes
utilisent les sucres présents dans I’eau d’érable comme source de carbone) (Chapeskie,

2005).
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2.5.1. Les principaux contaminants microbiologiques de I’eau d’érable

De [D’entaille a [’évaporateur, 1’cau d’érable est sujette a la contamination des
microorganismes. Les principaux contaminants microbiologiques de I’eau d’érable sont

les bactéries, les levures et les moisissures.
2.5.1.1. Les bactéries

Les bactéries sont les principaux responsables de la contamination de 1’eau d’érable
(Chapeskie, 2005). Les bactéries sont des organismes unicellulaires microscopiques qui
se reproduisent par division en cellules identiques. Sous des conditions qui leur sont
favorables, elles se multiplient rapidement. Une cellule mere donnant deux cellules filles
toutes les 20 a 30 minutes, ce qui se traduit par I’apparition de milliers de bactéries en
I’espace de quelques heures. C’est la raison principale de l’altération rapide de ’eau
d’érable. Certaines espéces de bactéries se déplacent dans 1’eau d’érable tandis que
d’autres fabriquent des spores. C’est notamment le cas des especes du genre Bacillus.
D’autres especes forment des capsules gommeuses autour de la cellule, ce qui leur permet
de s’agglutiner en filaments visqueux et former des biofilms qui deviennent des sources
potentielles de contamination. La plupart des bactéries présentes dans ’eau d’érable
appartiennent aux genres Pseudomonas, Achromobacter, Flavobacterium et Bacillus. Les
basses températures ralentissent la croissance et la prolifération des bactéries. Cependant,
certaines especes continuent a se multiplier, quoique lentement, sous le point de
congélation étant donné que la teneur en sucre de I’eau d’érable empéche celle-ci de geler
quand les températures sont basses (effet cryoprotecteur des sucres).Certaines bactéries
influencent le golt du sirop, alors que d’autres influencent sa couleur (Ministére de
I’Agriculture, de I’Alimentation et des Affaires Rurales, Ontario, 2005,

http://www.omafra.gov.on.ca).

La principale contamination microbienne de I’eau d’érable est de type Pseudomonas dont
la contamination peut varier de 10* 4 10° CFU/mL, et augmente a la fin de la saison. On
retiendra qu’une eau d’érable de qualité a un taux de contamination de 104 10* CFU/mL

(Dumont, 1994a).
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Les Pseudomonas sont des bacilles Gram négatifs, fins droits, asporulées et trés mobiles
grace a leur flagelle polaire : ciliature monotriche. Les Pseudomonas sont des bactéries
oxydase + ; aérobies stricts et alcalinophiles. Elles présentent toutes des charges de
surfaces négatives. Ce sont des germes peu exigeants : la majorité des espéces n'exigent
aucun facteur de croissance et sont capables d'utiliser comme source de carbone et
d'énergie un large spectre de substrats carbonés simples et variés. Ils peuvent dégrader le
glucose par respiration aérobie par voie oxydative. Ils apparaissent la plupart du temps
isolés ou en diplobacilles, mais peuvent vivre en colonies pigmentées. Plus de la moitié
des isolats cliniques de bactéries pseudomonas produisent la pyocyanine, un pigment
bleu-vert (http://microbewiki.kenyon.edu). Ils contaminent les denrées alimentaires,
entrainant, parfois leur altération organoleptique. Bien qu'ayant une température optimale
de croissance située entre 30 et 35 °C (mésophile) elles possédent une grande tolérance
dans les gammes de température ambiante; les Pseudomonas sont capables de se
développer a des températures comprises entre 4 et 42 °C, en ralentissant leur
métabolisme. En tant que bactéries psyrotropique, ces bactéries sont capables de croitre et
de se multiplier dans des conditions de réfrigération (http://microbewiki.kenyon.edu). Les
Pseudomonas bactéries sont généralement aérobies obligatoires, cependant, certaines
especes sont capables d’extraire 1'oxygene libéré par la réduction des nitrates en azote, et
ainsi croitre en anaérobiose, on parle alors de "respiration nitrate" (Baryshnikova et al.

2001).

2.5.1.2. Les levures

Les levures sont des organismes unicellulaires microscopiques. Elles se reproduisent par
voie asexuée (bourgeonnement) ou par voie sexuée, par I’accouplement de deux cellules
meres qui peut mener a la formation de spores. Les levures sont les agents clés de la
fermentation dans la séve d’érable. Les levures proliférent avec ou sans oxygene. Les
deux genres de levures le plus souvent identifiés dans 1’eau d’érable sont Rhodotorula et
Trichosporon. Certaines especes de Candida, Torulopsis et Cryptococcus contaminent

également les entailles (Chapeskie, 2005).
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2.5.1.3. Les moisissures

Ce sont des organismes microscopiques complexes, unis ou pluricellulaires, qui
proliféerent au point de devenir visibles a 1’ceil nu. Les moisissures produisent des
filaments qu’on appelle hyphes, qui se ramifient comme des racines. Les moisissures se
reproduisent surtout en formant des spores qui sont transportées par 1’air ou par 1’eau.
Elles apparaissent habituellement a la surface de 1’eau d’érable ou leurs colonies forment
des taches veloutées facilement visibles. Elles produisent des acides a partir des sucres
contenus dans 1’eau d’érable et dégagent une odeur de moisi caractéristique. Les
moisissures identifiées dans 1’eau d’érable appartiennent a plusieurs genres, dont les
principaux étant Aspergillus et Penicillium. Contrairement aux bactéries et a certaines
levures, les moisissures ne voient pas leur nombre augmenter de maniere drastique au

cours de la saison (Chapeskie, 2005).

2.5.2. Microorganismes et qualité de I’eau d’érable

L’eau d’érable constitue un milieu de croissance idéal pour les microorganismes, car elle
contient des sucres, des minéraux et des acides aminés qui favorisent leur prolifération.
C’est aussi un milieu qui a une activité de 1’eau trés €levée, favorable a la croissance de
ces microorganismes. La contamination microbienne a deux conséquences sur l’eau
d’érable. D’une part, les enzymes sécrétées par les microorganismes décomposent le
saccharose en glucose et en fructose. D’autre part ils peuvent conférer un mauvais gott
au sirop et augmenter sa viscosité. Certaines espéces de bactéries et de levures produisent
des pigments qui, une fois libérés dans 1’eau d’érable, donnent a celle-ci une teinte
verdatre ou rougeatre, selon les microorganismes en jeu (Chapeskie, 2005). L’activité des

microorganismes influence ainsi la durée de conservation de I’eau d’érable.

2.6. Caractéristiques physico-chimiques et valeur nutritionnelle du sirop d’érable

2.6.1. Composition chimique du sirop d'érable

Le sirop d'érable contient principalement des glucides : 68 % de saccharose, 0,4 % de
glucose et 0,3 % de fructose et 31 % d'eau. Il est riche en sels minéraux tels que le

potassium (1300-3900 ppm), le calcium (400-2800 ppm), le magnésium (12-360 ppm), le
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manganese (2-220) et le phosphore (79-183 ppm). Il contient aussi des acides organiques
tels que l'acide malique, et en moindre quantité, I’acide citrique, succinique et fumarique

(Vaillancourt et al., 1932)

2.6.1.1. Sucres du sirop d'érable

Le degré Brix du sirop d'érable varie de 62,2 a 74 (Stuckel et Low 1995). La composition
en saccharose du sirop d'érable varie de 51,7 a 75,6 %; celles du glucose et du fructose

varient de 029,59 % et 0 a 3,95 % respectivement (Stuckel et Low, 1995).

2.6.1.2. Acides gras du sirop d'érable

Le principal acide gras du sirop d'érable est I'acide malique dont la teneur varie de 0,1 a
0,7% (Stuckel et Low, 1995). On trouve également des quantités infimes d’acide citrique,
succinique et d'acide fumarique présents a des niveaux inférieurs a 0,06 ppm. Le pH du

sirop d'érable varie de 5,6 a 7,9 (Stuckel et Low 1995).

2.6.2. Valeur nutritive du sirop d'érable

Selon les travaux du chercheur américain Navindra Seeram de 1'Universit¢ de Rhode
Island, le sirop d'érable renferme une vingtaine de composés antioxydants (Vaillancourt
et al., 1932).La valeur ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity) du sirop d'érable
est comparable a celle de fruits et 1égumes comme le brocoli. Les récents résultats de
recherches financées par la Fédération des producteurs acéricoles du Québec (FPAQ) et
Agriculture et Agroalimentaire Canada ont montré qu’une portion de sirop d’érable de
60 mL possede une capacité antioxydante de 473 et 1 131 unités ORAC (umol Trolox),
comparable a celle du brocoli. Il fournit également un apport en manganese, en
riboflavine, en zinc, en magnésium, en calcium, en potassium, en fer et en composés

vitaminiques comme la thiamine (http://www.siropderable.ca).
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2.7. Transformation de I’eau d’érable : production du sirop d’érable

2.7.1. Prétraitement de I’eau d’érable

L’eau d’érable est préalablement traitée, avant 1’évaporation, pour éliminer les impuretés
et réduire sa charge microbienne. Le prétraitement de 1’eau d’érable consiste aux
opérations suivantes : la filtration, la stérilisation aux rayons UV, la centrifugation,
I’osmose inverse. Cependant parmi ces procédés, la filtration est la plus couramment
utilisée par les acériculteurs a cause de sa simplicité et son faible cott (Chapeskie, 2005;

www.omafra.gov.on.ca).

2.7.1.1. La filtration de I'eau d'érable

Dans la pratique, I’eau d’¢érable est filtrée au moment de la transvider dans les réservoirs
de stockage. La filtration consiste a faire passer 1’eau d’érable soit par gravité, soit par
pompage a travers un ou plusieurs filtres destinés a la débarrasser de la majorité de
microorganismes et des matiéres en suspension. Ces matiéres en suspension sont
généralement des particules d’écorce et de bois, de poussiére, des insectes et autres débris
qui peuvent tomber dans les seaux ou dans les réservoirs de stockage. La filtration
n’élimine pas tous les microorganismes, mais elle limite la prolifération microbienne en
debarrassant 1’eau d’érable des débris. La filtration de 1’eau d’érable permet de la
débarrasser de certains microorganismes (Chapeskie, 2005). La filtration permet de
réduire au maximum les populations microbiennes dans 1’eau d’érable avant que celle-ci

ne parvienne a I’évaporateur. La filtration de I’eau d’érable se fait au moyen de filtres.

2.7.1.2.1. Types de filtre a eau d’érable

Il existe deux principaux types de filtres : les filtres-presses (qui filtrent I’eau d’érable
sous pression) et les filtres par gravité (qui filtrent I’eau d’érable sous I’effet de son poids
(Chapeskie, 2005).Les filtres par gravité sont communément utilisés dans les
exploitations ou 1’eau d’érable est récoltée dans des seaux que 1’on transvide dans des
réservoirs de récolte ou dans des réservoirs de stockage. Les filtres-presses sont utilisés

dans les exploitations dotées de tubulures sous- vide ainsi que dans des situations ou I’eau
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d’érable est pompée dans des réservoirs de stockage ou d’un réservoir a ’autre. Ils

servent également de préfiltre dans les osmoseurs (Chapeskie, 2005).

2.7.1.2.1. Filtres par gravité

Parmi les filtres par gravité on distingue : les passoires, les filtres plats et les filtres a sac
et les filtres a diatomées :
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Les passoires : les réservoirs de récolte métalliques destinés a la collecte de 1’eau
d’érable sont pourvus d’une passoire métallique qui retient la glace, les bris d’écorce,
les feuilles, les éclats de bois et autres débris grossiers. Pour retirer les débris plus fins,
certains producteurs utilisent des tamis en nylon, qu’ils placent dans un cadre, au-
dessus de la passoire du réservoir de récolte. Les passoires des réservoirs de récolte
jouent un réle important, car, en débarrassant 1I’eau d’érable des débris, elles réduisent

les sources de contamination.

Les filtres a eau d’érable plats : les filtres plats sont en polyester et peuvent aussi étre

utilisés sur des cadres plats (Chapeskie, 2005).

Les filtres a sac : ce sont des filtres en forme de sacs en polyester ou en polypropyléne
dotés d’un adaptateur en plastique qui permet d’y attacher des éléments de la tubulure
de différents diameétres, au moyen de raccords réducteurs. Les filtres a sac servent a
débarrasser I’eau d’érable des particules grossiéres avant I’entreposage. Ils filtrent des
particules de 50 a 100 um. Les filtres a sac peuvent étre installés a la sortie du

collecteur, sur le relacheur extracteur ou sur un tuyau de la station de pompage.

Les filtres a diatomées : les filtres a diatomées sont les derniers-nés des filtres servant
a filtrer I’eau d’¢érable. Ils peuvent piéger des particules fines ainsi que certains
microorganismes. Les filtres a diatomées ¢éliminent les microorganismes ayant une
taille de I’ordre de 1 a 3 um, selon la qualité de la terre de diatomées utilisée. Le filtre
éclaircit I’eau d’érable d’aspect laiteux ou trouble. Les filtres a diatomées sont classés
comme ¢étant regénératifs, c’est-a-dire, qu’obstrués ils peuvent étre rétablis : le giteau

de filtration est retiré et les éléments filtrants sont réinstallés (Chapeskie, 2005).



2.7.1.2.2. Filtres-presses

Les filtres-presses s’installent dans la tubulure. Ils retiennent efficacement les
contaminants, y compris certains microorganismes. Ils sont munis de manométre et
soupape de surpression. Ils sont aussi utilisés dans les osmoseurs pour préfiltrer 1’eau

d’érable en amont des membranes (Chapeskie, 2005).

2.7.1.3. Stérilisation aux rayons ultraviolets

L’eau d’érable peut étre décontaminée par la stérilisation par un traitement aux rayons
ultraviolets (UV). L’efficacité de la lampe a UV a détruire les microorganismes dans
I’eau d’érable a été démontrée (Chapeskie, 2005). Cependant a cause de son colt €leve,
cette technologie n’a pas connu de succeés auprés des producteurs. L’eau d’érable
contaminée par des microorganismes peut étre entreposée, apres irradiation aux UV,
pendant plusieurs jours a des températures allant jusqu’a 4 °C sans que se poursuive de
détérioration attribuable a la fermentation microbienne (Chapeskie, 2005). Les lampes
UV peuvent étre installées dans la tuyauterie pour stériliser I’eau d’érable avant et apres

sa concentration.

2.7.1.4. Concentration partielle de I’eau d’érable

2.7.1.4.1. Centrifugation

Certains évaporateurs trés modernes utilisent la force centrifuge pour éliminer une partie
importante de 1’eau; ainsi le concentrat obtenu demande moins de quantité de chaleur
pour 1’évaporation. Ce procédé, bien que dispendieux, permet de réduire la quantité
d’énergie requise pour la production du sirop, a cause de la faible quantité¢ d’eau a

évaporation (http://www.erable.org).
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2.7.1.4.2. Osmose inversée

La technique de l'osmose inverse permet une premicre étape de concentration des
¢léments solubles de 1’eau d’érable. Cette méthode permet d’augmenter le taux de sucre
dans l'eau d'érable a environ 8% et de réaliser des économies d'énergie lors de
I’¢ébullition, sans affecter les caractéristiques des produits d'érable (http://www.erabliere-
lac-beauport.qc.ca). Cependant la filtration par osmose, a pour conséquence la
déminéralisation de I’eau d’érable. Pour que I’osmoseur fonctionne efficacement 1I’eau
d’érable doit étre faiblement chargée en particules, d’ou la nécessité de filtrer 1’eau
d’érable avant son entrée dans I’osmoseur. Pour ce faire des filtres & mailles fines sont

installés dans le réseau en amont de I’osmoseur (Chapeskie, 2005).

2.7.2. Evaporation de ’eau d’érable

2.7.2.1. Principe de I’évaporation et son intérét technologique

La production du sirop d'érable consiste a la concentration en sucre de 1’eau d’érable
initialement a 3 °Brix, en sirop de 65,5 a 66° Brix. Le processus consiste a la
concentration des sucres, a I’évaporation et la cuisson de 1’eau d’érable sous 1’action de la
chaleur grice a un évaporateur (Boucher, 2003). Il est important d’atteindre la
concentration de 65,5- 66 °Brix car, si le sirop est trop dense, il cristallisera; par contre,
s'l est trop liquide, 1l y aura un risque de fermentation. La température d’ébullition de la
seve se situe entre 100 et 104 °C selon sa concentration en solides. Cette température est
idéalement de 103,5 °C a la pression atmosphérique. Il faut entre 30 et 40 litres d'eau
d'érable pour obtenir un litre de sirop (http://www.canadamaplesyrup.ca). Lors de
I’ébullition, la majorité des microorganismes présents dans 1’eau d’érable apres la
filtration sont détruits. Toutefois, les spores et les toxines thermorésistantes peuvent

résister au traitement.

2.7.2.2. Evaporateur

Les évaporateurs conventionnels sont en général faits d’un assemblage de pieces de tole
étamée. L’acier inoxydable et I’aluminium sont également utilisés. Les évaporateurs en

aluminium posseédent de bonnes qualités techniques a cause de la conductivité thermique
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¢levée de 1’aluminium et de son caractére inerte vis-a-vis des substances contenues dans

la seve de I’érable (Allard, 1974).

2.7.3. Filtration du sirop d’érable

Avant d’emballer ou de le transformer en d’autres produits, le sirop d’érable est filtré afin
de le débarrasser des impuretés (http://www.citadelle-camp.coop/sirop-erable).

2.7.4. Emballage du sirop d’érable

Le sirop d’érable produit est emballé soit dans de grands contenants (barils en métal ou
en plastique) soit dans de petits contenants (emballages en verre, bouteilles, jarres ou
pots). Les emballages sont remplis a chaud (température supérieure a 85 °C) ou a froid
(20 a 25°C). Associé a une bonne pratique de fabrication, le sirop d’érable emballé peut

étre entreposé pendant plus d’un an (http://douce-amere.com).

2.7.5. Produits de 1'érable

Les produits dérivés du sirop d'érable sont : la tire d'érable; le beurre d'érable et le sucre
d’érable. Pour obtenir ces produits, le sirop d'érable est bouilli jusqu'a la concentration en
sucre correspondant au type de produit désiré : il se forme d’abord la tire (83 a 86%),
ensuite du beurre d'érable (86 a 87%) et enfin du sucre (88% et plus). La tire d'érable est
constituée de sirop, chauffé jusqu'a avoir une consistance beaucoup plus ferme. Le beurre
d'érable, sorte de fondant peut-étre utilisé comme pate a tartiner; il faut noter que le
beurre d'érable ne contient pas de matieres grasses. Le sucre mou est moulé en pains,
coul¢ pour fabriquer des cornets des bonbons. Le sucre dur appelé sucre d'érable est

également moulé en pains ou en bonbons (Vaillancourt et al., 1932).

2.8. Sirop d’érable et réaction chimiques

Lors de I’évaporation, la chaleur entraine la perte d’eau et la réalisation d’une séquence

de réactions chimiques favorisant 1’¢laboration du sirop d’érable (Boucher, 2003).
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2.8.1. Réactions chimiques intervenant au cours de I’évaporation de I’eau d’érable

Durant le processus d’évaporation, la séve d’érable subit une série de réactions qui
permettent le développement de la saveur caractéristique du sirop d’érable (Boucher,
2003). La séve en ¢bullition va subir une séquence complexe de réactions chimiques

responsables du développement de la couleur et de la saveur du sirop d’érable.

Le mécanisme des réactions chimiques se déroulant lors de 1’évaporation de la seéve est
illustré par les Figures 2.1 et 2.2. Lorsque la séve commence a bouillir, la formation de
certains sels comme le malate de calcium tend a rendre la solution alcaline (pH 8 a 9);
c’est alors que se produit la dégradation alcaline des hexoses (sucres réducteurs) en
trioses I et trioses 11, dont la formation doit étre limitée afin d’obtenir un sirop répondant
aux standards établis. Plus le taux de sucres réducteurs (issus de la dégradation du
saccharose par les micro-organismes) est ¢levé, plus la séve a tendance a caraméliser et
donc a favoriser la production d’un sirop foncé. Dans une séve fraiche (qui n’a pas
fermenté), la formation de trioses est limitée a cause de la faible teneur en hexoses
(Allard, 1974), ce qui permet d’obtenir plus facilement des sirops de qualité,
contrairement a une eau d’érable ayant subi une contamination bactérienne.

En réalité le mécanisme des réactions chimiques se produisant lors de la transformation

de la seve est plus complexe que celle illustrée par les Figures2.1 et 2.2 (Allard, 1974).
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Hydrolyse enzymatique
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Figure 2.1: Réaction enzymatique du saccharose en hexose.
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Figure 2.2: Mécanisme de dégradation alcaline des hexoses (Allard, 1974).

2.8.2. Ebullition et formation de la saveur et de la couleur du sirop d’érable

La vocation de 1'évaporateur ne se limite pas seulement a concentrer 1’eau d’érable.
L'évaporateur est aussi un réacteur dans lequel va se développer la saveur «d'érablex»
grace a des réactions chimiques entre sucs et acides aminés sous l'effet de la chaleur. On
assiste, entre autres, a une caramélisation d’un certain nombre de sucres. En plus de la
caramélisation, d'autres réactions chimiques comme, les réactions de Maillard et
I’oxydation des composés phénoliques viennent enrichir I'ardme du sirop d'érable (Allard,

1974). La formation de la couleur et de la saveur est en grande partie consécutive a
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I’avénement dans la solution des trioses I et II (Lentos et al., 1960). Les trioses sont des
radicaux, donc des composé€s chimiques peu stables qui peuvent réagir entre eux pour
former des composés responsables de la coloration ou encore réagir avec d’autres
substances (acides organiques) pour générer des composés responsables de la saveur
particuliére du sirop d’érable. Les facteurs qui controlent la formation de la couleur et de
la saveur sont : le pH, la concentration en sucres, le degré de fermentation de la séve, la

température et la durée de I’ébullition.

2.8.2.1. Caramélisation

La cuisson des sucres, sous ’action de la chaleur, favorise I’apparition d’une coloration
brunatre die la caramélisation des sucres. La caramélisation est une réaction de
coloration impliquant les sucres et I'eau. Contrairement a la réaction de Maillard, elle ne
fait intervenir que les sucres. La caramélisation se déroule lorsque le saccharose
(C12H2011) est chauffé¢ au-dela de son point de fusion (186°C). La réaction de
caramélisation est catalysée par l'acidité du milieu. La chaleur provoque 1'hydrolyse du
saccharose qui produit des sucres réducteurs, le fructose et le glucose, qui se recombinent
a haute température pour former des polydextroses et des oligosaccharides, des sucres
trés complexes. Ces sucres réducteurs se dégradent, se condensent, puis se recombinent
pour former des composés aromatiques. Cette réaction se traduit par un brunissement et
par le dégagement de composés volatils ayant une odeur caractéristique du caramel.
L’équation de la réaction de I’hydrolyse du saccharose se présente comme suit (Miller,

1998) :
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CI12H»0y;  + H,OCeH ;06 ——> CeH 1206 (Eq.2.1)
saccharose glucose fructose

Ci-dessous sont représentées la structure moléculaire du saccharose, du glucose et du

fructose :

H QO
HO
HO™ Y “OH CHZ0H
OH OH
Saccharose Glucose Fructose

Figure 2.3 : Structure moléculaire du saccharose, du glucose et du fructose

Le taux de caramélisation est influencé par les types de sucres en présence
(oligosaccharides ou monosaccharides), la température du fond de 1’évaporateur et la
durée de I’évaporation (Boucher, 2003). Plus les sucres ont ét¢ dégradés par 1’action des
micro-organismes, plus ils ont tendance a caraméliser et donc a favoriser la production
d’un sirop foncé. Par ailleurs, I’hydrolyse chimique du saccharose en glucose et fructose
n'est possible que dans des conditions d'acides. De fagon générale, en présence d'une
solution acide, méme faiblement acide, 1'hydrolyse du saccharose conduit a la formation
de sucre inverti constitué d'un mélange de D-glucose et de D-fructose

(http://www.chimix.com).

2.8.2.2. Réaction de Maillard

Lors de la réaction de Maillard, le groupement carbonyle (C=0) du sucre réagit avec le
groupe amine de l'acide aminé, produisant des glycosylamines N-substituées et de 1'eau.
Les glycosylamines subissent ensuite un réarrangement d'Amadori pour former des

cétosamines (Richard, 2003; Adrian et al. , 2000).
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2.8.2.2.1. Mécanismes de la réaction de Maillard

La réaction de Maillard se produit dans les aliments traités thermiquement. Elle met en
ceuvre des composés contenant une fonction amine (acides aminés, protéines, peptides et
méme l'ammoniaque) et des sucres réducteurs (glucose, ribose, fructose, xylose,...). On
peut subdiviser la réaction de Maillard en trois étapes principales (Figure 2.4).

La premiere étape bien connue et documentée consiste aux réactions carbonyles-amines
conduisant a la production de 1-amino-1-désoxy-2-cé€tose a partir d'un aldose a travers le
réarrangement d'Amadori et a la formation de 2-amino-2-désoxy-aldose a partir d'une
cétose via le réarrangement de Heyns. La seconde étape correspond a la dégradation des
produits des réarrangements d'Amadori et de Heyns. Elle conduit, notamment, a la
formation de composés hétérocycliques responsables des odeurs. Cette étape est moins
connue a cause de la complexité et du nombre de combinaisons possibles entre les
intermédiaires réactionnels. La troisieme étape correspond a la polymérisation
d'intermédiaires réactionnels produits lors de la deuxiéme étape. Elle conduit a la

production de pigments appelés mélanoidines (Machiels et Istasse, 2002).

Sucres réducteurs +acides aminés

Base de Schiff

Etape 1 I

Aldosylamine

'

Produits des réarrangements de Amadori et Heyns

Etape 2 i

Formation de hétérocycles

Etape 3 i

Réactions de polymérisation (meélanoidines)

Figure 2.4 : Principales étapes de la réaction de Maillard (Machiels et Istasse, 2002).

26



La premicre étape de la réaction de Maillard fait partie d'un large spectre de réactions
appelées réactions carbonyles-amines. La réaction est initiée par la condensation entre un
sucre réducteur dans sa forme ouverte et le groupe amine d'un acide aminé. Les réactions
entre carbonyles et amines sont favorisées dans des conditions faiblement acides.

Cette phase initiale étant autocatalysée par le groupement acide de l'acide aminé, la
vitesse de formation des bases de Schiff est rapide. La phase suivante est, dans le cas des
aldoses, le réarrangement d’Amadori (Figure 2.5), et dans le cas des cétoses, le
réarrangement de Heyns (Figure 2.6). Les deux réarrangements sont catalysés par les
acides. Il en résulte la formation de 1-amino-1-désoxy-2- cétose ou de 2-amino-2-désoxy-

1-aldose.

Premiere étape de la réaction de Maillard

La premiere étape de la réaction de Maillard produit globalement un aldose a partir d'une
cétose et vice-versa. Les produits des réarrangements d’Amadori et de Heyns sont des
composés relativement stables. Ces produits, bien que ne contribuant pas a la formation
des pigments et de la saveur dans les aliments, réduisent la disponibilité d'acides aminés

essentiels (Machiels et Istasse, 2002).

Seconde étape de la réaction de Maillard

Plusieurs mécanismes de formation ont été proposés pour la seconde étape de la réaction
de Maillard. Certains chemins réactionnels commencent directement a partir des
composés d’Amadori et de Heyns, tandis que d’autres impliquent des composés

dicarbonylés dérivant indirectement des produits de la réaction initiale.
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Figure 2.5 : Mécanisme de formation des produits d'Amadori
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Figure 2.6 : Mécanisme de formation des produits de Heyns



Troisiéeme étape de la réaction de Maillard

Les mélanoidines qui constituent les pigments bruns des aliments sont produites dans la
troisiéme et dernicre étape de la réaction de Maillard. Il s’agit de polymeéres bruns, de
haut poids moléculaire qui contiennent des furanes et de 1’azote et qui peuvent contenir
des groupes carbonyle, carboxyle, amine, amide, pyrrole, indole, ester, anhydride, éther,
méthyle et/ou hydroxyles (Ledl et Schleider, 1990). Leur formation est le résultat de la
polymérisation de composés trés réactifs, produits au cours de la deuxieme étape et
spécialement des composés carbonylés insaturés et le furfural. La polymérisation du
furfural en présence d’amines donne des pigments bruns insolubles dans I’eau. Jusqu’a
présent, la chimie de ces réactions est peu connue. D’un autre c6té, des composés de bas
poids moléculaires pouvant renfermé jusque quatre unités monomériques sont formées au
cours de cette troisiéme étape. Leur importance n’a pas encore été ¢lucidée; ils pourraient
étre des précurseurs des mélanoidines ou encore des produits finaux de la réaction (Ames,
1988). La température et le temps de réaction, le pH, la teneur en eau, la présence de
métaux, d’oxygene et d’inhibiteurs, ainsi que la nature et la concentration des différents

réactifs influencent la vitesse de la réaction de Maillard (Machiels et Istasse, 2002).

2.8.3. Réactions chimiques d’altération du sirop d’érable

2.8.3.1. Interaction chimique entre produits d’érable et les métaux

Les acides organiques et les sucres réducteurs qu’elle contient font de la séve d’érable un
agent réducteur pour des métaux tels que le plomb (Pb), le zinc (Zn), cuivre (Cu), le
cadmium (Cd) et I’antimoine (Sb). Aux températures situées entre 100 et 104 °C,
I’oxydation ou la réduction de ces métaux devient plus active. Les sels qui résultent de la
réaction de 1’eau de 1’érable avec ces métaux peuvent €tre toxiques, s’ils sont en
concentration suffisante et donner un arriere-golt désagréable, susceptible d’altérer la

qualité des sirops produits (Allard, 1974).
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2.8.3.2. Formation du malate de calcium

Pendant I’ébullition de la séve, le calcium réagit avec des radicaux formés a partir de
I’acide malique pour donner un précipité de couleur brunatre, le malate de calcium
communément appelé «pierre de sucre» par les acériculteurs. Ce précipité a tendance a
former des dépots dans le fond et sur les parois des récipients d’évaporation (Allard,
1974). Cette accumulation de couche malate de calcium au fond de 1’évaporateur réduit le
transfert de chaleur et peut favoriser, si ’accumulation est importante, une sur-cuisson
des sucres qui se trouveraient emprisonnés sous cette couche; les saveurs développées

iront alors de « caramélisée » a « brilée » (Boucher, 2003).

Figure 2.7 : Structure de la molécule de malate de calcium.

2.9. Classification du sirop d’érable

Le sirop d’érable est un produit dont I’innocuité, la salubrité et 1’authenticité font 1’objet
d’une vérification. Le sirop d'érable est classé selon sa teinte : d'extra clair a foncé. Plus
le sirop est clair, meilleure est sa classe, mais moins son golt est prononcé.

Il existe deux types de classification pour le sirop d’érable au Canada : la classification du
Gouvernement fédéral, pour la vente au détail et la classification du Gouvernement
provincial pour le sirop produit et mis en baril a la ferme sur le territoire du Québec

(http://www.canadamaplesyrup.ca).

2.9.1. Classification fédérale

L’ Agence Canadienne d’Inspection des Aliments (ACIA) est I’organisme responsable du
controle de I’innocuité, de la qualit¢ des produits de 1’érable canadiens et de la
classification du sirop d’érable. La réglementation fédérale reste en vigueur pour
I’exportation des produits d’une province a I’autre et sur le marché international.

Cette classification se présente comme suit :
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- Canada No.1 (extra clair, clair, médium)
- Canada No.2 (ambr¢)
- Canada No.3 (fonc¢)

2.9.2. Classification provinciale

Le Gouvernement du Québec a établi pour le sirop d’érable cing classes de couleurs selon
la densité et le golt caractéristique de 1’¢érable. Cette classification est obtenue en
déterminant le niveau de transmission de lumicre du sirop d’érable par colorimétrie ou
par spectrophotométrie. Le Tableau 2.3 ci-dessous présente la classification provinciale

du sirop d’érable :

Tableau 2.3 : Classification provinciale du sirop d’érable.

Classe Transmission

de lumiére (%)
Extra Clair « AA» + 75,0
Clair «A» 60,5a74,9
Médium «B» 44% a 60,4
Ambre «C» 27,0a43,9
Foncé «D» -27.0

Les sirops de classe extra-clair, clair ou médium sont de couleur claire et légerement
sucrée. Alors que les sirops de classe ambré ou foncé ont un golt caramélisé
(http://www.canadamaplesyrup.ca).

2.10. Electro-activation. Principe et caractéristiques généraux de I’électro-activation

L’¢lectro-activation constitue a ce jour une technologie trés prometteuse pour le secteur
agroalimentaire, car en plus d’étre une technologie propre, elle a démontré son efficacité
dans la production d’eau de process et d’eau de breuvage en élevage et de traitement en

milieu médical.
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2.10.1. Mécanismes gouvernant la synthese I’eau électro-activée

L’activation ¢lectrochimique d’une solution aqueuse est basée sur le principe de
1'électrolyse de 1’eau (Shaposhnik et Kesore, 1997). Le passage d’un courant électrique
dans ’eau crée une décomposition chimique de la molécule d'eau; le courant électrique
dissocie la molécule d'eau (H,0) en ions hydroxyde (HO") et ions hydronium (H;O'/H").
Par ailleurs, sous I’effet du champ ¢lectrique créé par les deux électrodes, de charge
opposée, les especes chargées migrent vers I’électrode de charge opposée. A 1’électrode
chargée négativement, appelée cathode, les ions chargés positivement (cations) captent
un ou des électrons (e ). A 1’¢électrode chargée positivement, appelée anode, les ions
chargés négativement cedent leurs électrons. Ainsi, 1’ion hydroxyde (OH’) chargé
négativement migre vers I’anode et les ions hydronium (H") chargés positivement
migrent vers la cathode (Levie, 1999). A I'anode les ions hydroxyde (HO") cédent leurs

¢lectrons dans une réaction d’oxydation en formant du dioxygene gazeux (O,) :

Réactions a ’anode :

Oxydation de I’ion hydroxyde, 4OH 4y — O:(g)+2H,0 (1) +4e (Eq. 2.2)
Oxydation de I’eau, 2H,O ) — Oa(g) +4H +4e (Eq. 2.3)

A la cathode les protons ions hydronium (H") captent des électrons dans une réaction de

réduction en formant du dihydrogéne gazeux (H) :

Réactions a la cathode :

Réduction de I’ion hydronium, 2H" +2¢ — H, (Eq2.4)

Réduction de I’eau, 2H,0 1) +2e" — Hyt 2HO (4 (Eq2.5)

L'équation bilan de I'¢lectrolyse de I'eau est donc :

2H,0 o 2H2(g) + 0, (2) (Eq. 2.6)
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Au regard de cette équation, on en déduit que dans les mémes conditions de température
et de pression pour les deux gaz, le volume d’hydrogene gazeux produit est le double de

celui de I’oxygeéne gazeux produit.

Les deux couples oxydant/réducteur qui interviennent dans 1’électrolyse de 1’eau sont
H'/H, (E’= 0 V par convention) et Oo/H,0 (E"=+1,23V) (Levie, 1999).

La tension minimale nécessaire pour effectuer 1’¢lectrolyse est égale a EOOZ/HZO - E0H+/H2
soit 1,23V. Dans la pratique, a cause de la résistance R du systéme cette tension devient

U=1,23+RI

2.10.2. Aspect thermodynamique de I’électro-activation de I’eau

L’enthalpie de dissociation de l’eauest égale a AH = 285 kJ/mol. La réaction
d'¢lectrolyse de 1’eau est donc impossible sans apport d'énergie extérieure. Cette énergie
peut étre fournie par I’application champ électrique externe E.

L’équation de Nernst, donnant le potentiel thermodynamique (Et), nécessaire a la
décomposition de I’eau, dans un systeéme constitué de plusieurs especes ioniques, peut

étre exprimée par (Fidaleo et Moresi, 2006; Prentice, 1991) :

RT ;
Er=E)+ n_F]n(H a’) (Eq. 2.7)

avee ©

E°; : Potentiel standard a 25 °C (en Volt);

a; : Activité de I’espéce ioniquei;

Si : Coefficient stoechiométrique correspondant I’espeéce ionique i (si> 0 pour les
produits et s;< 0 pour les réactifs) ;

F  :Constante de Faraday (96,486 C.mol ') ;

R : Constante universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol ' K™") ;

T : Température absolue (Kelvin);

n : Nombre total des €lectrons participant a la réaction.
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Lorsque 1’¢lectrolyse est effectuée a température constante, la tension thermoneutre (Ey,)
correspond au fonctionnement isotherme de 1’¢lectrolyseur; elle s’exprime par (Damien,

1992) :
Ew= % =1,48 V (2 280K) (Eq. 2.8)

La tension thermoneutre ne dépend que faiblement de la température. Un accroissement
de température entraine par contre une diminution de la tension de décomposition. Cette
diminution se répercute aux bornes de 1’¢lectrolyseur ou 1’on peut, en général, constater

un gain de 2 a 5 mV/°C (Damien, 1992).

L'activation de 1'eau est un processus qui consiste au passage de I'eau dans un état de non-
¢équilibre thermodynamique, s'accompagnant d'une modification de la structure de l'eau.
Les anomalies dans le potentiel d'oxydo-réduction et le pH de l'eau électroactivée
résulteraient d’un état stable, de haute énergie de résonance, due a la co-vibration des
dipoles de la molécule de I'eau et d’especes chargées a proximité de 1’interface des
¢lectrodes (Shironosov et Shironosov, 1999). Dans un état statique, il a été¢ montré que de
tels systemes dipolaires sont instables en raison de l'effet de collision entre les atomes.
Toutefois, dans un état dynamique, il y a un effet de stabilisation da a l'effet de résonance
généré par le champ alternatif créé par les dipdles co-vibrant en opposition de phase

(Aider et al., 2012b).

2.10.3. Aspect chimique et électrochimique de I’électro-activation de I’eau

L'¢lectrolyse de I'eau provoque des changements dans la structure électronique et 1'état
énergétique des composés chimiques de la solution aqueuse, en particulier dans la
molécule et les atomes de 1'eau. Cela entraine une forte augmentation de leur l'activité
ionique et de leur potentiel d'oxydation-réduction. Au cours de ce processus, il y a un
changement dans la composition chimique de la solution, ainsi que la formation de
composés oxydants, notamment les composé€s oxygénés, des radicaux libres a structure
complexe, métastables et trés oxydants. A l'anode, l'anolyte ayant des propriétés
oxydantes est produit ; tandis qu’a l'interface de la cathode c’est une solution réductrice et

alcalinisée qui est produite. Généralement, 1'anolyte est caractérisé par un potentiel
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d'oxydation élevé dans la plage de +400 a +1200 mV. Le pH de I'anolyte est acide et peut

varier a des valeurs proches del,5 a 3.

L’eau traitée par électro-activation acquiert ainsi un fort pouvoir oxydant et antibactérien
(bactéricide, fongicide) empéchant sa contamination spontanée par les microorganismes
(http://www.ocene.fr). L'activation ¢électrochimique anodique diminue également la
tension superficielle de la solution aqueuse ¢lectroactivée et augmente la conductivité

¢lectrique du milieu (Aider et al., 2012b).

Le catholyte qui est la solution électro-activée a I’interface cathode/solution, par contre,
est caractérisé par un potentiel Redox avec des valeurs comprises entre-80 et -900mVet
un pH de 7 a 12 (Marais, 2000; Marais et Brozel, 1999; Marais et Williams, 2001;
Rogers et al, 2006; Solovyeva et Dummer, 2000).Ces caractéristiques de 1’eau ainsi
¢lectro-activée favorisent la décomposition des matieres organiques et inorganiques. Elle
contribue également a la coagulation et la floculation des maticres organiques, dissoutes

ou en suspension (www.activadordeaguas.com).
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1.10.4. Aspects électrocinétiques d’un I’électrolyseur

(2) (1)
(A)
ed.1 Ol
I r:a['ﬂ;.dg
L
|
|
|
€fF—=—=———————
Eed 2 O 2
Om.2 +Red 1 — Om.l +Red?
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E_- i 1 I ancde
- |
1 : E
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Figure 2.8: Courbes intensité-potentiel pour les deux ¢électrodes d’une cellule
¢lectrochimique. (A) : différence de potentiel aux bornes (chutes ohmiques négligées).
(B): Mise en évidence d’un courant limité par le transport de matiére dans un

¢lectrolyseur.

36



La différence de potentiel AU’ aux bornes de I’électrolyseur,, lorsqu’il s’écoule un

courant I, est donnée par la relation:

AU’ = AEth + 1, + ne| + ZR;.I (Eq. 2.9)

Les termes cinétiques ma et |nc| et les chutes ohmiques s’ajoutent a la tension
thermodynamique AEth de cellule (Figure2.9). Le premier terme (AEth) représente le
potentiel thermodynamique de la cellule (différence de potentiel a courant nul), visible
sur la Figure 2.8 A et sur la Figure 2.9, et qui se calcule grace a la connaissance des
potentiels d’équilibre des deux réactions aux électrodes. Les termes m, et n. sont les
surtensions anodique et cathodique, respectivement. Enfin, le terme de chute ohmique
inclut les pertes par effet Joule dans 1’¢lectrolyte, les électrodes et le séparateur éventuel
(membrane). Les deux types de contributions (thermodynamique et cinétique) sont
visibles dans la Figure 2.8 A, sur laquelle on a reporté les courbes intensité-potentiel
correspondant a des réactions ayant lieu aux ¢€lectrodes a ’anode (+) et a la cathode (-).
Les chutes ohmiques ne sont pas visualisées sur cette figure. En pratique, dans un
¢lectrolyseur, le courant est limité a cause de la cinétique de transfert de maticre. Cette
situation est décrite sur la Figure 2.8 B, pour laquelle on a émis I’hypothése qu’il existait

un courant limite cathodique I lim,.

AEm = Ezg snode — Eig cathose courant
;Eé.ucathudt E_ﬁqa.umlt
- JR R
I I
Ill; I I
le—i — >
€ 51 E
AU’ =ER]

Figure 2.9 : Différence de potentiel aux bornes d’un électrolyseur, E¢q: potentiel

d’équilibre (Devilliers et Mahé¢, 2003).
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Un électrolyseur peut étre caractérisé par deux grandeurs adimensionnelles : le rendement
faradique, ¢, qui est défini comme le rapport de la charge théorique nécessaire pour faire

la réaction-bilan souhaitée et de la charge totale écoulée; le rendement en tension, vy, est

¢ AEth AEth e -
IO Le rapport Fest le rapport de 1’énergie électrique minimale

tel que : Y=

théoriquement nécessaire a la réaction et de 1’énergie ¢électrique consommée. Le
rendement faradique varie entre 0 et 1. Si le rendement faradique est trés inférieur a 1,
ceci signifie qu’il existe une ou des réactions concurrentes ayant lieu a une vitesse
comparable a celle de la réaction souhaitée. La cellule ne peut plus étre caractérisée par
une valeur unique de AEth. En résumé, bien que AEth soit une grandeur
thermodynamique, son utilisation pour décrire le systéme nécessite de connaitre les
réactions qui ont effectivement lieu (a une vitesse suffisante) et non simplement celles qui
sont favorisées par la thermodynamique. Lorsque I’intensité du courant I augmente, les
surtensions et les chutes ohmiques augmentent, donc AU augmente. La valeur maximale

du courant est obtenue lorsque le potentiel de I’anode est égal au potentiel de la cathode.
2.10.4.1. Transport de matiére

Dans un ¢lectrolyte, le courant est transporté par les ions. Les ions positifs s’écoulent
selon le sens conventionnel du courant, les ions négatifs en sens inverse. La fraction du
courant, [;, transportée par I’ion « 1 » est appelée nombre de transport t; de cet ion. C’est

une grandeur adimensionnelle :

Ii . ui'Ci'|Zi|

ti_

Liotal 2k Uk-Cie-[7, |

avec Z t =1

k

(Eq. 2.10)
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Dans cette formule, qui fait intervenir tous les ions « k » de la solution, u représente la

mobilité, z la charge et C la concentration. Deux cas particuliers se présentent :

— en présence d’un électrolyte trés concentré par rapport a I’ion électroactif « i », t; tend
vers 0, car le dénominateur est trés grand par rapport au numérateur ;

— en présence d’un seul électrolyte, les deux nombres de transports pour le cation et

I’anion s’écrivent respectivement t' et t” et les relations (Eq. 2.10) se simplifient :

ut u

et = (Eq. 2.11)

ut+u’ ut+u

tt=

avec : t'+ t=I

S’il y a un séparateur dans la cellule, celui-ci sera traversé par des ions qui assurent le

passage du courant. Ainsi, pour les membranes échangeuses de cations, perméables
. + - ’ .

seulement aux cations (t' = 1 et t = = 0). Les membranes échangeuses d’anions ne se

laissent traverser que par les anions (t = 1 et t' = 0).

Les matieres électro-actives (ions) se déplacent vers les électrodes respectives selon trois
modes : migration, diffusion et convection. Le flux Ji d’une espece « 1 », est une grandeur
vectorielle qui s’exprime en fonction du gradient de potentiel électrochimique et de la

vitesse d’écoulement du liquide, v :

__lﬁﬁq- Cv (Eq. 2.12)

Di est le coefficient de diffusion de 1’espece, a; son activité et C; sa concentration.
Considérons que a; = C; (pour les solutions suffisamment diluées) et que le transport de
matiere vers 1’¢électrode plane est unidirectionnel selon I’axe des x. Par convention, I’axe
des x est orienté de la surface de 1’¢lectrode vers le coeur de la solution, de sorte qu’un
flux se dirigeant vers I’électrode sera compté négativement. La relation (Eq. 2.12)

devient:

oD(x)
ox

oC;ix) zF
=D T PG

+ Cyv(x) (Eq. 2.13)
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Dans I’expression (Eq. 2.13), le premier terme est li¢ a la diffusion, le deuxieme a la
migration et le troisieme a la convection. Pour des especes ¢électro-actives non chargées,
le terme li¢ a la migration s’annule; de méme, en présence d’un « électrolyte support »
qui assure le transport du courant, la migration des especes €lectro-actives est négligeable
et on peut adopter le modele de la couche de Nernst. On a alors un régime de diffusion
convective stationnaire avec gradient linéaire de concentration de I’espéce €lectro-active
dans une zone de I’espace, d’épaisseur 6, proche de I’électrode et appelée couche de
diffusion (Figure 2.10). Cette couche d’¢électrolyte adjacente a la surface de 1’¢lectrode

n’est pas affectée par la convection.

Concentration

Diffusion Convection

Electrode Crea+

plane

Profil réel

Crea. (O)

A 4

Figure 2.10 : Représentation schématique du modele de la couche de Nernst : régime de
diffusion convective stationnaire, dans le cas d’un courant d’oxydation (Devilliers et

Mahé, 2003).
Dans le cas ol une espéce oxydante (Oxy) (telle que H') est consommée a 1’électrode
(cathode), la concentration de cette espéce au ceeur de la solution C*qyy est supérieure a

celle a I’'interface Coxy. (O); le flux stationnaire de cette espece au voisinage de I’électrode

(en se limitant au phénomene de diffusion) est :

Joxy:'Doxy -gradcoxy (Eq. 2.14)
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grad Cyy= Cory Cory©) (Eq. 1.15)

8oxy

Le gradient de concentration est positif, Joxy est donc négatif, ce qui montre que 1’espece
consommée par la réaction est acheminée du cceur de la solution vers I’¢électrode. La
valeur maximale du gradient de concentration est obtenue lorsque Cieq (O) = 0. On atteint

alors le courant limite anodique :

*

i, =n.F.S. Dy ;:_yy (Eq. 1.16)
Le bilan de mati¢re dans un électrolyseur ne comportant pas de séparateur (membrane),
se fait en tenant compte seulement des réactions qui ont lieu aux ¢électrodes. En revanche,
en présence de séparateur, les bilans partiels dans le compartiment anodique et le
compartiment cathodique sont intégrés au bilan global. On tient alors compte du
processus de migration ionique a travers le séparateur; en général dans ce cas, la diffusion

et la convection sont négligées (Devilliers et Mahé, 2003).

2.11. Aspects techniques du procédé d’électro-activation des solutions aqueuses

2.11.1. Description et caractéristiques techniques des systémes d’€électro-activation

De maniére générale, les dispositifs utilisés et les exigences techniques des systemes
d’¢électro-activation se distinguent par le mode d'alimentation de la solution aqueuse a
traiter. Il existe des systeémes d'alimentation périodiques et des systemes d’alimentation
en continu. Les installations en mode continu sont principalement utilis€ées dans le
traitement de volumes industriels. Les appareils et dispositifs d’€lectro-activation en
mode batch sont principalement utilisés dans les conditions de laboratoire en raison du
grand nombre d'échantillons a analyser dans des conditions expérimentales particulieres.
Les systemes d’électro-activation sont utilisés pour produire des solutions électro-
activées avec des propriétés physico-chimiques et biologiques spécifiques. Le dispositif
d’¢électro-activation peut &tre utilisé pour obtenir principalement une solution électro-
activée avec des propriétés oxydantes (anolyte). Dans ce cas, la solution est traitée dans
le compartiment anodique de l'appareil d’électro-activation. Alors qu’une solution
¢lectro-activée avec des propriétés réductrices est obtenue dans la section cathodique du

dispositif d’électro-activation (catholyte). Dans de tels cas, la conception de base d'une
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installation d’électro-activation comporte deux compartiments séparés par une

membrane: la section anodique et la section cathodique (Aider et al., 2012b).

Les premiers systemes d’¢électro-activation utilisaient des diaphragmes (membranes) avec
une structure caractérisée par une perméabilité non sélective par rapport aux especes
chargées. Ces diaphragmes sont généralement faits en céramique tels que la porcelaine et
la terre cuite (faience), de toile, en nylon, en matériaux synthétiques tels que le
polychlorure de vinyle et en tissu de polytétrafluoroéthyléne. Plus tard, 1'évolution de la
science des matériaux et en particulier la découverte de la membrane sélective d'ions a
permis d'améliorer nettement les performances des systémes électro-activation et des
appareils connexes. En effet, les membranes sélectives d'ions peuvent remplacer les
membranes inertes afin de moduler les propriétés physico-chimiques et la composition
des solutions électro-activées. Par exemple, le pH et le potentiel d'oxydo-réduction de
l'anolyte et du catholyte peuvent étre modulés par le choix appropri¢ d’une membrane

échangeuse de cations ou d’une membrane échangeuse d'anions (Aider et al., 2012b).

2.11.2. Conception des réacteurs d’électro-activation

Les solutions aqueuses ¢lectro-activées sont produites a l'intérieur des réacteurs
¢lectrochimiques, a savoir les électrolyseurs. Les €lectrolyseurs sont treés variables dans
leur conception et le processus de production de solutions électro-activées. Les
parameétres technologiques du procédé sont généralement la tension, la densité de courant
¢lectrique, la distance entre les électrodes, la composition, le débit de la solution a traiter

et la durée du procédé.

Le traitement ¢€lectrochimique de I'eau et des solutions aqueuses a été réalisé en utilisant
des ¢électrolyseurs en mode batch et des électrolyseurs a flux continu (Morita et al, 2000;
Stoner et al, 1982). L’¢électro-activation de solutions statiques (immobiles) pendant une
durée de temps déterminée, par exemple, 3 a 115min, peut étre effectuée a l'intérieur des
chambres de réacteurs e type discontinu ayant un volume de 1 a 15 litres (Aider et al.,
2012b). Habituellement, les débits volumétriques a l'intérieur des électrolyseurs a flux
continu varient de 0,5 a 1,9 litres/min. Les tensions utilisées pour 1’électro-activation
varient de 9 a 120Vetlesvaleursdu courant traversant 1'électrolyseur varient entre 0,7 et

20A (Aider et al., 2012b).
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De trés hautes tensions, allant jusqu'a 1100Vont été utilisées pour l'activation de 1'eau
distillée, mais D’intensité du courant électrique lors de I'électrolyse était d'environ
quelques milliamperes en raison de la trés faible conductivité électrique du liquide traité
(Yahagi et al, 2000). Tres rarement, le courant alternatif généré par un signal de tension
de basse fréquence d’environ 1 Hz ou moins, allant de5 a 15Vest utilisé dans des
réacteurs d’¢électro-activation a flux continu ou de type batch. En général, les réacteurs de
1'¢lectro-activation différent les uns des autres par la forme et la nature des matériaux de
leurs composants, notamment les boitiers, les électrodes et les diaphragmes (Aider et al.
2012b). Les électrolyseurs cylindriques coaxiaux a flux continu représentent les modéles

les plus courants (Rossi-Fedele et al., 2011).

La stabilité chimique des électrodes est importante pour la qualité des solutions produites
et de la longévité des réacteurs. Le platine, le platine en addition avec des oxydes
d'iridium et de rhodium, le titane plaqué de platine, le titane revétu d’une couche d'oxyde
de ruthénium actif (RuQy,), le titane recouvert d’oxyde de fer, et le graphite sont utilisés
pour la fabrication des anodes. Le titane, le platine ou le graphite sont utilisés comme
cathodes (Lovtsevich et Sergunina, 1968). Une matrice en matériaux composites de

graphite-époxy amorphe a été également utilisée pour fabriquer des électrodes (Aider et
al., 2012b).

A cause de la double couche électrique trop mince dans les solutions faiblement
concentrées et encore plus mince dans les solutions plus concentrées, le réacteur électro-
activation doit étre congu pour assurer le traitement d’un maximum de micro-volume
d'eau ou de solution aqueuse a proximité de l'interface électrode/solution (Aider et al.,

2012b).
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2.12. Les membranes échangeuses d’ions

Les diaphragmes utilisés dans des réacteurs d’électro-activation permettent la production
de solutions ¢électro-activées avec des propriétés fonctionnelles spécifiques, telles que les
solutions acides (anolytes), alcalines (catholytes) ou quasi neutres. Les solutions neutres
peuvent étre obtenues par le mélange controlé d’anolytes et de catholytes. Pour assurer la
production de solutions aqueuses électroactivées ayant des propriétés métastables, il est
nécessaire de maintenir les especes ciblées chargées dans une seule section. Dans ce cas,
les sections de I'anode et de la cathode sont séparées par une membrane, qui peut étre soit

une membrane monopolaire soit une membrane neutre (Aider et al., 2012b).

Des diaphragmes de haute qualité en céramique poreuse sont été utilisés (Middleton et
al., 2000). Un diaphragme électro-conducteur de cations Nafion-450 et des membranes a
propriétés échangeuses d'ion sont été utilisés (Morita et al., 2000) de méme que des

diaphragmes en polyester et en polyéthyléne de faible conductance (Tanaka et al., 1999).

Lorsque que la chambre cathodique est couplée a une membrane dite membrane
échangeuse de cations, le systeme d’¢lectro-activation permet I’exclusion sélective des
anions tels que hydroxydes, ce qui a pour conséquence I’enrichissement du catholyte en
ions OH’, renforcant ainsi son pouvoir réducteur (oxydant). Inversement, lorsque la
chambre anodique est délimitée a une membrane dite membrane échangeuse d’anions, le
systeme d’électro-activation permet 1’exclusion sélective des cations tels que hydronium,
résulte ainsi en ’enrichissement de ’anolyte en ions H', renforgant ainsi son pouvoir

oxydant.

Une membrane échangeuse d’ions est constituée d’un matériau généralement
macromoléculaire, plus ou moins réticulé en un réseau tridimensionnel insoluble dans
I’eau, sur lequel sont fixés de facon covalente des groupements fonctionnels ionisés
appelés ions fixes, neutralisés électriquement par des ions mobiles de signe opposé
appelés contre-ions. Ce sont les ions fixes qui sont a la base de la spécificité¢ de la
membrane; s’ils sont de charge négative, la membrane sera sélective aux cations et est
dite alors échangeuse de cations (MEC), dans le cas contraire il s’agit d’une membrane
échangeuse d’anions (MEA). Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe

que les sites fixes. Ils sont idéalement exclus des transferts au travers de la membrane.
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L’¢lectrolyte est donc constitu¢ de contre-ions et de co-ions. La charge de l'ion qui
migre, le contre-ion, dépend de la charge et de la dispersion des co-ions dans la
membrane, car il s'agit d'un phénomene partiellement électrostatique. Ces groupements
ioniques sont responsables en grande partie de la conductivit¢é de la membrane, de sa
sélectivité¢ et des processus de transport. La structure générale d’une membrane

échangeuse d’ions est représentée dans la Figure 2.11.

AMembrane
Solution Solution
Chaines
polymeéres =
. Coefficient
Contre-iom —— de diffusion(P*)
F t
Q lon-fixe -—n Conductivité (&)
+
Co-ion -
Nombre de
transport (ti}

Figure 2.11 : Schémas d’une membrane échangeuse d’ions (Berezina et al., 2008).

Les groupes échangeurs les plus couramment utilisés dans les membranes échangeuses

d’ions sont regroupés dans le Tableau 2.4 ci-dessous :

45


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0001868608000286

Tableau 2.4 : Principaux types des charges fixes utilisés dans les membranes

échangeuses d’ions (Strathmann, 2004).

Type de membrane  Nature du groupement ionique

Sulfonique - SO5

MEC Phosphorique — PO>
Carboxylique - COO
Arsénique - ASO32'
Alkyl-ammonium - NR3+, - NHR2+,
— NHR"

MEA
Alkyl-Sulfonium — SR*

Alkyl-phosphonium — PR*
Vinyl-pyridinium ~ — CsH,NH"

La membrane doit également posséder un ensemble de propriétés physico-chimiques
telles que : une capacité d’échange suffisamment élevée , une bonne conductivité
électrique : la perméabilité aux contre-ions sous une différence de potentiel donnée doit
étre aussi grande que possible et la membrane doit avoir une conductivité élevée, une
permsélectivité ionique : la membrane doit étre perméable aux contre-ions et aussi
imperméable que possible aux co-ions et au solvant (eau), une bonne stabilité chimique et
thermique : les membranes doivent fonctionner dans un vaste domaine de pH (1 a 14), en
présence d’agents oxydants et d’agresseurs chimiques et biochimiques et a des

températures élevées.

2.12.1. Types de membranes échangeuses d’ions

Suivant le type de sites échangeurs, on distingue deux principaux types de membranes

échangeuses d’ions, les membranes monopolaires et les membranes bipolaires :

— les membranes monopolaires ne contiennent qu’un seul type de site échangeur d’ions.
Parmi les membranes monopolaires on distingue les membranes d'échangeuses

d'anions et les membranes échangeuses de cations;
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— Les membranes bipolaires : elles sont composées d’une couche échangeuse de cations

et d’une couche échangeuse d’anions juxtaposées.

Par ailleurs selon leur mode de fabrication, il est distingué deux grandes familles de
membrane échangeuse d’ions monopolaires: les membranes homogenes et les membranes
hétérogenes. Les membranes hétérogeénes sont préparées a partir de grains de résines
échangeuses d’ions dispersés dans un liant inerte pour former un gel qui est enduit sur
une trame. Les membranes homogenes sont obtenues par la fixation d’un groupement
fonctionnel sur un support inerte. Les sites ioniques sont répartis de fagon uniforme sur
toute la matrice polymére, et I’échangeur d’ions est disposé en une phase continue sous

forme de film.

2.12.1.1. Membranes échangeuses d’anions

Les membranes échangeuses d’anions sont en général des polyionomeéres. Un ionomeére
est un copolymeére thermoplastique ioniquement réticulé. Dans 1’ionomére, une faible
proportion (1 a 10 %) de motifs de répétition porte des groupements ioniques et/ou
ionisables. Le pontage ionique entre les chaines est formé par des cations bivalents tels

++ ++
que Zn ', Ca

et Mg™". Le groupe ionisable situé le long des chaines aprés
copolymeérisation est en général un carboxyle. Par exemple par un traitement avec un sel
de zinc, un groupe carboxylate donne la liaison ionique : — COO-(Zn")-O0C". Par
ailleurs, les ammonium quaternaire ou un ammonium quaternaire sulfoné ou
phosphorylé, notamment les alkylammonium (-NR*", — NHR*", — NH,R"),
I’alkylsulfonium (— SR*") et I’alkylphosphonium (- PR*") (Christopher et al. 2010;
Berezina et al., 2008) sont actuellement utilisés comme sites fixes pour la fabrication des

membranes échangeuses d’anions plus efficaces.

2.12.1.2. Les membranes échangeuses de cations

Les membranes échangeuses de cations sont des membranes semi-perméables
généralement fabriquées a partir d’ionomeres et congues pour conduire des cations

(NASA Tech Briefs, 2003). Le premier ionomere le Surlyn® (Du Pont), apparu en 1964,
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est un copolymere de I'¢thyléne avec un monomere de vinyle (acide méthacrylique)

polaire (Eisenberg et Kim, 1998; Tant et al., 2012; Varcoe et Slade, 2005).

Les membranes échangeuses de cations peuvent &tre faites a partir de membranes
polyméres pures ou a partir de membranes composites dans lesquelles les autres
matériaux sont intégrés dans une matrice polymere. Il existe cependant de nombreux
autres motifs structuraux utilisés pour fabriquer les ionomeéres de membranes
¢changeuses de cations, comme les polymeéres aromatiques polycycliques et les
polyméres partiellement fluorés. Parmi les membranes échangeuses de cations, la plus
connue est la Nafion®. C’est un produit de la compagnie DuPont (Townsend et al.,
2008).Découvert en 1938 par Plunkett (Doyle et al., 1980), le Nafion® est constitu¢ de
polytétrafluoroéthyléne (PTFE). La partie hydrophile de ce polymeére, constituée de
groupements sulfonates, est responsable de la perméabilité et de la conductivité ionique
de la membrane (Ramya et al. 2003). La zone hydrophobe de la membrane formée par le
squelette fluorocarboné, principalement responsable de ses propriétés mécaniques

(Heitner-Wirguin, 1996). Dans le Nafion®, les co-ions, sont des anions SOs".

2.12.2. Caractéristiques des membranes échangeuses d’ions

Les principales exigences pour les membranes dans un procédé d’électro-activation sont
le caractere hydrophobe et la faible résistance électrique. Une membrane échangeuse
d’ion est caractérisée par son épaisseur (mm), sa résistance €lectrique (€2), son coefficient
d’échange ionique, sa conductivité électrique (mS.cm™), son coefficient d’exclusion
ionique (k') et sa capacité d’échange d’ions (mol.L™").L'efficacité du procédé d’électro-
activation dépend des caractéristiques physico-chimiques et des propriétés d'électro-
transport de membranes échangeuses d'ions (Strathmann H., 2004; Grebenyuk, 1976;
Technika, 1976).

— La capacité d’échange : La capacité d’échange représente le nombre de groupements
fonctionnels que contient un échangeur d’ions par unité de masse de 1’échangeur
déshydraté. La valeur de la capacité d’échange est théoriquement en relation avec le
nombre de sites greffés au sein de la membrane. En réalité, la valeur de cette capacité
d’échange peut varier selon 1’¢électrolyte en fonction de parametres d’ordre stérique

contrdlant 1’accessibilité¢ des sites fonctionnels de I’ion échangeable. Ces parameétres
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sont par exemple le taux de gonflement et de réticulation du faisceau

macromoléculaire de la membrane ainsi que la taille des contre-ions échangés.

La résistance électrique : Pour une utilisation dans les procédés électro-membranaires,
la résistance ¢électrique de la membrane doit étre la plus faible possible afin d’éviter
des chutes ohmiques élevées. Elle dépend non seulement de la nature des ions qui
transportent le courant, mais aussi de la nature du matériau polymeére, de sa teneur en
eau et de son degré de réticulation et de la concentration de la solution dans laquelle

la membrane est équilibrée.

Le gonflement des membranes : Les membranes échangeuses d’ions sont des
matériaux insolubles, mais comme leur réseau macromoléculaire est lacunaire et
contient des fonctions hydrophiles (sites échangeurs d’ions), les ions mobiles et le
solvant peuvent pénétrer a I’intérieur et provoquer un gonflement. Ce phénomene de
gonflement des échangeurs d’ions s’explique par la tendance des ions fixes et
mobiles a se solvater. En phase aqueuse, les principaux paramétres qui favorisent le
gonflement sont : un faible taux de réticulation, un fort caractére hydrophile du site
échangeur d’ion, une forte capacité d’échange, une solvatation importante, une faible
valence des contre-ions et une faible concentration de la solution externe. La teneur
en eau (le taux de gonflement) peut étre exprimée en nombre de molécules d’eau par

site ionique ou en masse d’eau par gramme de membrane seche (Gupta et al, 1994).

L’exclusion ionique et le potentiel de Donnan : La perméabilité sélective a un seul
type d'ions est en grande partie due au phénomene de répulsion électrostatique. En
effet, pour une membrane cationique, les anions fixés sur la matrice polymere sont en
équilibre (pour assurer 1'électroneutralité obligatoire de la membrane) avec les cations
mobiles (contre-ions). De ce fait, les anions libres contenus dans I'électrolyte (co-
ions) sont presque totalement rejetés de la membrane. Ce rejet est appelé exclusion de
Donnan en référence a celui qui le premier a analysé ce comportement spécifique des
membranes échangeuses d’ions. La Figure 2.12 B présente les profils de
concentration des ions fixes et mobiles ainsi que le gradient de potentiel, entre une

MEC et la solution. La concentration des contre-ions dans la membrane est plus
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¢levée que celle dans la solution. Par contre, la concentration des co-ions est plus
¢levée en solution. Ces gradients de concentration agissent comme forces motrices
d’un transport par diffusion des espéces ioniques. D’autre part, cette diffusion des
charges dans des sens opposés conduit a la création des charges spatiales qui
compensent 1’effet du gradient de concentration et établissent un équilibre entre la
tentative de diffusion d'un coté et 1'établissement d'une différence de potentiel (d.d.p)

de l'autre (Figure 2.12 C). Cette d.d.p électrique est appelée potentiel de Donnan.
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Figure 2.12 : (A) Distribution des ions entre la solution et la membrane échangeuse de

cations (B), Profil de concentration, (C) Potentiel de Donnan a I’interface membrane-
solution (Voilleau, 1999).
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Les potentiels électrochimiques d’un ion i de valence z; dans la membrane p,(i) et dans la

solution p (1) s'écrivent respectivement :

o8 (l) = Mom (1) +RT In Am (1) + FZi(I)m (Eq 217)
(i) = p’s (i) + RT In a; (i) + Fz; (Eq. 2.18)

Ou 1’m (i) et n’s (i) représentent respectivement le potentiel chimique standard de I'ion i
dans la membrane et dans la solution. Les activités de 1’ion i dans la membrane et en
solution sont notées respectivement ap, (i) et a5 (i). @, et Ogsont les potentiels électriques
dans la membrane et dans la solution. R est la constante des gaz parfaits, T la température

absolue (K) et F est la constante de Faraday (96500 C.mol™).

A T'équilibre, les potentiels électrochimiques sont égaux. En faisant 'hypothese que les
potentiels chimiques standards sont identiques et en assimilant I'activité des ions a leur
concentration, l'expression du potentiel de Donnan (®,,— @) s'écrit :

RT i
Dp-O=— In—

Ar m (Eq. 2.19)
Ou ¢’y et ' sont respectivement la concentration de 1’ion 1 dans la membrane et dans la
solution. En valeur absolue, le potentiel de Donnan augmente lorsque la différence de

concentration entre la solution et la membrane augmente.

La permsélectivité¢ : une membrane échangeuse d’ions séparant deux solutions
électrolytiques est dite permsélective si elle assure le passage exclusif des contre-ions
tout en empéchant la migration des co-ions. La permsélectivité d’'une membrane n’est pas
constante, mais dépend de la nature des solutions et de leurs concentrations. La
permsélectivité ¢ d’une membrane a un ion donné est quantifiée par le nombre de
transport défini comme étant la fraction de courant transportée par cet ion. Elle est

donnée par 1’expression suivante (Huang et Kanitz, 1969):

_ 0 (Eq. 1.20)

1-sg
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ou tet ts sont les nombres de transport de l'ion considéré respectivement dans la
membrane et la solution. Le nombre de transport d'un ion mesure la fraction de courant

transporté par cet ion. L'expression du nombre de transport est la suivante :

- i i

Ziii ot (Eq. 1.21)
Ou i est la densité de courant (exprimée en A.m'z) transportée par 1'ion i et iy la densité
de courant transporté par I'ensemble des ions en solution. La somme des nombres de
transport de contre-ions et de co-ions est toujours égale a 1I’unité.

trt_=1

o\ . < . 2 -
La densit¢ de courant i; est reliée au flux d'ion correspondant, Ji (mol.m™.s™) par

l'expression :

ii:Zi.F.Ji (Eq 223)

L'expression du nombre de transport d'un ion i dans la membrane parmi j ions est donnée

par :

ziJ;

Zj (zi)

ti= (Eq. 2.24)

Dans une membrane parfaitement sélective, en application du principe de Donnan, le co-
ion ne pénetre pas dans la membrane. Le courant est alors entiérement transporté par les

contre-ions et ¢ vaut donc 1.

2.12.3. Potentiel de membrane et polarisation des membranes échangeuses d’ion

Lorsqu’une membrane échangeuse d’ions sépare deux solutions électrolytiques de
concentrations différentes, le potentiel de membrane est défini comme étant la différence
de potentiel a courant nul entre les deux solutions. D’apres la théorie de Teorell, Meyer et
Sievers (Hietala et al. 1999), cette différence de potentiel peut étre décomposée en une

somme de différences de potentiels :

AD, = ADS — ADT= ADgis+ADpyy — ADpoy (Eq. 2.25)
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Avec ADy,, Dy et Ppo, respectivement le potentiel de membrane, le potentiel de
diffusion et le potentiel de Donnan. ®° est le potentiel & la surface et les indices 1 et 2
désignent les deux différentes faces de la membrane.
Dés lors :

RT, () ()’

AD,=—In—"——5+ ADy;
M ZF (Cls)l _ (clsrn)z diff (Eq. 2.26)

Pour un ¢lectrolyte monovalent, la valeur potentielle de membrane est égale a :

ADy=— (f-§) In %
€2 (Eq. 2.27)

ou les indices i et j correspondent respectivement au contre-ion et co-ion. Donc on trouve

a partir de 1’équation Eq. 2.22et Eq. 1.27:

AD, = — L (2F — 1) In<
F cs2 (Eq. 2.28)
Pour une membrane idéale, ti= 1, t;= 0 la différence de potentiel entre deux solutions a

courant nul correspond a :

(AD,)s=E; — E;= — RTIn=t
52 (Eq. 2.29)

2.12.4. Colmatage des membranes

L’un des problemes majeurs qui limitent le procédé d’électro-activation est le colmatage
des membranes. Le colmatage est une accumulation ou un dépdt réversible ou irréversible
de matiére solide indésirable, soit a la surface ou a I’intérieur de la membrane. En
général, cette accumulation modifie I’intégrit¢ de la membrane. Cette modification
entraine une baisse générale de la performance du procédé. Le colmatage peut se
classifier en trois types : entartrage par la précipitation de minéraux, encrassement sur la
membrane par des protéines et matiere colloidale et empoisonnement par des agents
tensioactifs (Bribiesca, 2005). Audinos, R. (1989) a montré que le colmatage des
membranes échangeuses d'ions lors du traitement du jus et du molt de raisin par

¢lectrodialyse, une technique apparentée a 1’¢lectro-activation, réduisait leur efficacité. Il
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a également montré que les substances polyphénoliques des jus et molt de raisin étaient

les principales responsables de ce colmatage.

Les principaux parametres physiques qui influencent ’efficacité d’un procédé électro-
membranaire et la formation d’un colmatage minéral des membranes sont la charge,
I’hydrophobicité, la taille moléculaire et la solubilité des espéces présentes. La
précipitation des espéces ioniques dépend de leur solubilité et leur adsorption est lie

essentiellement aux interactions électrostatiques avec la membrane.

De facon générale, les membranes échangeuses d’anions sont colmatées par des especes
organiques chargées négativement, tandis que les membranes échangeuses de cations sont
plutdt colmatées par des espeéces minérales. Le dépdt forme une couche qui fait
augmenter la résistance électrique du systéme, causée par la passivation des membranes.
Lorsqu’un colmatage se forme, trois effets ont lieu et s’intensifient de facon
autocatalytique entre eux. Le premier est I’augmentation de la résistance électrique de la
cellule, ce qui entraine une chute de courant. Le deuxiéme est une perte de
permsélectivité, ce qui réduit le taux de passage des ions a travers la membrane.
Finalement, le troisiéme effet est une altération, de la membrane, de facon réversible ou
irréversible (Zabolotsky et Nikonenko, 1993). Ce dernier effet est le facteur le plus
important, car un colmatage irréversible rend la membrane inutilisable et nécessite 1’arrét
de I’installation et le démontage de I’empilement membranaire et le remplacement des

membranes endommagées.

Le colmatage perturbe le fonctionnement normal des membranes échangeuses d’ions
puisqu’il réduit la quantité de porteurs de charges traversant la membrane, ce qui a une

incidence sur I’intensité du courant €lectrique qui traverse le réacteur.

2.12.2.3. Polarisation des membranes

Au cours de I’¢électro-activation, il s'établit un profil de concentration li¢ aux différences
de mobilité des ions dans la solution et dans les membranes, dii au passage du courant.
Cela se traduit, a l'interface membrane-solution, par des gradients de concentration au

voisinage des interfaces membrane-solution (Chapotot et al., 1995).Par exemple dans le
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cas d'une membrane échangeuse d’anions, d'un c6té de la membrane il se créée un
appauvrissement en anions et un enrichissement en cation de 1’autre c6té; ce qui crée une
différence de potentiels de part et d’autre de la membrane. D’un coté (diluat), il est
observé une décroissance de la concentration des contre-ions, tandis qu'une augmentation
de la concentration de ces mémes contre-ions a lieu de I'autre co6té de la membrane

(concentrat) : ¢’est la polarisation de concentration (Figure 2.13).

MEC
Diluat conche \\\ Concentrat

e N

diffusion N

| |

\'-\.
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a . couche °
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“ Llliiu.‘s:luu

flux de cations

Figure 2.13 : Gradient de concentration dans les couches limites aux interfaces

membrane/solution en présence d'un courant électrique (Sata et Mizutani, 1979).

La polarisation de la concentration a été largement étudiée (Chapotot et al., 1995;
Nagarale et al. 2004). Ces études ont démontré I’importance des parametres susceptibles
d’influencer ce phénomeéne a savoir, la nature des contre-ions et co-ions, la nature de la

membrane, la concentration de la solution et les conditions hydrodynamiques.

Si I’on augmente la tension, la densité de courant croit et les gradients dans les couches
limites également. Lorsque le gradient est maximum, la concentration de 1’ion s’annule a
I’interface membrane-diluat. La résistance de la couche limite du diluat augmente alors
fortement et la densit¢ de courant plafonne a une valeur maximale, appelé densité de
courant limite et notée ijim.

Z; .F.Di Cls

im™ 5Et ) (Eq. 2.30)

avec
0 : I’épaisseur de la couche limite de diffusion,

z; - la valence de I’ion i,
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t;: le nombre de transport de I’ion i dans la membrane,
ti :1e nombre de transport de 1’ion i dans la solution,
D; : le coefficient de diffusion de I’ion i en solution,
¢! : la concentration de 1’ion dans la solution.

La densité de courant limite (DCL) est proportionnelle a la concentration d’ions dans la
solution et au coefficient de diffusion (Hanae, 2008). L’augmentation trop importante de
la résistance électrique du milieu (réacteur) entraine le dépassement de DCL. 11 a été
montré que les groupes sulfoniques exercent un effet semblable lorsque des molécules
ionisables, comme les acides aminés, sont présentes a I’intérieur de la membrane (Hietala

et al.1999).

Lorsque la wvaleur de DCL est dépassée, D’efficacit¢ du procédé diminue
considérablement. La polarisation de la membrane provoque une ¢élévation de la tension
requise pour réaliser I’hydrolyse (Polymerchemie Altmeier PCA-GmbH, http://www.pca-
gmbh.com). Le colmatage et la polarisation des membranes échangeuses d’ions
perturbent le fonctionnement du réacteur d’électro-activation en augmentant la résistance
¢lectrique globale du systéme tout en augmentant sa consommation d’énergie (Aider et

al., 2010).
2.13. Application de I’électro-activation en industrie agroalimentaire
2.13.1. Production d’eau de process et de breuvage en élevage

A cause des maladies telles que les diarrhées, les problémes rénaux, les mammites, la
qualité¢ de I’eau consommeée par les animaux d’¢levage est devenue une préoccupation
majeure pour les éleveurs. Dans 1’amélioration des performances zootechniques, la
société Ocene (www.ocene.fr) produit un anolyte neutre a partir d’'un mélange d’eau et de
sel par une technique d’¢lectrolyse a membrane grace a des unités appelées Envorolyte®.

Cette solution possede un tres fort pouvoir bactéricide, virucide, fongicide et algicide.
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2.13.2. Valorisation de résidus alimentaires par la technique d’électro-activation

2.13.2.1. Production du lactulose a partir du lactose du lactosérum

L’¢lectro-activation peut étre utilisée avec succés comme technologie sans usage d’agents
chimiques (reagentless technology), pour auto-générer une forte alcalinité du milieu
réactionnel permettant l'isomérisation du lactose en lactulose (Aider, Gimenez-Vidal,
2012a). Aider et Gimenez-Vidal (2012) ont en effet réalisé 1’isomérisation du lactose par
¢lectro-activation pour synthétiser du lactulose. Les résultats obtenus par cette

technologie ont montré une grande efficacité (25% de rendement).

2.13.2.2. Extraction de protéines et fibres alimentaires des tourteaux de canola

Une étude portant sur la valorisation des tourteaux de canola par la technique de
I’¢lectro-activation, a récemment été¢ étudiée par Aider (Aider et al.,, 2012c). La
technique a permis I’extraction sélective de protéines et de fibres tout en minimisant les

pertes en fibres.

2.13.3. Utilisation de solutions aqueuses électro-activées pour I’amélioration de la
qualité du pain de blé

Nabok et Plutahin (2009) ont étudié la possibilité de faire du pain de bl¢ avec de l'eau
¢lectro-activée. Ils ont étudié I’influence de 1'eau électro-activée sur 1’activité (activation
ou inhibition) de la levure boulangere dans le cadre de la préparation de la pate
fermentée. Les solutions électro-activées obtenues ont été utilisées (anolyte, catholyte)
pour activer la levure utilisée dans la fabrication de la pate de blé. La levure activée avec
la solution de catholyte a montré une plus grande activité. Par ailleurs les protéines du
pain produit grace a ce procédé ont présenté une forte valeur biologique et le volume des
pains produits €tait plus important que ceux obtenus a partir du procédé de fabrication

classique.

2.13.3.1. Stabilisation du vin et des produits de la vigne
Guillou et El Murr (2002) ont reporté une méthode concernant I'utilisation de champs
¢électriques de faible intensité pour I’inactivation microbienne (levures) (Guillou et El

Murr, 2002); Guillou et al, 2003) et pour la stabilisation des vins blancs mi-doux.
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L’¢lectro-activation a également été utilisée comme substitut a l'ajout deSO, dans la

stabilisation du vin (Godet et al., 1999).

2.13.4. Décontamination électrochimique des produits alimentaires

2.13.4.1. Mode d’action de D’eau électro-activée dans Dinactivation des

microorganismes

L’¢lectro-activation de solutions aqueuses est un processus qui implique différentes
réactions électrochimiques aux interfaces électrode/solution. L'effet antimicrobien de ces
solutions résulte de I’action de divers oxydants chimiques générés lorsqu'un champ
¢lectrique est appliqué a une solution aqueuse. Liu et Elliot, (1997) ont montré que dans
les suspensions microbiologiquement contaminées, les électrodes immergées induisent
I'¢lectrolyse au niveau des électrodes tout en générant une variété d'oxydants qui ont un

effet antimicrobien.

En raison d'un manque de connaissance sur les effets antibactériens des solutions électro-
activées, la plupart des recherches actuelles dans ce domaine soutiennent I'hypothése que
les agents antimicrobiens et le courant électrique agissent de maniere synergique pour
inactiver les bactéries (Costerton et al., 1994; Khoury et al., 1992). La membrane de la
cellule bactérienne constitue pour elle une barriere osmotique et elle catalyse le transport
actif des substances dans la cellule. Des modifications irréversibles du potentiel
transmembranaire dues a 'action de donneur/accepteur d'électrons peuvent étre associées
a de puissants processus é€lectroosmotiques accompagnés de la diffusion de l'eau contre
les gradients d'oxydo-réduction, ce qui entraine la rupture des membranes, et une sortie
du contenu de la cellule bactérienne. De plus, la membrane cellulaire bactérienne est
considérée comme étant €lectriquement chargée (Wilson et al., 2001). Ainsi, l'exces
d’anions présents dans l'anolyte peut réagir avec la membrane cellulaire et modifier le
transport ou la disponibilité de solutions (solutés); ce phénomene peut perturber les

fonctions vitales de la cellule bactérienne (Mozes et al., 1987).

Par ailleurs, le transport de solutés est largement tributaire des interactions
¢électrostatiques et de petites molécules chargées qui sont transportées a travers la
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membrane cellulaire par l'intermédiaire d'un gradient électrochimique (Veld et Konings,
1993). Ainsi, toute modification significative du potentiel d'oxydo-réduction du milieu

immédiat de la cellule bactérienne peut entrainer des conséquences 1étales pour la cellule.

L’¢lectro-activation des solutions aqueuses chlorées génere de I’acide hypochloreux, qui
est plus actif que I'hypochlorite de sodium produit par dissolution de ce sel dans I'eau.

L'effet de I’eau électro-activée sur les microorganismes est complexe. Cependant,
quelques explications peuvent étre avancées sur la base des espéces actives, telles que des
ions hydroxyle, hypochlorite, peroxyde d'hydrogéne et I'ozone. D'autres explications sont
basées sur le fait que I'¢lectro-activation est un procédé électrochimique basée sur
I'¢lectrolyse, impliquant 1'excitation des électrons a une faible intensité de courant et a
leur destruction a de hautes intensités de courant. L'efficacité de 1’eau 1'électro-activée
contre les microorganismes est également basée sur son pouvoir oxydant, qui permet a
l'eau I'¢lectro-activée a agir comme un accepteur d'électrons a la suite d’un fort déficit

d'¢lectrons dans les molécules cellulaires (Aider et al., 2012b)

2.13.4.2. Inactivation électrochimique des bactéries des toxines

L'inactivation des bactéries par voie €lectrochimique a été rapportée dans plusieurs études
(Bari et al., 2003; Gaskova et al., 1996; Grahl et Markl, 1996, Tokuda et Nakanishi,
1995; Velizarov, 1999). Les champs électriques ont été présentés comme des agents
efficaces pour la désinfection de l'eau potable et des légumes (Beuchat et al., 2001).
Drees et al., (2003) a rapporté 1'utilisation de 1'¢lectro-activation-activation pour inactiver
les bactéries (Drees et Maier, 2003). L’effet désinfectant était causé par les oxydants

générés par voie €lectrochimique.

2.13.4.2.1. Inactivation de Salmonella typhimurium dans I’industrie de volaille

L'efficacité antibactérienne de solutions aqueuses ¢€lectrochimiquement activées a été
étudiée, en se focalisant sur la volaille pulvérisée et refroidie (Yang et Slavik, 1999).
L'efficacité antibactérienne de solutions électrochimiquement activées contre Salmonella
typhimurium sur les carcasses de poulet a 20 °C a été examinée (Thomson et Bailey,
1976). 1l a été observé qu’une solution électroactivée avec 50 ppm d'oxydants exprimée
en chlore libre pouvait réduire Salmonelle la sur les carcasses de volaille jusqu’a

1,391log;o CFU/carcasse. Il a été également observé qu’aprés sept jours de stockage,
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I’acide acétique et 1’eau électro-activée acide réduisent Salmonella typhimurium de 2,31et

1,06 logo, respectivement.

2.13.4.2.2. Inactivation de I’enterotoxine staphylococcique A

Un probléme li¢ aux toxines impliquées dans les intoxications alimentaires est leur
résistance a la chaleur; par conséquent, ces toxines e peuvent étre facilement éliminées
par la cuisson. L'entérotoxine staphylococcique A est une toxine thermo, acido et alcalino
résistant produite par Staphylococcus aureus. Suzuki et al. (2002) a utilisé une solution
aqueuse ¢électro-activée pour inactivée 1’entérotoxine staphylococcique A. L’analyse
¢lectrophorétique dite «native PAGE» a permis de montrer que 1'anolyte est capable de
fragmenter l'entérotoxine staphylococcique A. De plus, l'analyse des acides aminés
indique des pertes d’acides aminés dans la structure de I'entérotoxine staphylococcique A.
I1 a été aussi observé que 1’entérotoxine staphylococcique A excrétée dans les milieux de
cultures est inactivée par 1’addition d'un exceés de solution électro-activée a potentiel

d'oxydo-réduction positif.

2.13.3.4.3. Inactivation des biofilms de Listeria monocytogenes

L'effet combiné de 1'eau électro-activée alcaline et acide pour 1'inactivation des biofilms
de Listeria monocytogenes sur des surfaces en acier inoxydable a été étudié par Ayebah
et al. (Ayebah et al, 2005; Ayebah et al, 2006). L’auteur a montré que le traitement de
biofilms avec de I'eau électro-activée acide pendant 30 al120 secondes réduit le nombre
des bactéries viables dans les biofilms de 4,3 a4 5,2 log CFU par coupon. Les auteurs
(Ayebah et Frank, 2005; Ayebah, Hung et Frank, 2006) ont également montré que 1l'eau
¢lectro-activée alcaline et acide pouvait étre utilisées conjointement pour parvenir a une

meilleure inactivation des biofilms en comparaison a une application séparée.
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2.13.3.4.4 Inactivation des endospore en formation spores de bactéries

Dans l'industrie agroalimentaire, en particulier dans la fabrication des aliments en
conserve, l'inactivation des spores bactériennes est importante pour assurer 1’innocuité
des produits alimentaires. Des produits de longue durée de conservation sont stérilisés
pour assurer leur stabilité. Traditionnellement, les décontaminants aqueux et gazeux et les
stérilisants sont utilisés contre les endospores en formation. Cependant, il est bien établi
que la plupart de ces décontaminants sont coliteux. Compte tenu de ce fait, des outils et
les technologies alternatives pour l'inactivation des endospores des bactéries sont été
explorés. L’inactivation des spores de Bacillus anthracis a l'aide d'une solution

¢électrochimiquement activée a été rapportée par Rogers et al., (20006).

2.13.5. Activation d’enzymes antioxidantes d’origine animale

Podkolzin et al., (2001) a utilisé les érythrocytes du sang de lapins Chinchilla sains pour
montrer que les systemes ¢électrochimiquement activés pouvaient normaliser 'activité des
enzymes antioxidantes telles que la catalase, la peroxydase, le superoxyde de dismutase
d’origine animale. Le procédé a permis de faire varier le potentiel d'oxydo-réduction de

ces solutions de +200 a -70mV.
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CHAPITRE 3 : HYPOTHESEET OBJECTIF

3.1. Hypothése de recherche

Compte tenu, d’une part, que 1’¢lectro-activation d’une solution aqueuse a l’interface
anode/solution permet de créer des conditions acidification, et que d’autre part, celle-ci
permet également d’obtenir des solutions électro-activées avec un potentiel redox tres
¢levé et ayant un pouvoir oxydant défavorable au développement des bactéries et a
’altération de liquides alimentaires, le traitement d’une boisson a base d’eau et de sirop
d’érable par électro-activation dans la cellule anodique d’un réacteur adéquatement
configuré par la disposition des membranes échangeuses d’ions (MEA/MEC) permet
d’obtenir un produit acidifié et ayant un caractére oxydant, dans le but d’améliorer sa

stabilité et sa qualité¢ durant 1’entreposage.

3.2. Objectif principal

L'objectif principal de cette étude est de déterminer les conditions opératoires optimales
pour I’électro-activation de 1’eau d’érable en vue de diminuer son pH et augmenter son
potentiel redox a des niveaux lui assurant une  stabilisation adéquate durant

I’entreposage.

3.2.1. Objectifs spécifiques

e Ftudier ’effet de I’électro-activation de 1’eau d’érable sur I’évolution de ses
parametres physico-chimiques de base (pH, potentiel d’oxydo-réduction (P.O.R),
transmittance de la lumiére, degré Brix) ;

e FEtudier I’évolution de la résistance globale du réacteur pendant 1’électro-
activation;

e Déterminer par optimisation statistique les valeurs des parametres
¢électrochimiques optimales permettant d’obtenir une boisson et d’acidité, P.O.R
et de transmittance les plus élevés et identifier la configuration du réacteur

permettant d’obtenir ces valeurs optimales.
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CHAPITRE 4: MATERIELS ET METHODES

4.1. Matiére premiére

L’eau d’érable a été¢ prélevée dans une collection de séve d’érable récoltée dans une
¢rabliére expérimentale de la province du Québec. La séve est recueillie dans des pots de
2 litres en plastique opaque (a la lumiere). Les pots d’eau d’érable sont immédiatement
transférés au laboratoire ou ils seront réfrigérés a - 4 °C en attente de son utilisation

ultérieure.

4.2. Matériel
4.2.1. Appareillage électronique de 1'électro-activation

4.2.1.1. Le réacteur d’électro-activation

Le réacteur d’électro-activation est un module parallélépipédique, constitu¢ de trois
compartiments: un compartiment anodique, un compartiment central et un compartiment
cathodique. Le compartiment anodique est reli¢ a la borne positive du générateur de
courant €lectrique continu, tandis que le compartiment cathodique est connecté a la borne

négative.

Ces deux compartiments sont séparés les uns des autres par le compartiment central qui
constitue le pont salin. La constante de cellule k, rapport de la distance entre les

électrodes et la surface de chaque électrode est ajustée ak =1 cm™.

Le compartiment anodique et cathodique sont connectés a des membranes échangeuses
d’ions selon deux configurations distinctes : une membrane échangeuse d’anions MA-40
de marque Shekina (Shekina-azot, Shekina, Russie), placée du coté de la ’anode et une
membrane échangeuse de cations MC-40 de la méme marque disposée du coté de
cathode, pour la configuration #1. Une membrane échangeuse d’anions M A-40 placée du
coté de la cathode et une membrane échangeuse de cations MC-40 disposée du coté de
I’anode, pour la configuration 2. Les configurations du réacteur utilisées pour les

expériences ¢lectro-activation sont présentées dans les Figures 4.1, 4.2 et. 4.3.
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Dans la configuration #1, le compartiment anodique est rempli avec de 1’eau d’érable
reconstituée et le compartiment cathodique est rempli avec une solution de NaCl a
0,25M, tandis que le compartiment central sera rempli avec une solution de Na,COsa
0,5M (Aider et al., 2012b). Alors que dans la configuration #2, le compartiment
cathodique est rempli avec de 1’eau d’¢érable reconstituée et le compartiment anodique est
rempli avec une solution de NaCl a 0,25M, tandis que le compartiment central sera

rempli avec une solution de Na,COsz a 0,5M.

[

Générateur DC Voltmétre
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=

Ampermétre

MEA

H:
\ | /
N B :T’ N/
AT . OH
'y
Produit Solution NaCl

Electrolyte (Na2CO3)

Figure 4.1 : Représentation schématique de la cellule d’électro-activation dans la
configuration #1. MEA (Membrane échangeuse d’anion); MEC (Membrane échange de

cations). A” (anion). C" (cation).
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Figure 4.2 : Représentation schématique de la cellule d’électro-activation dans la

configuration #2.

67



Ampermétre

Générateur DC

MEC

~

Produit

Electrolyte (NaCl)

N
\—I_‘

\ (o H;
H+\
e

Voltmetre

AR
L\ b

Solution NaCl

Figure 4.3 : Représentation schématique de la cellule d’électro-activation dans la

configuration #3.

Fabriquée par Schekinazot (Russie), la membrane MK-40 est une membrane composite

formée a partir de résine échangeuse de cations KU-2 comme matrice de polystyréne

réticulé avec du divinylbenzéne et des groupes fonctionnels polyéthylene et nylon

(groupes-fixes —SO3") (Niitekhim, 1977).
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Tableau 4.1: Caractéristiques de la membrane échangeuse d’ions MK40 (www.n-

azot.ru; Larisa, 2009).

Groupements fonctionnels
Membrane échangeuses d’anions (MEA)

Membrane échangeuses de cations (MEC)

Changement de taille pendant le gonflement (%)
Capacité totale d’échange (mmol/g) dans 0,1 N.

HC1 (ou NaOH)

Résistance électrique surfacique

dans NaCl 0,6 N (Q.cm?)

Nombre de transport dans NaCl 0,01-0,2 N

Densité (g/cm’)
— sec

—  humide

Teneur en eau (%)
— sec

— humide
Epaisseur (mm)

Conductivité (mS/m)
— dans NaCl 0,1 N
— dans KC10,1 N

— dans NaOH 0,1 N

Matériaux de renforcement

Fabricant

Alkyl-ammonium (-NR*"
~NHR*’et -NH, R")
Vinylpyridinium :( —CsH;NH")
Sulfonate —-SO3

ion sulfonate R-SO;

Acides sulfoniques R-SOs;H

305

2,6+£0,3

<12

> 0,98

1,25
1,16

5,6
29,3

0,3+0,5

3,9.102 mS/m
5,5.102
4,1.107

Caprone

Shchekinoazot, Russie
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Les expérimentations seront réalisées en considérant trois configurations différentes du
réacteur d’¢lectro-activation. Ces configurations différent suivant la position des
membranes (anionique et cationique) par rapport aux électrodes (anode et cathode) et la
nature de 1’¢électrolyte utilisé dans la cellule centrale (pont salin). Ces configurations se
présentent comme suit :

Configuration 1 :
Anode | Solution (eau d’érable) MEA| NaHCO; 0,5M |[MEC| NaCl 0,25M | Cathode
Configuration 2 :
Anode | Solution (eau d’érable) IMEC| NaHCO3 0,5M [MEA| NaCl 0,25M | Cathode
Configuration 3 :
Anode | Solution (eau d’érable) MEC| NaCl 0,5M |MEA| NaCl 0,25M | Cathode

L’expérience est réalisée en introduisant 200 mL d’une boisson faite d’un mélange
composé de 1/3 de sirop (66°Brix) et 2/3 d’eau d’érable (soit 400 mL d’eau d’érable et
200 mL de sirop d’érable, dans la cellule anodique du réacteur d’électro-activation.
L’alimentation se fait en continu grace a une pompe de recirculation ayant un débit de

240 mL/min.

La premicre partie des expérimentations a porté sur les trois configurations #1, #2 et #3,
soumis a D’application de trois niveaux d’intensités de courant différents 50 mA (1,25
mA/cm?), 70 mA (1,75mA/cm?) et 100 mA (2,5 mA/cm?), pendant une durée de 120, a

température ambiante.

La deuxieme partie des expérimentations a porté sur les configurations #1 et #3, et a
consist¢ a appliquer a un courant ¢lectrique d’intensité constante de 150 mA
(3,75mA/cm?), appliqué pendant une durée totale de 120 min, aux températures 35, 45, et
55°C. Des échantillons de 50 mL de solution traitée (€lectro-activée) ont été prélevés a
intervalles de temps successifs et égaux de 20 minutes dans de la cellule anodique.
Chaque traitement est effectué, en trois exemplaires. Les échantillons prélevés sont
analysés pour leur pH et leur potentiel d’oxydo-réduction, la transmittance et le degré
Brix de la solution. Parallélement, la tension aux bornes du réacteur est révélée a chaque
prélevement d’échantillon. Les parameétres contr6lés sont donc : I'intensité du champ

¢lectrique appliqué, le temps de traitement, le débit d’alimentation et la température.
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4.2.1.1. Protocole de I’électro-activation de I’eau d’érable

Les traitements par électro-activation de I’eau d’érable sont réalisés selon la procédure
suivante : 200 mL d’eau d’érable sont respectivement introduits dans le compartiment
anodique du réacteur d’¢lectro-activation. A chaque nouvelle expérience, les
compartiments anodiques, et cathodiques sont remplis de facon similaire. La solution de
Na,COs3; du compartiment central sera également renouvelée. L'alimentation de la
solution est réalisée en mode continu avec un débit volumétrique du flux est fixé a 240
mL/min. L’alimentation est assurée par une pompe a tubes a affichage numérique
(Masterflex L/S couplée a un de systtme de pompage Digital Head Easy-Load II, 600
RPM, 115/230 VAC Cole-Parmer, USA). Les deux électrodes en titane revétu d’iridium
de qualité alimentaire sont reliées a une source d'alimentation en courant électrique
(Lambda, GR.260, Electronics Corp Melville, LI, New York, USA). Les valeurs de la
tension appliquée et l'intensit¢ du courant ¢lectrique sont mesurées a l'aide d'un
multimétre numérique (Circuit-Test, DNR-1000, Chine), relié a la source d'alimentation.
Basé sur les travaux de Aider et al. 2012 (Aider et al., 2012b), les Tableaux 4.2 4.3 ct 4.4
indiquent les densités de courant électrique et les températures qui ont été utilisées pour

les expériences d’électro-activation.
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Tableau 4.2 : Données relatives I’expérience #1, a température ambiante, pour les trois

configurations.

Tableau 4.3 : Données relatives 1’expérience #2, pour 1’étude comparative des

Expérience #1

Configurations

Densité de courant

100 mA (2,5 mA/cm?®) @ 23 °C

#1

150 mA (3,75mA/cm”) @23 °C

175 mA (4,37mA/cm”) @23 °C

100 mA (2,5 mA/cm?®) @ 23 °C

#2

150 mA (3,75mA/cm?) @23 °C

175 mA (4,37mA/cm*)@ 23 C

100 mA 2,5 mA/cm*@2 3 °C

#3

150 mA (3,75mA/cm?®) @23 °C

150 mA (4,37mA/cm®) @175
mA

configurations #1 et #3 @ T > Ta.
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Expérience #2

Configurations

Densité de courant
et température

#1

150 mA @ 35 °C

150 mA @ 45 °C

150 mA @ 55 °C

#3

150 mA @ 35 °C

150 mA @ 45 °C

150 mA @ 55 °C




Tableau 4.4: Données relatives 1’expérience #3, pour 1’étude de la configuration #3 sous
150 mA @ T > Ta.

Expérience #3

Densité de courant

Configuration et température
150 mA @ 23 °C
150 mA @ 35 °C

#3

150 mA @ 45 °C
150 mA @ 55 °C

4.3. Mesures et collecte des données et analyses

4.3.1. pH et potentiel d’oxydo-réduction

Apres chaque traitement d’électro-activation, le pH et le potentiel d’oxydo-réduction de
I’eau d’érable traitée a I’anode seront mesurés a chaque temps a l'aide d'un pH-métre
(modele SB 90 M5 SympHony Rion, VWR Scientific, USA) muni d’une électrode
(modéle SR 601 C SympHony, VWR Scientific, USA) et le potentiel redox est mesuré
avec un redox-metre (Eco Sense, ORP 15 A, USA).

4.3.2. Transmittance et degré Brix

Le degré Brix de I’eau d’érable est mesuré avec un réfractometre de Fischer, dont la

plage de mesure se situe entre 10 et 45 °Brix.

La transmittance est mesurée avec un spectrophotométre de la marque HP 8453,
Maryland, USA muni d’une cuvette en plastique transparent jetable (pour le visible). Les
mesures de la transmittance sont réalisées a A = 580 nm; 1’eau distillée est utilisée comme

liquide de référence zéro.
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4.3.3. Résistance globale et puissance électrique consommée par I’électrolyseur

La résistance globale du systéme électro-activation R () a été calculée a partir des
valeurs de l'intensité du courant I (A) et la tension appliquée U (V) selon la loi d'Ohm :
R=U/ I. Les valeurs de la tension et de I’intensité sont ainsi utilisées pour estimer la

quantité d’énergie consommeée par le systeme d’électro-activation.

4.3.4. Modéle et analyse statistique et optimisation

L’analyse statique a été réalisée selon un plan factoriel totalement aléatoire avec mesures
répétées. Les facteurs considérés sont : I’intensité du courant électrique, la température, le
temps de traitement et le type de configuration du réacteur d’électro-activation. Les
variables dépendantes sont : le pH, le potentiel d’oxydo-réduction, la transmittance et le
degré Brix de la solution traitée ainsi que la résistance globale du réacteur d’électro-
activation. Chaque traitement est effectué, en trois exemplaires. L’analyse statistique
(ANOVA) des données est réalisée grace au logiciel SAS (V9.3, SAS Institute Inc, Cary,
NO).

L’optimisation a été réalisée avec le logiciel Minitab® 16.1.0 (Minitab, Inc., PA, USA),
selon le plan d’expérience dit surface de réponse (MRS), afin de déterminer les niveaux
d’acidité et le potentiel d’oxydo-réduction du produit les plus élevés, de méme que la
résistance électrique globale qui minimise la consommation électrique du réacteur.
Minitab® calcule ainsi une solution numérique optimale et trace un diagramme de
réponse, présentant la combinaison de parametres (facteurs) qui optimisent au mieux le

procedé.
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CHAPITRE 5 : RESULTATS ET DISCUSSIONS
5.1. Effet de ’intensité du courant électrique sur les paramétres de I’électro-

activation a température ambiante

5.1.1. Evolution du pH

L’analyse de I’expérience factorielle pour la variable pH réalisée avec la procédure mixed
de SAS (Statistical Analysis System) indique un effet significatif du type de configuration
du réacteur, de l'intensité du courant électrique et du temps de traitement sur le pH du

produit traité (Tableau 5.1).

Tableau 5.1: Décomposition factorielle de ’ANOVA pour le pH, a température

ambiante.
pH

Effets D.L F P

Configuration 2 478,70 < 0,0001
Intensité 2 186,78 < 0,0001
Configuration % Intensité 4 6,43 <0,0001
Temps 6 809,03 <0,0001
Configuration x Temps 12 6,03 <0,0001
Intensité x Temps 12 3,0 0,001
Configuration % Intensité x Temps 24 0,7 0,8436
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Le Tableau 5.1 indique que I’interaction «configuration x intensité¢ x temps» n’est pas
significative (F= 0,70; P = 0,8436 > 0,05); cependant I’interaction «intensité x temps» et
«configuration x temps» et «configuration x intensité» sont significatives (£= 3.00, P =
0,001 > 0,05; 6.03, P <0,0001 et F=6,43; P=0,0001 respectivement), ce voudrait dire
qu’il y a une interaction entre 1’intensité du courant électrique et le temps de traitement,
entre la configuration et le temps de traitement et entre configuration et I’intensité du
courant électrique. L’effet de la configuration (F = 478,7; P < 0,0001),de I’intensité
(F=186,78, P < 0,0001) et temps de traitement (F = 809,03, P < 0,0001) sont
significatifs, ce qui voudrait dire que le pH varie non seulement selon le type de
configuration, mais également en fonction de 1’intensité de courant électrique et du temps
de traitement. L’effet de la configuration étant tres significatif, 1’évolution du pH differe
donc selon que le produit soit traité¢ avec le réacteur dans la configuration #1, #2 ou #3.
L’effet de I’intensité du courant sur le pH n’est pas le méme pour chaque configuration
du réacteur d’électro-activation puis que I’interaction «configuration X intensité» est treés

significatif (= 6,43 ; P <0,0001).

L'évolution du pH dans la configuration #1 (Figure 5.1), sous I’excitation de différentes
intensités de courant (50, 70 et 100 mA), montre que non seulement pH augmente avec
le temps de traitement, mais également avec I’intensité du courant, ainsi plus 1’intensité
du courant électrique augmente plus le pH diminue rapidement. Cette observation est

valable pour les autres configurations #2 et #3 (Figures 5.2 et 5.3 A).

La valeur moyenne du pH au temps zéro, de la boisson d’érable est de 5,35 + 0,58.
L’acidité maximale (pH 4,49) est observée dans la configuration #3, sous 1’influence d’un
courant d’intensité¢ 100 mA. Toutefois, cependant lorsque 1’intensité passe de 100 a 150
et 175 respectivement, dans la méme configuration (#3), le pH final s’établit
respectivement a 4,16 et 3,89, confirmant ainsi I’influence de I’intensité sur I’efficacité de
I’acidification (Figure 5.3 A et 5.3 B et 5.4). La différence de pH observée entre les
types de configurations du réacteur, est attribuable a la différence de conductibilité entre
les ¢€lectrolytes utilisés dans la cellule centrale du réacteur et au phénomene de colmatage
de la membrane échangeuse d’ions du c6té anodique. Ainsi, 1’acidité de la solution est
plus élevée dans la configuration #3 comparée aux configurations #1 et #2 (Figures 5.5

A, 5.5 B et 5.5 C). L’intensité influence la vitesse de mobilité des transporteurs de
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charges électriques au cours de 1’électro-activation et la formation de dépot a la surface
de la membrane échangeuse d’ions. En définitive, a température ambiante, 1’¢lectro-
activation conduite dans la configuration #3, sous I’excitation d’un courant d’intensité de
100 mA, est le traitement qui permet d’obtenir 1’acidit¢ la plus élevée (meilleur
traitement). On en déduit donc que l'intensité du courant électrique influence la cinétique

d’acidification de du produit d’érable.

Tableau 5.2 : Décomposition factorielle de ’ANOVA pour le potentiel d’oxydo-

réduction a température ambiante.

P.O.R

Configuration D.L F P
Intensité 2 107,22 <0,0001
Temps 2 68,70 <0,0001
Configuration x Intensité 4 29,14 <0,0001
Configuration x Temps 6 47,63 <0,0001
Intensité x Temps 12 0,22 0,9973
Configuration X Intensité x Temps 12 0,44 0,9456
Configuration 24 0,09 1,0

Le Tableau 5.2 indique que !’interaction «configuration X intensité X temps» n’est pas
significative (F= 0,09; P =1 > 0,05); de méme que les interactions «Intensit¢ x Temps»
et «configuration x temps» (F= 0,44 ; P = 0,9456; F = 0,22; P = 0,9973 respectivement).
Cependant I’effet de la configuration (/= 107,22; P <0,0001), de I’intensité (F = 68,70 ;
P < 0,0001) et temps de traitement (¥ = 29,14 ; P < 0,0001) sont significatifs, ce qui
voudrait dire que le pH varie non seulement selon le type de configuration, mais
également en fonction de ’intensité de courant ¢lectrique et du temps de traitement.
L’effet de la configuration étant tres significatif, 1’évolution du P.O.R différe donc selon
que le produit soit traité avec le réacteur dans la configuration #1, #2 ou #3. L’effet de
I’intensité du courant sur le pH n’est pas le méme pour chaque configuration du réacteur
d’¢lectro-activation puis que l’interaction «configuration X intensité» est tres significatif

(F=47,63 ; P <0,0001).Cependant I’effet du temps de traitement sur le P.O.R est presque
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similaire pour chaque configuration et chaque intensit¢ puis que les interactions
«Configuration x Temps» (F= 0,22; P = 0,9973) et «Intensité x Temps» (F= 0,44 ; P =
0,9456) ne sont pas significatifs.

Ainsi I’évolution du potentiel d’oxydo-réduction de la solution différe significativement

d’une configuration du réacteur a I’autre, cependant c’est effet est influencé par

I’intensité.
—4#—pH, config 1@ 1,23 mAem?® (30 mA), 23°C
coonfig 1@ 1,73 mAem?® (7 ,2
1 ——pH fig. 1@ 1,75mA cm?® (70 mA), 23°C
pH, config 1@ 2.5 mAem?® (100 ma), 23°C
Z 6

] 20 40 &0 20 100 120

Temps (min)

Figure 5.1 : Evolution du pH en fonction de la durée de traitement pour la configuration

#1, a différentes densités de courant €lectrique, a température ambiante.

Dans la configuration #1, sous I’influence des trois intensités de courant €lectrique 50, 70
et 100 mA, deux zones de pH différentes se distinguent. Dans la premiere zone,
correspondant a l'intervalle de temps compris entre le temps zéro et 20min, le pH décroit
rapidement et quasi instantanément. Dans la seconde zone comprise entre 40 et 120 min,
le pH continue de décroitre lentement, de fagon uniforme jusqu’a la fin du traitement
(Figure 5.1). Dans la configuration #1, sous un courant de 50 mA, le pH diminue
lentement de 6,45 + 0,067 & 5,47 + 0,08; sous 70 mA, le pH diminue de 6,48 + 0,09 a
5,28 £ 0,118 et de 6,49 + 0,028 a 5,09 + 0,04 sous 100 mA pendant toute la durée du
traitement; sous 100mA, le pH décroit de 6,49 + 0,028 a 5,86 = 0,081 dans la premicre
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zone, alors que dans la seconde zone, il décroitre de 5,86 + 0,081 a5,09+ 0,04 (Figure

5.1).

Dans les configurations#2 et #3, sous les trois intensités de courant 50, 70 et 100mA, la

tendance générale n’est pas similaire celle observée dans configuration #1. Pour ces deux

configurations (#2 et #3), la diminution du pH se fait de maniére uniforme pendant toute

la durée de 1’¢lectro-activation (Figures 5.2 et 5.3).

pH

=—4—pH, config 2@ 1,25 mAcm? (50 mA), 23°C

e Lol

—l—pH, config 2@ 1,75mAcm® (70 mA), 23°C

pH, confiz 2@ 2.5 mAcm?® (100 mA), 23°C

Temps (min)

Figure 5.2 : Evolution du pH en fonction de la durée de traitement pour la configuration

#2, a différentes densités de courant a température ambiante.
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3.5

—4—pH, config 3@ 1.25 mA'cm® (50 mA), 23°C
——pH.confiz 3@ 1.73mAcm? (70 mA), 23°C

—d—pH, config. 3@ 2.3 mAcm® (100 mA), 23°C

20

40 &0 20 100 120

Temps (rmin)

Figure 5.3 : Evolution du pH en fonction de la durée de traitement pour la configuration

#3, a différentes densités de courant a température ambiante.
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pH. config 3@ 2,5 mA‘cm® (100 mA), 23°C
6.5 —=pH, config 3@ 3,73 mA‘om?® (130 mA), 23°C
—4—pH, config 3@ 4.3 73ImAcm* (173 ma), 23°C

-l
L

pH

45 449
T 4,16
3.80
3:5 T T T T T 1
0 20 40 60 20 100 120

Figure 5.4 : Evolution du pH en fonction de la durée de traitement pour la configuration

#3, a différentes densités de courant a température ambiante.

Dans les trois configurations, le réacteur d’électro-activation assure une augmentation de
I’acidité de la solution dans la cellule anodique (Figures 5.1, 5.2 et 5.3). Pour toutes les
configurations du réacteur, l'acidité de la solution est contrdlée principalement par les
ions hydronium (H;O/H") formés pendant L’électrolyse a I’anode du réacteur (Lu, Yi, et

Luo, 2008).

En effet, lorsque le courant électrique est appliqué au réacteur, il se produit une
dissociation de l'eau a l'interface des électrodes avec une production simultanée de
protons (H") du coté anodique et des ions hydroxyles (OH") du coté cathodique (Hung et
Chen, 2012). Du co6té cathodique du réacteur d’électro-activation, une réaction de

réduction électrochimique se produit conduisant a la formation d'ions hydroxyles (OH")
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accompagnée d’un dégagement de dihydrogeéne gazeux, comme indiqué par I'équation

suivante:

2H,0 (1) +2¢ — H; (g) + 20H (Eq. 5.1)

Alors que du co6té anodique du réacteur d’électro-activation, celui qui contient la solution
d’eau d’érable, une réaction d’oxydation électrochimique se produit, conduisant a la
formation d'ions hydronium (H3;O") associée un dégagement de dioxygéne gazeux, selon

1'équation :

2H,0 (1) —» O, (g)+4H + 4e(Eq. 5.2)

A cause de la charge positive des ions hydronium, ils migrent vers la cathode chargée
négativement. Dans la configuration #1, lors de leur transit les ions hydroniums (H;0")
sont arrétés par la membrane échangeuse d’anions, qui les empéche de quitter la cellule
anodique du réacteur pour rejoindre les autres parties du réacteur dans la configuration
#1. La configuration #1 du réacteur permet ainsi la rétention des ions hydroniums
transportés par le courant électrique grice a la membrane échangeuse d’anions, qui est
chargée positivement. Ainsi, une accumulation des ions hydronium (H") dans la solution

du coté anodique assure une augmentation de 1’acidité.

Dans la configuration #1, I'utilisation de la solution du bicarbonate de sodium (NaCOj3)
dans la cellule centrale (pont salin) du réacteur d’électro-activation, dans la configuration
#1, contribue également a la diminution du pH de la solution dans la cellule anodique. En
plus des ions (H;O/H"), le pH est contrdlé par l'acide carbonique (H,CO3) et les ions par
bicarbonate (HCO3").

En effet, les ions carbonate (CO5”) provenant de la dissolution du carbonate de sodium
(NayCO»), la selon la réaction (Eq. 6.3), sous 1’effet du champ électrique vont migrer vers
I’anode, chargée positivement, en traversant la membrane échangeuse d’anion dans la
configuration #1. Dans la cellule anodique, qui contient la solution d’eau d’érable, ils
sont oxydés par les ions hydroniums (H;O") issus de I’hydrolyse de I’eau a I’anode pour

former les ions bicarbonates (HCOs3") selon la réaction (Eq.5.4).
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Na,CO; — 2Na’ + CO5™ (Eq.5.3)
H;0™ + CO;* — H,0 + HCO;5” (Eq. 5.4)

Les ions bicarbonates (HCO3") a leur tour réagissent avec les ions hydroniums pour
former 1’acide carbonique (H,CO3), selon la réaction :

H;0" + HCO5".— H,0 +H,CO; (Eq.5.5)

La formation de 1’acide carbonique (H,COs), qui est un diacide contribue ainsi a
I’acidification de la solution d’eau d’érable pendant 1’électro-activation. Par ailleurs a
cause de D’instabilité de l'acide carbonique et a la faible dissolution du dioxyde de
carbone (CO,) en solution aqueuse, il se produit un dégagement de dioxyde de carbone

(CO») du co6té anodique:

HyCO3a9 <—5 CO2(g)+H0 (Eq.5.6)

Du fait de son acidité, la solution traitée par électro-activation acquiert un fort pouvoir
bactéricide et bactériostatique, empéchant sa contamination spontanée par les bactéries,
notamment ceux du genre Pseudomonas qui sont les contaminants microbiologiques les
plus dominants de I’eau d’érable (a la récolte). En effet les Pseudomonas sont des
bactéries basophiles, ainsi le pH acide de 1’eau d’érable électro-activée inhibe leur

développement et leur croissance.

Dans les configurations #2 et #3, le réacteur d’électro-activation assure également une
diminution du pH de la solution de I’eau d’érable dans la cellule anodique (Figures 5.2 et
5.3). Le réacteur dans les configurations #2 et #3, permet le passage des ions hydroniums
transportés par le courant électrique a travers la membrane échangeuse de cations (MEC).
La différence de vitesse entre la formation des ions H;O" celle de leur passage a travers la
membrane génére une certaine accumulation des ions hydronium (H") dans la solution du
coté anodique; ce qui assure une légere augmentation du pH de dans cellule anodique.
Dans la configuration #2, I'utilisation de la solution du bicarbonate de sodium (Na,CO3)
dans la cellule centrale (pont salin) du réacteur d’¢lectro-activation ne contribue pas a la

diminution du pH de la solution dans la cellule anodique, car les ions carbonate (CO;%)
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issus du carbonate de sodium sont arrétés par la membrane cationique placée du coté

anodique.

Dans la configuration #3, les ions Cl” n’arrivent pas a passer de la cellule centrale du
réacteur a la cellule anodique a cause de la répulsion exercée par la membrane
échangeuse de cations placée du c6té anodique. Ainsi, I’absence du CI" dans la cellule

anodique permet de préserver la qualité du produit électro-activé.

Bien que les pH des solutions pour chaque niveau d’intensité soient différents au temps
zéro, les courbes décrivant 1’évolution du pH en fonction du temps de traitement
d’¢électro-activation dans la configuration #2, sous les trois niveaux d’intensité 50, 70 et
100 mA sont paralleles entre elles (Figure 5.2). La cinétique d’acidification sous les
d’intensités 150 et 175 mA est plus accentuée comparée aux intensités 50, 70 et 100 mA.
Ce qui veut dire que la vitesse d’acidification augmente avec I’augmentation de
I’intensité du courant électrique (Figures 5.3 et 5.4). L’allure de 1’évolution du pH en
fonction du temps d’électro-activation dans la configuration #3, sous 1’excitation des
intensités de courant 50 et 70 mA sont similaires (Figure 5.3). Cela qui révele que le
réacteur dans la configuration #3 a pratiquement le méme comportement vis-a-vis du pH
sous 50 et 70 mA. La méme similarité est observée aux niveaux d’intensité 150 et 175
mA. En effet, est bien connu qu’a proximité de l'interface de I’anode, la solution est dans
son état métastable le plus élevé et I'état énergétique de cette solution diminue de fagcon
quasi exponentielle & mesure qu’on s'éloigne de l'interface de 1’anode. Ainsi, I'application
d’une densité¢ de courant de plus ¢élevé donne un état métastable plus élevé. Comme
résultat, plus 1'état métastable est élevé plus le processus d'acidification de la solution est
important parce que le temps nécessaire pour la réaction d’hydrolyse de I’eau sera plus
suffisant lorsque qu’une densité de courant plus important est appliquée. La raison est
que les principales transformations structurelles des molécules d'eau se produisent a la
surface de 1'¢lectrode, ou la tension ¢€lectrique est de quelques ordres de grandeur plus

¢levée (Gnatko et al, 2011; Sprinchan et al., 2011).

Le pH décroit respectivement 3; 3,2 et 4,1 fois plus rapidement pendant les 20 premieres
minutes par rapport au pH dans la seconde phase (entre 20 et 120 min) sous I’excitation

respective des courants 50 mA, 70 mA et 100 mA (Figures 5.1).
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Sous I’application d’un courant de 100 mA, le réacteur dans les configurations #2 et #3 a
la méme allure concernant 1’évolution du pH de la solution d’eau d’érable; la cinétique
d’acidification est plus accentuée pour ces deux configurations comparées a la

configuration #1; mais le pH dans la configuration #3 demeure le plus faible (Figure 5.5

Q).
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Figure 5.5 : Evolution du pH en fonction de la durée de traitement & 50 mA, 70 et 100 mA pour les trois configurations du réacteur a la

température ambiante.
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5.1.2. Evolution du potentiel d’oxydo-réduction

Les valeurs du potentiel d'oxydo-réduction au temps zéro du produit sont toutes
positives (Figures 5.6 A, 5.6 B et 5.6 C), ce qui veut dire qu’a I’instar de la plupart des
solutions biologiques, du produit d’érable posséde a 1’origine des propriétés oxydantes.
Cependant le potentiel d’oxydo-réduction de la solution au temps zéro présente une tres
forte variabilité (moyenne : 266,33 + 74,40 ; CV = 27,93%). Cette variabilité des valeurs
du potentiel d’oxydo-réduction serait diie aux conditions de récolte et d’entreposage
différentes, d’une opération a 1’autre, des mati¢res premicres (eau et sirop d’érable)
utilisées pour la confection de la boisson, ainsi que de l’effet non homogene des
manipulations (transvasement, barbotage et agitation,....) du produit lors des
expérimentations qui induisent différents degrés de dissolution du dioxygene (O,) dans le

produit.

Pour toutes les configurations, le potentiel d’oxydo-réduction globale du réacteur
augmente pendant le traitement d’électro-activation (Figures 5.6 A, 5.6 B et 5.6 C); ce
qui veut dire que I’eau d’érable traitée par €lectro-activation acquiert un pouvoir oxydant
plus important.

Les wvaleurs positives du potentiel d’oxydo-réduction contribuent a limiter la
contamination microbiologique en inhibant la croissance et le développement des
bactéries contenues dans I’eau d’érable, en particulier les Pseudomonas qui sont les
contaminants majoritaires de 1’eau d’érable et qui présentent des charges de surfaces

négatives (Wiedmann et al. , 2000).

L’augmentation du potentiel redox s’explique par 1’accumulation des cations dans la
solution, en particulier les ions H', qui sont des accepteurs d’électrons (oxydant) et des
molécules oxydantes telles que 1’ozone (O3) et les peroxydes (H,O;) formés lors de
I’¢électrolyse (Aider et al., 2012b). Pour la configuration #1, bien que les potentiels
d’oxydo-réduction des solutions soient treés différents au temps zéro, 1’allure générale de
I’évolution du potentiel d’oxydo-réduction en fonction du temps présente la méme
tendance générale, sous l’excitation des trois niveaux d’intensité 50, 70 et 100 mA

(Figure 5.6 A).
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Figure 5.6 : Evolution du potentiel redox en fonction de la durée de traitement pour la configuration #1, 2 et #3, a différentes densités de

courant ¢lectrique, a température ambiante.

88



——AD.OR@ 1,25 maiom® (50 mA), 23°C
—W-AP.OR@ 1, TSmAfen® (70 mA), 23°C

180
160 4
140l |
120 4
100 4

Eﬁ_

AP0 {mY)

20 40 &0 a0

Durée (min)

120

100 4

AP. 0. R V)
&

100

120

AP.O.] )

—+— AP OF, confie3 @ 50mé 23°C

(B)

—+—AD.OF, confie 2 (@ 50 mAa, 23°C
—B—AD.OF, confie 2 (@ 70 mA4, 23°C
—4—AP.OF, confiz2 (@ 100 ma, 23°C

20 40 60 a0 100 120
Durée (min)

©

B AP.OF, confie3 @ T0mé 23°C
—i— AD.OF. confiz3 4@ 100 maA, 23°C

Durée (min)

a0

a0 100 120

Figure 5.7 : Evolution du potentiel redox en fonction de la durée de traitement pour la configuration #1 et #3, a différentes densités de courant

¢lectrique, a température ambiante.
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La Figure 5.7 A indique que dans la configuration #1, la variation du potentiel d’oxydo-
réduction est plus importante (AP.O.R=148,17 mV) lorsqu’un courant de 100 mA est
appliqué et plus faible (AP.O.R = 88,67 mV) pour un courant de 50 mA. Conformément
aux résultats d’analyse statistique, cela signifie que le degré d’oxydation de la solution
d’eau d’érable augmente avec I’intensité appliquée.

Le potentiel d’oxydo-réduction et le pH du produit €électro-activé dans la configuration #1
évoluent en sens inverse (Figures 5.8 A, 5.8 B et 5.8 C) : lorsque le pH diminue, le

potentiel d’oxydo-réduction augmente.

Dans la configuration #1, sous 50 mA, le potentiel d’oxydo-réduction (Figure 5.6 A)
présente deux zones distinctes, une zone d’évolution rapide pendant les 20 premicres
minutes d’électro-activation et une zone d’évolution lente et réguliere a partir de 20 min

jusqu’a la fin du traitement.

Dans la configuration #1, sous les courants de 50 et 70 mA, le potentiel d’oxydo-
réduction augmente rapidement pendant les 20 premicéres minutes d’électro-activation,
passant respectivement des valeurs moyennes 160 £ 41,87 mV et 195 + 1 mV a
respectivement 201,33 &+ 48,99 mV et 236 + 6,66 mV, soit un taux de variation respectif
de 2,065 mV/min, de 2,05 mV/min. Alors, dans la méme configuration, sous 50 mA, il
faut attendre environ 80 minutes pour obtenir une augmentation similaire d’environ 40
mV (de 201,33 £48,99mV a 240,333 + 64,79mV), soit un taux d’accroissement de 0,33
mV/min; dans la seconde zone elle subit une variation de 47,34 mV (de 201,33 + 48,99

mV a 248,67 £ 64,78 mV), soit un taux d’accroissement est de 0,47 mV/min.

D’autre part pendant 1’¢lectro-activation le potentiel d’oxydo-réduction subit une
variation totale (augmentation) de 88,667+ 23,12 mV; 94,33 + 4,16mV et 147,67
+81,84mV respectivement pour les intensités 50, 70 et 100 mA dans la configuration #1

durant tout le traitement (Figure 5.7 A).

Sous une intensité de courant de 50 mA, le potentiel d’oxydo-réduction augmente moins
rapidement dans la seconde zone : elle subit une variation de 47,34 mV (de 201,33 +

48,99 mV a 248,67 + 64,78 mV), soit un taux d’accroissement est de 0,47 mV/min.
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Il a été montré précédemment que pour les trois niveaux d’intensité 50, 70 et 100 mA,
lorsque le pH diminue le potentiel d’oxydo-réduction augmente (Figures 5.8 A, 5.8 B et
5.8 C). De plus il existe une relation linéaire entre le pH et le potentiel d’oxydo-
réduction. En effet, dans la configuration #1, le potentiel d’oxydo-réduction diminue de
facon linéaire lorsque le pH augmente, sous les trois niveaux d’intensité 50, 70 et 100 mA
(R2 respectivement égale a 0,9871, 0,9883 et 0,9879 sous les intensités 50, 70 a 100 mA
(Figures 5.9 A, 5.9 B et 5.9 C).

Lorsque le niveau d’intensité passe de 50, 70 a 100 mA, la pente des droites de régression

passe en valeur absolue de 87,3; 78,5 a 106,55mV/unité de pH.
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Figure 5.8 : Relation entre le pH et le potentiel d'oxydo-réduction a 50, 70, 100, mA dans la configuration # 1 a la température ambiante.

92



e (A) 310 B
250 1 P.OF=-87,303 pH = 717,90 200 -
Ri=0,0871
230 - _
o PR POR=-78,517pH + 707,86
= = R*=09883
S’ 210 & 250 4
= =
B 100 =~ 230 4
170 210 -
>
150 ; : 180 ; |
5 & 7 5 L] 7
pH pH
250 {C)
>
230
214 P.O.F=-106,55pH + 788,52
190 » F==0,887%
F -
T 1M
= 130
=
B 130
110
a0 - *
1':' T 1
3 § 7
prH
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Figure 5.10 : Variation du potentiel d'oxydo-réduction en fonction du temps traitement
pour les différentes configurations du réacteur sous un courant d'intensité 50, 70 mA, a la

température ambiante.

Sous I’excitation d’un courant d’intensit¢ 50 mA, 1’allure de la variation du potentiel
d’oxydo-réduction pour le réacteur dans les trois configurations présente la méme allure
(Figure 5.10 A); c’est dans la configuration #1 que I’on observe les variations les plus
¢levées du potentiel d’oxydo-réduction alors que les variations les plus faibles du
potentiel d’oxydo-réduction sont enregistrées avec la configuration #3, cela est mettre en
lien avec I’effet de I’intensité et du colmatage sur pH expliqué précédemment.

Sous I’influence d’un courant d’intensit¢ 70 mA, bien que les variations du potentiel
d’oxydo-réduction pour les trois configurations soient différentes, 1’allure des variations
pour ces trois configurations présente la méme tendance générale (Figure 5.10 B); les
variations les plus élevées sont observées avec la configuration #1, alors que les
variations les plus faibles sont obtenues avec la configuration #3.

Dans la configuration #2, les allures de la variation du potentiel d’oxydo-réduction sont
similaires sous les trois niveaux d’intensités 50, 70 et 100 mA (Figure 5.7 B); cependant

les variations les plus importantes du potentiel sont également enregistrées sous les
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intensités 70 et 100 mA et les variations les faibles du potentiel d’oxydo-réduction sont
enregistrées a 50 mA.

Dans la configuration #3, sous les intensités 70 et 100 mA les allures du potentiel
d’oxydo-réduction sont similaires; alors que sous I’intensité 50 mA, il est observé une
phase de croissance lente pendant les 20 premicres minutes et une phase de croissance
légérement accentuée; les variations les plus importantes du potentiel d’oxydo-réduction
sont observées sous 100 mA (Figure 5.7 C).

Les variations les plus importantes du potentiel d’oxydo-réduction (147 mV) sont
obtenues dans la configuration #1, sous 1’application d’un courant d’intensité¢ 100 mA et
les faibles variations (88,67mV) sont enregistrées sous un courant d’intensité 50 mA
(Figures 5.7 A).

Sous I’application respective des courants d’intensité 50, 70 et 100 mA, bien que les
potentiels d’oxydo-réduction au temps zéro pour les trois configurations soient différents,
les potentiels d’oxydo-réduction présentent globalement la méme allure. Toutefois pour
les configurations #2 et #3 les allures sont quasi-similaires, sous les trois intensités
(Figures 5.12 A, 5.12 C et 5.12 B).

Les courbes présentant la variation du potentiel d’oxydo-réduction sous les intensités 50
et 100 mA, présentent toutes deux phases, une phase de croissance rapide pendant les 20
premieres minutes et une phase de croissance relativement lente et réguliére aprés 20 min
jusqu’a la fin du traitement (Figures 5.12 A et 5.12 C). Sous l’intensit¢ 50 mA, les
configurations # 1 et #3 présentent la méme allure concernant 1’évolution du potentiel
d’oxydo-réduction (Figure 5.12 A). Alors que pour dans la configuration #2, sous la
méme intensité, le potentiel d’oxydo-réduction augmente presque de fagon linéairement
en fonction du temps de traitement (Figure 5.12 A), selon une pente assez faible
d’environ 0,51 mV/min. Sous ’excitation d’un courant d’intensité 100 mA, les potentiels
d’oxydo-réduction les plus faibles sont donc obtenus avec le réacteur dans la
configuration #1; alors que sous la méme intensité les potentiels d’oxydo-réduction les

plus ¢élevés sont obtenus avec le réacteur de configuration #3 (Figure 5.12 C).
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Figure 5.11 : Evolution du potentiel d'oxydo-réduction en fonction du type de configuration du réacteur d'électro-activation pour les trois

configurations sous I’intensité¢ 50, 70, 100 mA, a la température ambiante.
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5.1.3. Evolution de la résistance électrique globale du réacteur

L'estimation des cofits de traitement par électro-activation est directement li¢e a I'énergie
nécessaire pour assurer 1'exploitation du procédé (Kozempel et al., 1997). La stabilisation
de I’eau d’érable par électro-activation nécessite une consommation d'énergie électrique.
Ainsi, il est nécessaire d’évaluer (d'estimer) si le processus d’électro-activation est
énergétiquement efficace afin de concevoir un réacteur d’électro-activation qui est en
mesure d'assurer une stabilisation économique du produit.

La résistance électrique globale du systeme dépend de la conductivité des solutions
contenues dans chacune des cellules du réacteur d’électro-activation. La conductivité est
elle-méme influencée par la concentration de matic¢res solides dissoutes, du nombre
d’espéces ioniques, de la quantité de charges électriques portées par chaque ion, de la
mobilité de ces ions (activité chimique), et de la température (Deas et Orlob, 1999).

Dans la configuration #1, la valeur moyenne de la résistance électrique globale du
réacteur au temps zéro est de 564,67 = 87,32 Q, 493,33 £ 55,43 Q et 463,67 £ 56,15 Q
respectivement, sous 50 mA, 70 mA et 100 mA. Dans la configuration #2, la valeur
moyenne de résistance €lectrique globale du réacteur au temps zéro est de 614 = 53,03 Q,
528,57 £ 24,74 Q et 506,67 £ 11,55Q, respectivement sous 50 mA, 70 mA et 100 mA.
Dans la configuration #3, la valeur moyenne de la résistance électrique globale du
réacteur au temps zéro est de 549,33 + 24,44 Q; 485,71 £ 0 Q et 490 = 36,06 Q

respectivement, sous 50 mA, 70 mA et 100 mA.
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Tableau 5.3 : Décomposition factorielle de I’ANOVA pour la résistance.

Rg

Effets D.L F P
Configuration 2 653,93 <0,0001
Intensité 2 29,88 <0,0001
Temps 6 128,63 <0,0001
Config. x Intensité 4 7,37 <0,0001
Config. x Temps 12 36,67 <0,0001
Intensité x Temps 12 2,42 0,0074
Config. x Intensité¢ x Temps 24 2,18 0,003

Le Tableau5.3 de la décomposition factorielle de ’ANOVA indique que les
interactions «Configuration * Intensité X Temps» (F = 2,18; P = 0,003) ; «ntensité %
Temps» (F = 2,42; P = 0,0074), «Configuration x Temps» et (F = 36,67, P < 0,0001 et
«Configuration X Intensité» (F= 7,37; P < 0,0001) sont tous significatifs. L’effet des
facteurs principaux : «Configuration» (F = 653,93; P <0,0001), «Intensité» (F = 29,88, P
< 0,0001) et «Temps» de traitement (F = 128,63; P < 0,0001) sont tous tres significatifs;
ce qui voudrait dire que la résistance ¢électrique globale du réacteur varie
significativement non seulement selon le type de configuration, mais également en
fonction de I’intensité de courant électrique et du temps de traitement. L’effet de
I’intensité du courant sur la résistance électrique n’est pas le méme pour chaque
configuration du réacteur d’électro-activation puis que I’interaction «Configuration X

Intensitéy est tres significatif (F'=7,37; P <0,0001).

En concordance avec les résultats de 1’analyse statistique, a la température ambiante, la
résistance électrique globale du réacteur d’électro-activation dans toutes les
configurations augmente avec le temps de traitement d’¢lectro-activation (Figures 5.13

A,5.13Bet5.13 C).
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Figure 5.12 : Evolution de la résistance électrique globale du réacteur d'électro-activation en fonction de la durée de traitement pour la

configuration #1 #2 et #3, a différentes densités de courant €lectrique, a la température ambiante.
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Figure 5.13 : Evolution de la résistance électrique globale du réacteur d'électro-activation
en fonction du temps traitement dans la configuration#3, sous les intensités 100, 150 et

175 mA, a température ambiante.

Dans la configuration #2, sous I’intensité 50 mA, il est observé une augmentation quasi
linéaire de la résistance électrique globale (pente estimée a 5,73 Q/min) pendant les 100
premieres minutes d’électro-activation, suivi stabilisation a partir de 100 min de
traitement. Sous 70 mA, la résistance augmente de facon linéaire pendant toute la durée
du traitement d’électro-activation, selon une pente estimée a 7,460 Q/min (Figure 5.12
B). Sous 100 mA, entre zéro et 20 min la résistance croit de manicre non linéaire, mais a
partir de 40 min, elle augmente de fagon linéaire avec une pente estimée a 4,73 Q/min
(Figure 5.12 B).

De facon générale, aux différentes intensités appliquées, la résistance électrique globale
du réacteur d’électro-activation augmente plus rapidement dans la configuration #2
comparée aux configurations #1 et #3 (Figure 5.12 A, 5.12 B et 5.12 C). La différence
entre les résistances électriques est due au mode de fonctionnement du pont salin
(€lectrolyte de la cellule centrale) suivant la configuration et a 1’effet de la température

sur la formation de dépdt a surface de la membrane échangeuse d’ions.
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En effet, dans la configuration #1, les ions du pont salin ne se sont pas arrétés dans leur
transit normal, dicté par le champ électrostatique au niveau de la cellule centrale. La
MEA placée du coté¢ anodique et la MEC placée du coté cathodique laissent
respectivement passer les ions COs> (de la cellule centrale) et les ions Na* (de la cellule
cathodique) (Figure 5.14 A). Dans les configurations#2 et #3, toutes les espéces ioniques
(cations et anions) ne peuvent pas franchir les barriéres se trouvant sur leur transit, établi
par le champ électrostatique. Dans la configuration #2, la MEC repousse les ions COs”et
la MEA quant a elle repousse les cations, notamment H™ et Na" Dans la configuration #3,
du coté anodique, la MEC repousse les ions Cl” et les ions OH-, alors que du coté
cathodique la MEA repousse les ions Na', H' et autres cations (Figure 5.14 B). D’autre
part, bien que les cations, notamment H' et les ions HO" puissent accéder la cellule
centrale, en traversant respectivement les membranes MEC et MEA, elles ne peuvent pas
en sortir a cause de la répulsion exercée sur elles par la seconde membrane qu’elles
rencontrent sur leur transit édicté par le champ électrostatique. Ainsi dans la
configuration #2, par exemple les ions H et les cations pourront traverser la MEC, et
avoir acces a cellule centrale, sous 1’effet du champ électrostatique; puis toujours attiré
par la borne négative (cathode), ils vont continuer a migrer. Mais seront bloqués par la
MEA située entre la cellule centrale et la cellule cathodique (Figure 5.14 B). Il en est de
méme pour les ions OH" issus de la cathode dont la migration se fait dans le sens inverse
de celui des ions H'. La résistance plus faible dans la configuration #1 par rapport a la
configuration #3 s’explique par le fonctionnement normal du pont salin dans la
configuration #1 (pas barriere au passage des charges ¢lectriques), alors dans la
configuration #3, il y a dysfonctionnement a long terme de pont salin (Figures 5.14 A,
5.14 B et 5.14 C); de plus la conductibilité électrique du CO5* (13,86 mS.m”.mol™) et
supérieure a celle de CI™ (7,63 mS.m>.mol™"). Méme si les configurations #2 et #3 du
réacteur limitent le transfert des porteurs de charges électriques, donc du courant
¢lectrique, la nature ionique des membranes échangeuses d’ions contribue toutefois au
passage du courant électrique. Par conséquent, bien que les configurations #2 et #3
induisent un dysfonctionnement a long terme du pont salin, la résistance €lectrique plus
¢levée dans la configuration #2 s’explique par sa tendance au colmatage de la membrane

du coté anodique comparé a la configuration #3.
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Figure 5.14 : Mécanisme de passage et de répulsion des transporteurs de charges lors 1’électro-activation dans la configuration #1, #2 et #3
(A), la configuration #2 (B) et la configuration #3 (C) du réacteur.
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A température ambiante, sous un courant de 70 mA, la résistance électrique globale du
réacteur d’¢lectro-activation augmente de fagon quasi linéaire en fonction du temps de
traitement pour toutes les configurations #2 et #3 (Figure 5.15 B).

De maniére générale, la configuration #2 présente une croissance plus accentuée (pente
égale a 7,46 QQ/min) par rapport aux autres configurations#1 et #3.

Sous I’intensité 70 mA, la résistance électrique globale du réacteur d’électro-activation
dans configuration #2, croit fortement, de fagon linaire jusqu’a la fin du traitement (pente
égale a 7,46 Q/min). Sous 50 mA, cette résistance augmente de maniére linéaire pendant
les 100 premieres minutes, puis se stabilise a partir de 100 min.

Dans les configurations #1 et #3, la résistance électrique augmente lentement avec le
temps de traitement, avec une résistance en général plus faible pour la configuration #1
(Figure 5.15 A, 5.15 B et 5.15 C).

Dans la configuration #3, la résistance électrique augmente lentement de maniére quasi
linéaire avec le temps de traitement, notamment aprés 20 min de traitement (pentes
égales a 1,74Q/min, 1,47 Q/min et 1,69 Q/min respectivement a 50, 70 et 100 mA)
(Figures 5.15 A, 5.15 B et 5.15 C). Sous I’influence d’un courant d’intensité¢ 100 mA,
la résistance électrique globale du réacteur évolue trés faiblement (presque constante)

dans la configuration #1 (Figure 5.15 C).

5.2. Effet de la température sur I’électro-activation

Vu Defficacité de la configuration #1 a réduire le pH par rapport a la configuration #2,
qui differe entre elles seulement par la position des membranes échangeuses d’ions
(MEA/MEC), I’é¢tude comparative portera sur les configurations #1 et #3 du réacteur;
puisque cette dernieére (configuration #3) comporte du NaCl comme électrolyte dans la
cellule centrale. Dans cette partie, le réacteur d’électro-activation est excité par un
courant €lectrique d’intensité constante 150 mA, sous différentes températures 35, 45 et

45°C.
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5.2.1. Evolution du pH

Tableau 5.4 : Décomposition factorielle de ’ANOVA pour le pH, configurations #1 et
#3 aux températures T > Ta @ 150 mA.

pH

Effets D.L F P

Configuration 1 389,91 <0,0001
Température 2 375,73 < 0,0001
Temps 2 189,70 <0,0001
Config. x T(°C) 6 1866,12 <0,0001
Config. x Temps 6 21,40 <0,0001
T(°C) x Temps 12 8,92 <0,0001
Config. x T(°C) x Temps 12 7,99 <0,0001

Le Tableau 5.4 de ’ANOVA indique que les interactions «Configuration x Température
x Temps» (F= 7,99; P < 0,0001) ; «Température x Temps» (F= 8,92; <0,0001),
«Configuration x Temps» (F= 21,40 ; P < 0,0001) et «Configuration x Température» (F
= 1866,12; P < 0,0001) sont tous significatifs. L’effet des facteurs principaux :
«Configuration» (£ = 389,91; P < 0,0001), «Température» (F = 375,73 ; P <0,0001) et
«Temps» de traitement (F = 189,7; P < 0,0001) sont tous treés significatifs ; ce qui
voudrait dire que le pH du produit varie significativement non seulement selon le type de
configuration, mais également en fonction de 1’intensité de courant électrique et du temps
de traitement. L’effet de la «Température» et du «Temps» de traitement sur le pH n’est
pas le méme pour chaque configuration du réacteur d’électro-activation puisque les
interactions «Configuration x Température» et «Configuration *x Temps» sont tres

significatives.

Comme cela était prévisible, aux trois niveaux de température 35 et 45 et 55°C, le pH de
la solution d’eau d’érable diminue pendant d’électro-activation (Figure 5.16). Aux
températures 35, 45 et 55°C, la tendance générale de 1’évolution pH pour la configuration
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#1 est similaire a celle observée a température ambiante (Figure 5.16 A, 5.16 B et 5.16 C
vs 5.1 et 5.4); I’allure de I’évolution du pH présente également deux zones : une zone de
croissance rapide du pH, pendant les 20 premicres minutes d’électro-activation et une
zone de croissance moins rapide, réguliére et uniforme apres les 20 minutes d’électro-
activation jusqu’a la fin du traitement (Figure 5.16).

Dans la premiere zone, de zéro a 20 minutes, le pH diminue assez rapidement et dans la
deuxiéme zone, le pH décroit moins rapidement de maniere uniforme.

Dans la configuration #1, ’allure de 1’évolution du pH aux températures 35 et 45°C, sont
presque confondus (Figure 5.16 A); a la température 55 °C, les valeurs du pH diminuent
un peu plus rapidement comparées aux températures 35 et 45°C (Figure 5.16 A).

Dans la configuration #3, les allures de I’évolution du pH en fonction du temps de
traitement d’électro-activation, aux températures 35, 45 et 55°C sont toutes superposées
(Figure 5.16 B); ce qui signifie que dans la configuration#3, la température n’influence

pas la cinétique d’acidification de la solution.
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Figure 5.16 : Evolution du pH en fonction du temps de traitement a différentes températures, sous I’intensité 150 mA (3,75 mA/cm?) pour les

configurations #1 et #3.
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5.2.2. Evolution potentiel d’oxydo-réduction

Tableau 5.5 : Décomposition factorielle de ’ANOVA pour le P.O.R.

P.O.R

Effets D.L F P
Configuration 1 34,81 <0,0001
Température 2 182,41 <0,0001
Temps 2 123,03 <0,0001
Config. x T(°C) 6 71,54 <0,0001
Config. x Temps 6 3,04 0,0097
T(°C) x Temps 12 0,85 0,6024
Config. x T (°C) x Temps 12 0,56 0,8711

Le Tableau 5.5 de ’ANOVA pour le potentiel d’oxydo-réduction indique que les
interactions «Configuration X Température x Temps» (F= 0,56; 0,8711; P < 0,0001) et
«Configuration x Température» (F = 0,85; P = 0,6024) ne sont pas significatifs; alors
que les interactions «configuration x Temps» (F' = 3,04; P = 0,0097) et «Configuration
Température» (F= 71,54; P < 0,0001) sont tres significatifs. De méme, les effets des
facteurs principaux : «Configuration» (F = 34,81; P < 0,0001), «Température» (F =
182,41, P < 0,0001) et «Temps» de traitement (F = 123,03; P < 0,0001) sont tous tres
significatifs. L’ effet de la «Température» et du «Temps» de traitement sur le pH n’est pas
le méme pour chaque configuration du réacteur d’électro-activation puisque les
interactions «Configuration % Température» et «Configuration * Temps» sont trés

significatifs.

Les variations finales du potentiel d’oxydo-réduction, c’est-a dire celles observées apres
120 min d’électro-activation, les plus élevées sont obtenues avec la configuration #3
(Figure 5.18 A versus 5.18 B). La variation de potentiel d’oxydo-réduction la plus élevée
est de 186 mV, elle est obtenue avec la configuration #3, a la température de 45°C. Alors
que la variation la plus faible du potentiel d’oxydoréduction est de 80,67 mV, obtenue

avec la configuration#1, a la température de 55°C.
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Figure 5.18 : Variation du potentiel d’oxydo-réduction en fonction du temps de traitement, a différents températures, sous 150 mA (3,75

mA/cm?), dans la configuration #1 et #3.
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Dans la configuration #1, apreés les 60 premic€res minutes d’électro-activation, les
variations du potentiel d’oxydo-réduction a 55°C sont presque égales pour les trois
niveaux températures (Figure 5.18 A) et les variations de potentiel d’oxydo-réduction les
plus importantes sont enregistrées a 45°C. Dans la configuration #3, les variations de

potentiel d’oxydo-réduction les plus élevées sont observées a 35°C (Figure 5.18 B).

5.2.3. Evolution de la résistance électrique globale du réacteur

Tableau 5.6 : Décomposition factorielle de ’ANOVA pour la résistance électrique,

configurations #1 et #3, aux températures T > Ta @ 150 mA.

Rg

Effets D.L F P
Configuration 1 12,08 0,0008
Température 2 1599 <0,0001
Temps 2 81,51 <0,0001
Config. x T(°C) 6 338,13  <0,0001
Config. x Temps 6 21,42 <0,0001
T(°C) x Temps 12 9,74  <0,0001
Config. x T (°C) x Temps 12 30,12 <0,0001

En comparant les Tableaux 5.2 et 5.3, les conclusions de 1’analyse statistique tirées
pour le pH sont similaires a celles de la résistance ¢lectrique globale (Rg).L’interaction
«Configuration x Température < Temps» (F = 30,12; P < 0,0001) est significatif; de
méme que les interactions « Température x Temps» (F= 9,74; < 0,0001), «Configuration
x Temps» (F= 21,42, P < 0,0001) et «Configuration x Température» (F = 338,13; P <
0,0001).
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Dans la configuration #1, lorsque la solution d’érable est excitée avec un courant de
densité 150 mA (3,75 mA/cm?) a la température 45°C, la résistance électrique globale du
réacteur augmente de fagon exponentielle avec le temps de traitement (Figure 5.19 A).
Cette différence observée dans la variation de la résistance électrique globale du réacteur
entre ces deux configurations s’explique par la différence entre les conductibilités
¢lectriques des é€lectrolytes utilisés dans la cellule centrale et I’effet de la température sur
la mobilité des transporteurs des charges électriques. En effet la conductibilité électrique
du COs* (13,86 mS.m”“mol™) est plus élevée que celle de CI' (7,63 mS.mZ.mol'l)
(http://www.ilephysique.net/).

Dans la configuration #1, aux températures 35 et 55°C, une phase de croissance quasi-
linéaire de la résistance électrique globale est observée aprés 40 minutes

d’¢élecroactivation (Figure 5.19 A).

Dans la configuration #3, a la température de 35 °C, la résistance électrique globale du
réacteur augmente de fagon quasi-linéaire pendant 1’¢lectro-activation (Figure 5.20). Par
contre, a la température 45°C, la résistance varie peu et subit méme une légere
diminution. Cela serait dii a la résultante de 1’effet de la diminution de la tension
minimale de décomposition de I’eau et du phénomene de colmatage favorisé par
I’augmentation de la température. En effet selon la loi de Nernst un accroissement de la
température entraine une diminution de la tension minimale nécessaire a la
décomposition de I’eau (Damien, 1992). Cependant cette augmentation de la température
accélere le processus de colmatage de la membrane échangeuse d’ions du fait de la
mobilité accrue des transporteurs de charges, notamment ceux responsables du
colmatage. Ainsi une diminution de la résistance globale, serait due a 1’effet de la baisse

de la tension minimale de décomposition, qui I’emporterait sur 1’effet du colmatage.
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Figure 5.19: Variation du potentiel d’oxydo-réduction en fonction du temps de

traitement, a différentes températures sous 150 mA (3,75 mA/cm?) dans la configuration
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Figure 5.20 : Variation de la résistance électrique globale du réacteur d'électro-activation

en fonction du temps de traitement, sous 150 mA dans la configuration #3, a différentes

températures.
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L’encrassement de la membrane échangeuse d’ions du coté anodique du réacteur
d’¢lectro-activation, serait dii a un dépdot de carbonate de calcium (CaCOs), un composé
insoluble en solution aqueuse, formé lors de la réaction entre les ions calcium (Ca"),
contenue dans la solution d’érable et les ions bicarbonate (HCOj3'), selon la

réaction (http://www.recif.be) :

Ca*" +2HCO5;” — CaCOs + H,CO;5 (Eq. 5.7)

Dans la configuration #1, ou une solution de carbonate de sodium (Na,COs) est utilisée
dans la cellule centrale du réacteur, le carbonate de calcium formerait un «ciment» a la
surface de la membrane échangeuse d’ions. L’augmentation accrue (exponentielle) de la
résistance électrique globale du réacteur dans la configuration #1, serait ainsi due a la
présence des ions bicarbonate (HCO5") dans la cellule anodique, qui sont formés a partir
des ions Cng'.

Le carbonate de calcium (CaCOs3) est un composé ionique (Figure 5.21) : globalement
la partie [CO5”] a une charge partielle négative &, alors que la partic [Ca’] a une charge
partielle positive 5". Cette polarisation a pour conséquence la tendance de la molécule de
CaCOs; a subir des interactions de nature €lectrostatique et €électrique avec la surface de la

membrane échangeuse d’ions.

9

2+
Ca 04.04‘-:'

Figure 5.21 : Représentation de la molécule de carbonate de calcium.
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5.3. Etude la configuration #3, sous 150 mA

Tableau 5.7 : ANOVA, configuration #3, aux températures T > Ta @150 mA.

Effets pH P.O.R Rg
D.L F P F P F P
T (°C) 3 13,55 <0,0001 537,68 <0,0001 2341,73 <0,0001
Temps 6 1576,62 <0,0001 241,94 <0,0001 135,36 <0,0001
T (°C) x
18 7,22 <0,0001 2,76 0,0021 28,33 <0,0001
Temps

Le Tableau 5.7 présente la décomposition factorielle de ’ANOVA relative a I’étude de
I’¢lectro-activation réalisée dans le réacteur de configuration #3, soumis a 1’application
d’un courant d’intensité fixe de 150 mA a différents niveaux de température, révele
que l’interaction «Température x Temps» est significative (P < 0,0001; P = 0,0021; P
< 0,0001 respectivement), pour le pH, le P.OR et la résistance électrique globale (Rg).
L’effet de la température (P < 0,0001 pour les trois variables) et du temps de traitement
(P < 0,002) pour ces trois variables sont tres significatifs, ce qui voudrait dire que ces
caractéristiques électrochimiques varient significativement non seulement en fonction
temps de traitement, mais également selon les différents niveaux de température 23, 35,

45 et 55°C.

5.4. Effet du traitement d’électro-activation sur la transmittance de lumieére et le

degré Brix.

Cette section porte sur I’analyse de I’effet de 1’¢lectro-activation sur la transmittance et le
degré Brix de I’eau d’érable reconstituée, dans les configurations #1, #2 et #3 du réacteur
d’électro-activation, sous I’influence de différents niveaux d’intensité de courant

¢électrique 50, 70, 100, et 150 mA, a différentes températures 23, 35, 45 et 55°C.
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5.4.1 Evolution de la transmittance de lumiére

Les Figures 5.22 a 5.30 indiquent qu’a température ambiante, la transmittance mesurée a
580 nm du produit a tendance a augmenter pendant la durée de traitement d’électro-
activation; ce qui signifie que la solution d’eau d’érable a tendance a s’éclaircir pendant
I’¢lectro-activation. Dans la configuration#1, sous 1’excitation des courants d’intensités
50 mA et 70 mA a température ambiante, 1’allure de 1’évolution de la transmittance en
fonction du temps de traitement d’¢lectro-activation présente deux phases: une zone de
croissance rapide et une stagnation (plateau), ou la transmittance se stabilise (Figures
5.22 A et B). Alors qu’a 100 mA, pour la méme configuration #1, la transmittance
continue d’augmenter durant 1’¢électro-activation (Figure 5.22 C). Dans la configuration
#1, a la température ambiante, les variations de la transmittance finale (2 120 min) les
plus importantes sont obtenues sous 1’application d’une intensité de 70 mA; alors que les
variations de transmittance finale sous les intensités 50 et 100 mA sont presque égales
dans la configuration #1 (Figure 5.25 A). Dans la configuration #2, les variations finales
de la transmittance, a la température ambiante, les plus élevées sont obtenues sous un
courant d’intensité 70 mA, alors que les variations observées sous 100 mA sont les plus
faibles (Figure 5.25 B). Sous une méme intensité¢ de 70 mA, la configuration #1 présente
les variations de transmittance finale les plus importantes, alors que les variations les plus
faibles de transmittance sont obtenues avec la configuration #3 (Figure 5.26 A). Sous une
intensité de 100 mA, les variations de transmittance finale les plus élevés sont observées
avec la configuration#1, alors que les variations les plus faibles sont obtenues avec la

configuration #2 (Figure 5.26 B).
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Figure 5.22 : Evolution de la transmittance en fonction du temps de traitement pour la configuration #1, sous 50, 70 et 100 mA a température

ambiante.
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Figure 5.23 : Evolution de la transmittance en fonction du temps de traitement dans la configuration #2 a 50 mA et température ambiante.
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Figure 5.24 : Evolution de la transmittance de la solution d’eau d’érable en fonction du temps de traitement dans la configuration #3, sous 70

mA (A), 100 (B), 150 (C), 175 mA (D), a la température ambiante.
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Figure 5.25 : Variation de la transmittance en fonction du temps de traitement d’électro-activation dans les configurations #1 et #2,

sous différentes intensités, a température ambiante.
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Figure 5.26 : Variation de la transmittance en fonction du temps de traitement d’électro-activation dans les trois configurations du réacteur,

sous 70, 100 mA, a température ambiante.
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Figure 5.27 : Evolution de la transmittance du produit en fonction du temps de traitement dans la configuration #1 et #3, sous 150 mA, a 35 °C.
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Figure 5.29 : Evolution de la transmittance du produit en fonction du temps de traitement

dans la configuration # 1, sous 150 mA a 55°C.
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Figure 5.30 : Variation de la transmittance en fonction du temps de traitement d’électro-

activation dans la configuration #1 du réacteur, sous 150 mA, a différentes températures.
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5.4.2. Evolution du degré Brix pendant I’électro-activation

L’évolution du degré Brix pendant électro-activation de la boisson est présentée dans les
Figures 31 a 36. Ces figures indiquent que le degré Brix de la solution d’eau d’érable
varie trés peu pendant 1’¢lectro-activation. Cela signifie que pendant 1’¢électro-activation
la concentration en saccharose de la solution est invariable. Cela pourrait s’expliquer par
le fait que lors de I’électro-activation le saccharose n’est pas d’hydrolysé malgré
I’acidification du milieu. En effet, méme si la diminution du pH enregistrée pendant
1’¢lectro-activation est théoriquement suffisante pour induire I'hydrolyse du saccharose en
glucose et en fructose, la non-variation de la teneur en saccharose pourrait étre diie a
d’autres facteurs susceptibles d’interférer avec la réaction d’hydrolyse, notamment la
présence des ions HCOj3™ et COs’, susceptibles de réagir préférentiellement avec les ions
hydronium H;O". En effet au sens de Bronsted, les ions HCO;™ et CO5” sont des bases, ils
auront donc tendance a se lier aux ions H' pour former respectivement 1’acide
bicarbonique (H,CO3) et I’ion bicarbonate et HCO3"). L’acide carbonique se dissocie en
H' et I’ion bicarbonate (HCO5'). Puisque la formation de 1’ion bicarbonate (HCO3") est
limité et trés transitoirement, il a tendance & se dissocier en H+ et en ion carbonate (CO5*
), selon la réaction :

H,CO; —» H + HCO; — 2H' + CO5™ (Eq. 5.8)
Les ions calcium contenus dans la solution d’érable et 1’acide bicarbonique (2H" CO>
vont réagir pour former le bicarbonate de calcium (Ca (HCO3),), un sel tres soluble dans
I’eau (http://www.solucalc.com/fag/geochimie-des-carbonates) selon la réaction :
Ca+2(0OH), + 2H COs*— Ca(HCOs), + H,0 (Eq. 5.9)
Toutefois pour I’électro-activation conduite dans la configuration #1, sous I’intensité
100 mA, a la température ambiante, il est observé une légere diminution du degré Brix
pendant les 20 premiéres minutes d’électro-activation, suivi d’un plateau, ou le degré
Brix se stabilise (Figure 5.31 C). Cela pourrait étre 1’indice une hydrolyse commencante
du saccharose des le début de 1’¢lectro-activation, lorsque les ions calciques la teneur en
ions H' n’est pas encore suffisante pour amorcer les réactions décrites par les équations

Eq. 5.8 et Eq. 5.9.
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Figure 5.31 : Evolution du °Brix de la solution du produit en fonction du temps de traitement dans la configuration #1, sous 50, 70 et 100 mA, a
température ambiante.
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Figure 5.32 : Evolution du °Brix de la solution d’eau d’érable en fonction du temps de traitement dans la configuration #2, sous 50 , 70 et
100mA a la température ambiante.
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Figure 5.33 : Evolution du °Brix de la solution d’eau d’érable en fonction du temps de traitement dans la configuration #3, sous 50, 70, 100,
175 mA a la température ambiante.
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Figure 5.34 : Evolution du °Brix de la solution d’eau d’érable en fonction du temps de traitement dans la configuration #1 et #3, sous 150 mA
a35°C.
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Figure 5.35 : Evolution du °Brix de la solution d’eau d’érable en fonction du temps de traitement dans la configuration #1 et #3, sous 150 mA a
45 °C.
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Figure 5.36 : Evolution du °Brix de la solution d’eau d’érable en fonction du temps de

traitement dans la configuration #1, sous150 mA a 45°C.

5.5. Optimisation par la méthode des surfaces de réponse des paramétres
¢électrochimique ; pH, P.O.R et résistance électrique globale.

Dans I'approche d'optimisation effectuée par le logiciel Minitab® V 16.1.0, (Minitab, Inc.,
PA, USA), chaque valeur de réponse est traitée et analysée a l'aide d'une fonction dite de
«désirabilité» notée d dont la valeur est comprise entre 0 et 1. Par ailleurs, pour chaque
réponse, une pondération comprise entre 0,1 et 10 est définie afin de mettre ou non la
cible en valeur. Cette pondération définit la forme de la fonction de désirabilité pour
chaque réponse. Une pondération inférieure a 1 met la cible moins en valeur; ainsi une
valeur de réponse ¢loignée de la cible peut avoir une désirabilité élevée ; une pondération
est égale a 1 donne une importance €¢gale a la cible et aux bornes; et une pondération
supérieure a 1 met la cible plus en évidence.

L'optimisation avec le logiciel Minitab® permet d'identifier la combinaison des facteurs

qui prend en compte les exigences de toutes les réponses. A a cet effet Minitab® calcule
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une valeur commune, la désirabilité composite, détermine une solution optimale et trace

un diagramme de réponse.

La valeur idéale de la désirabilité est 1, ainsi une valeur de réponse doit étre trés proche
de la cible pour avoir une désirabilit¢ élevée. Cependant, lorsque l'objectif est de
minimiser la réponse : en dessous de la cible, la désirabilité de la réponse est égale 1; au-
dessus de la borne supérieure, elle est égale a 0. Lorsqu’il s’agit de cibler la réponse, en
dessous de la borne inférieure, la désirabilité de la réponse est égale 0 et de 1 au niveau

de la cible, au-dessus de la borne supérieure, elle est égale 0.

Lorsque ’objectif est de maximiser la réponse, en dessous de la borne inférieure, la
désirabilité de la réponse est égale a 0 et au-dessus de la cible elle est égale 1.

Les parcelles de surface 3D ont été tracées avec un niveau de confiance a = 99,9% (P=
0,001), grace au logiciel Minitab®, pour illustrer les effets principaux et interactifs des
variables indépendantes sur les réponses du procédé. Les graphiques de contour et les
diagrammes de surfaces (P < 0,001) permettent de cibler les valeurs optimales de

réponses et les conditions d'exploitation correspondantes souhaitables.

5.5.1. Optimisation en 3D a température ambiante

5.5.1.1. Optimisation en 3D du pH

La Figure 5.37 présente un effet quadratique pour I’intensité et [’effet logarithmique
pour le temps. Le graphique des interactions (Figure 5.38) révele qu’une augmentation

de I’intensité et du temps font diminuer le pH du produit.
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Figure 5.37 : Surface de réponse (3D) des parametres électro-chimiques pH en fonction des variables indépendantes a température ambiante.

133



Graphique des effets principaux pour pH
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Figure 5.38 : Graphiques des effets principaux pour pH a température ambiante

5.5.1.2. Optimisation en 3D du P.O.R

Les Figures 5.39 C indiquent que pour la variable P.O.R, la combinaison (7Temps-
Intensité), ’effet logarithmique du temps et I’effet quadratique [’intensité sont
significatifs. Lorsque la configuration est fixée et que le couple de variables (Temps,
Intensité) varie (Figure 5.39 A et 5.39 B), il est observé respectivement un effet
quadratique et un effet logarithmique pour le temps et I’intensité sur le potentiel d’oxydo-

réduction.
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Figure 5.39 : Surface de réponse (3D) du P.O.R en fonction de I’intensité et du temps a température ambiante.
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Le graphique des effets principaux (Figure 5.40) permet d'avancer que la configuration
#3 est celle qui permet d’obtenir les P.O.R les plus élevés. Par ailleurs les valeurs

maximales du P.O.R sont atteintes avec 1’intensité 70 mA.

Graphique des effets principaux pour P.O.R
Moyennes des données
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Figure 5.40 : Effets principaux s'exercant sur le P.O.R a température ambiante.

5.5.1.3. Optimisation en 3D de la résistance électrique globale du réacteur (Rg)

Les Figures 5.41 B et C présentent I’effet linéaire du temps et I’effet quadratique faible
de I'intensité sur la résistance électrique. Il est également observé un effet linéaire trés

important pour la combinaison «/ntensité-Temps» (Figure 5.41A).

Le graphique d’interaction (Figure 5.42) indique que c’est la configuration #2 qui
enregistre les résistances électriques les plus importantes; il indique également que la

résistance €lectrique diminue sensiblement avec I’augmentation du niveau d’intensite.
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Figure 5.41 : Surface de réponse (3D) de Rg en fonction des variables indépendantes configurations #1 et #3.
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Graphique des effets principaux pour Rés.
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Figure 5.42 : Effets principaux des variables indépendantes sur Rg configurations #1 et

#3.

Le fonctionnement normal du réacteur d’électro-activation est conditionné par un
meilleur contréle du colmatage de la membrane échangeuse d’ions, dont 1’'une des
conséquences est la limitation du passage des charges électriques a travers la membrane
et leur transfert au sein du réacteur. Le produit et I’¢électrolyte de la cellule centrale du
réacteur contiennent des composés chimiques qui interagissent pour former d’autres
composés dont la présence entraine un dysfonctionnement des membranes. Ainsi, la
résistance €lectrique du réacteur est donc particulierement influencée par le phénoméne

du colmatage de la membrane échangeuse d’ion du c6té anodique, di a la calcification de

la surface de la membrane échangeuse d’ions du c6té anodique.
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5.5.2. Optimisation en 3D pour les configurations # 1 et #3, sous 150 mA aux
différents niveaux de température (T > Ta).

5.5.2.1 Optimisation en 3D du pH

Les Figures 5.43 A et B présentent ’effet logarithmique du temps et le faible effet
quadratique de la température sur le pH. La Figure 5.43 C illustre également un effet
interactif significatif de la température et du temps. Les graphiques de la Figure 5.44
d’interaction révelent que les configurations étudiées #1 et #3 ont sensiblement le méme
effet sur le pH, et que les niveaux de température 35 et 45 °C ont pratiquement le méme
effet sur le pH. Par ailleurs elles indiquent que c’est la température la plus élevée, 55°C

qui procure le pH le plus faible.
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Figure 5.43 : Surface de réponse (3D) du pH en fonction des variables indépendantes configurations # 1 et #3, sous 150 mA aux
différents niveaux de température (T > Ta).
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Graphique des effets principaux pour pH
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Figure 5.44: Effets principaux des variables indépendantes sur pH pour les

configurations # 1 et #3, sous 150 mA aux différents niveaux de température (T > Ta).

5.5.2.2. Optimisation en 3D du potentiel d’oxydo-réduction

Les Figures 5.45 A, B et C présentent ’effet quadratique de la température et 1’effet
logarithmique du temps qui sont significatifs sur la résistance électrique ainsi que leur

interaction.

Ici encore, les graphiques d’interaction (Figure 5.46) indiquent que, bien que les
configurations étudiées #1 et #3 présentent des P.O.R voisins, c’est la configuration #3
qui contribue a I’obtention des POR plus élevés. Contrairement au pH, c’est a la

température la plus faible, 35°C qu’il est enregistré les P.O.R les élevés.

(A)
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Figure 5.45 : Surface de réponse du P.O.R en fonction des variables indépendantes configurations # 1 et #3, sous 150 mA aux

différents niveaux de température (T > Ta).
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Graphique des effets principaux pour P.O.R
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Figure 5.46 : Effets principaux des variables indépendantes sur le P.O.R. configurations

# 1 et #3, sous 150 mA (T > Ta).

5.5.2.3. Optimisation en 3D de la résistance électrique globale (R¢)

La Figure 5.47 A indique que pour la résistance électrique, la combinaison (7emps,
Intensité), ’effet quadratique de D'intensité et ’effet logarithmique du temps sont
significatifs. Méme pris séparément, des variables intensité et temps conservent leur effet
quadratique et logarithmique respectif sur la résistance électrique (Figure 5.47 B et 5.47

).

Le graphique des effets principaux (Figure 5.5.48) permet d'avancer que la configuration
#3 est celle qui permet d’obtenir les résistances électriques les plus faibles, bien que
celles-ci soient proche en ordre de grandeur de celles de la configuration #1. Les valeurs

minimales de la résistance €lectrique sont atteintes a la température 45°C.
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Figure 5.47 : Surface de réponse (3D) de la résistance €lectrique en fonction des variables indépendantes pour les configurations # 1
et #3, sous 150 mA aux différents niveaux de température (T > Ta).
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Graphique des effets principaux pour Rés.
Moyennes ajustées
Config. T (°C)

550

500

450 -

— \
i . —e —————

400
2 350
c T T T T T
g 1 3 35 45 55
g Temps

550

500

450 -

400 -

350 -

T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Figure 5.48 : Effets principaux des variables indépendantes sur RG configurations # 1 et

#3, sous 150 mA (T > Ta).

5.5.3. Optimisation en 3D pour la configuration #3 a différents niveaux de

température (T > Ta), sous 150 mA.

5.5.3.1. Optimisation en 3D du pH, du P.O.R et de R

La Figure 5.49 A indique que le temps conserve son effet logarithmique et un effet
quadratique de la température sur le pH. Pour la combinaison (Température-Temps)
I’effet logarithmique du temps n’est plus observé, il est plutot observé un effet linéaire du
temps sur la résistance ¢électrique (Figure 5.49 B); alors que la température conserve son
effet logarithmique. Les graphiques d’interaction (Figure 5.50) indiquent que les
différents niveaux de température influent significativement la résistance électrique et la
résistance électrique globale du réacteur diminue avec I’augmentation de la température.

Ainsi les résistances ¢électriques les plus élevées sont enregistrées a la température 23°C,

et les résistances ¢lectriques les plus faibles sont observées a 45°C, a cause de la
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fluidisation du milieu aqueux. Cependant lorsque la température continue de croitre, au-
dela de 45°C, c’est-a-dire a 55°C, la résistance €lectrique recommence a augmenter, di a
I’augmentation de 1’activité chimique des ions responsables du colmatage de la

membrane échangeuse d’ions.

5.5.4. Contours graphiques a la température ambiante (T, =23°C)

5.5.4.1. Contours des parcelles de pH

Les contours schématisés dans la Figure 5.51 A montrent que ’acidité la élevée (pH <

4,5) est obtenue avec la configuration #3 aprés un long de temps de traitement (120 min).

5.5.4.2. Contours des parcelles du P.O.R

Les potentiels d’oxydo-réduction les plus élevés (P.O.R > 350 mV) sont obtenus avec des
intensités de courant comprises entre 80 et 90 mA, voisines de 70 mA, pendant une durée

de traitement compris entre 70 et 80 min. (Figure 5.52A et C).

La Figure 5.52 indique qu’il faut une longue durée de traitement (120 mA) pour atteindre
des potentiels d’oxydo-réduction élevés (P.O.R > 350 mV). Elle indique également que
pour avoir un P.O.R supérieur a 350 mV, il faut réaliser 1’électro-activation au sein du
réacteur dans configuration #3, a une valeur de I’intensité comprises entre 80 et 90 mA,

combiné une durée de traitement se situant dans les valeurs extrémes élevées.

5.5.4.3. Contours des parcelles de R¢

En se référant aux Figures 5.53 A et B, il est difficile de trouver une zone unique
permettant d'obtenir une résistance électrique (Rg) minimale. Cependant c’est dans la
configuration #1 qu’il est observé les résistances électriques les plus faibles. Il est
observé également des faibles résistances électriques dans la configuration #3, mais
légerement plus élevées que celles de la configuration #1. La diminution de la résistance
électrique indique un fonctionnement normal de la cellule centrale (favorable au passage

et aux transferts des charges €lectriques) et un faible degré de colmatage de la membrane

146



¢changeuse d’ions du coté anodique, di principalement a la présence des ions calciques
et dans une moindre mesure les ions métalliques. La faible résistance électrique observée
dans la configuration #1 est diie la perméabilité des membranes échangeuses d’ions vis-a-
vis de charges porteurs de charges électriques. Les faibles résistances électriques
enregistrées dans la configuration #3 s’expliquent par I’absence de réaction de
calcification dae a I’utilisation du NaCl a la place du Na,COs. Les résistances ¢électriques
les plus importantes sont observées avec la configuration #2 (Figure 5.53 A et 5.53 B) ou
il y a non seulement utilisation d’une configuration présentant une opposition vis-a-vis du
passage et du transfert de charges électriques, mais également 1’utilisation du Na,CO; qui

induit un colmatage de membranes échangeuses d’ion du c6té anodique.

5.5.5. Contours graphiques pour les configurations #1 et #3, sous 150 mA aux
différents niveaux de température (T > T,).

5.5.5.1. Contours des parcelles du pH
Les pH les plus bas sont enregistrés avec la configuration #3 du réacteur, a des
températures voisines de 46°C, aprés une durée de traitement relativement élevée, voisine

de 110 min (Figures 5.54 A, B et C).

5.5.5.2. Contours des parcelles de P.O.R
Tout comme le pH, les potentiels d’oxydo-réduction les plus élevés (P.O.R > 400 mV)
sont enregistrés avec la configuration #3, apres un traitement d’une durée d’environ 110

min; mais ici a des températures plus basses (35°C).

5.5.5.3.. Contours des parcelles de la résistance électrique globale
Les contours des Figures 5.56 A, 5.56 B et 5.56 C indiquent que la résistance €lectrique
minimale (Rg <350 Q) est obtenue avec la combinaison : configuration #3; température :

47,5°C et temps : 45 min.
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Figure 5.49 : Surface de réponse des parametres électro-chimiques en fonction des variables indépendantes pour les configuration #3

a différents niveaux de température (T > Ta), sous 150 mA.
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Figure 5.50 : Effets principaux des variables indépendantes respectivement la résistance électrique R pour la configuration #3 a

différents niveaux de température (T > Ta), sous 150 mA.
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Figure 5.51 : Contours de pH en fonction des variables indépendantes trois configurations a température ambiante.
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Figure 5.52 : Contours du P.O.R en fonction des variables indépendantes pour les configurations #1, #2 et #3 a température

ambiante.
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Figure 5.53 : Contours de RG en fonction des variables indépendantes pour les configurations #1, #2 et #3 a température ambiante.
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Figure 5.54 : Contours du pH en fonction des variables indépendantes pour les configurations #1 et #3, sous 150 mA aux différents
niveaux de température (T > Ta).
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Figure 5.55 : Contours du P.O.R en fonction des variables indépendantes pour les configurations #1 et #3, sous 150 mA aux différents

niveaux de température (T > Ta).
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Figure 5.56 : Contours de RG en fonction des variables indépendantes pour les configurations #1 et #3, sous 150 mA aux différents

niveaux de température (T > Ta).
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5.5.6. Contours graphiques des réponses pour la configuration #3, sous 150 mA a

différents niveaux de température (T >T,).

5.5.6. 1. Contours des parcelles du pH, de P.O.R et de R¢ dans la configuration #3,
sous 150 mA.

Les Figures 5.57 A et 5.57 B indiquent que si une acidité et un potentiel d’oxydo-
réduction élevés devaient étre conjointement pris en compte, 1’électroactivation doit étre
réalisée a une température élevée (55 °C), pendant un long temps de traitement (120
min). Cependant, si en plus du pH et du potentiel d’oxydo-réduction, la résistance
¢lectrique devrait étre prise en compte, la température optimale s’établit a 47 °C, pour

temps de traitement de 110 min (Figure 5.57 C).

En définitive, la méthode MRS de Minitab ® a permis de répertorier les zones optimales
des facteurs influencant les caractéristiques électro-chimiques du procédé d’électro-
activation, mais également de déterminer de maniére approximative, lorsque cela était
possible, la valeur de certains des parametres. Dans d’autres cas, il a été difficile de
trouver une zone unique permettant d'obtenir une réponse optimale (Figure 5.51 B et C;
5.53). C’est pourquoi la démarche d’optimisation va étre appuyée par le tracé des
diagrammes d'optimisation de Minitab®, qui calcule a la fois les conditions opératoires
pour les parametres, mais également les valeurs des réponses optimales de fagon plus

précise.
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Figure 5.57 : Contours des parametres ¢€lectro-chimiques en fonction des variables indépendantes configuration #3, sous 150 mA a

différents niveaux de température (T >Ta).
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5.5.7. Combinaisons optimales et réponses prévues

Pour les trois analyses comparatives, la «pondération» et 1’«importance» sont fixées
respectivement a 1 et 10 pour les trois parameétres pH, P.O.R et Rg, puisque pour chaque
¢tude comparative ces parametres sont considérés comme ayant le méme poids et le

méme niveau d’influence sur I’efficacité du procédé d’électroactivation.

5.5.7.1. Optimisation des réponses a la température ambiante (T, = 23°C), sous

différents niveaux d’intensité.

Tableau 5.8 : Valeurs de paramétres d’entrée dans Minitab ® a la température.

Objectif Inférieur Cible Supérieur

pH Minimum 4.8 4.8 7
P.O.R Maximum 90 343 343
Résistance Minimum 485 485 1500

Solution globale

Configuration = #3

Intensité = 0,1 A

Temps = 78 min

Réponses prévues

pH = 4,798 d=1

P.O.R = 34329 mV d=1

Résistance = 646,27 Q d=0,84

Désirabilité composite = 0,94
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Figure 5.58: Diagramme d'optimisation obtenu avec Minitab ®, a la température

ambiante, sous différents niveaux d’intensité.

L’optimisation relative a 1’étude comparative des configurations #1, #2 et #3, sous
I’application respective des courants d’intensit¢ 50, 70 et 100 mA, a température
ambiante Ta = 23°C, indique que I’¢lectro-activation réalisée avec la configuration #3,
pendant 77,5 min, sous 1’application d’une intensité de courant de 100 mA, constitue les
conditions opératoires qui optimisent le procédé : c’est-a-dire pH 4.,8; P.O.R : 343,3mV;

Rg : 646,3 Q (Figure. 5. 58).
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5.5.7.2. Optimisation des réponses par rapport aux configurations #1 et #3, a

différents niveaux de température (T > T,), sous 150 mA.

Tableau 5.9 : Valeurs des paramétres d’entrée dans Minitab ® configurations #1 et #3, a

différents niveaux de température (T > Ta), sous 150 mA.

Objectif Inférieur Cible Supérieur

pH Minimum - 4 7
P.O.R Maximum 380 398 -
Résistance Minimum - 250 1500

Solution globale

Configuration = #3

Température = 35°C

Temps = 108 min

Réponses prévues

pH = 4,241 d= 092

P.O.R = 39826 mV d =1

Résistance = 530,64 Q d =0,77

Désirabilité composite = 0,89
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Figure 5.59 : Diagramme d'optimisation obtenu avec Minitab ® configurations #1 et #3
@ T > Ta, sous 150 mA.

L’optimisation portant sur 1’étude comparative des configurations #1 et #3, sous
I’application d’un courant d’intensité constant 150 mA, aux températures respectives 35,
45 et 55°C (T >Ta), indique qu’une durée de traitement de 108 min, avec la
configuration #3, a la température 35 °C sont les conditions opératoires optimales du

procédé d’¢électro-activation : pH 4,2; P.O.R : 398,26 mV; Rg : 530,6 Q (Figure 5. 59).
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5.5.7.3. Optimisation des réponses par rapport a la configuration #3, sous 150 mA a

différents niveaux de température (T >T,).

Tableau 5.10 : Diagramme d'optimisation avec Minitab ® la configuration #3, sous 150

mA a différents niveaux de température (T > Ta).

pH Objectif Inférieur  Cible Supérieur
P.O.R Minimum - 4 7
Résistance Maximum 90 343 -

pH Minimum - 485 1500

Solution globale
Température = 46,6 °C

Temps = 118 min

Réponses prévues

pH = 4,134
P.O.R = 3432mV d=1
Résistance = 4104 Q d=1

Désirabilité composite = 0,98
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Figure 5.60 : Diagramme d’optimisation obtenu par Minitab® avec la configuration # 3

sous 150 mA.

L’optimisation effectuée relativement a la configuration #3, sous 150 mA aux différents
niveaux de température 23, 35, 45 et 55°C (T > Ta) nous indique, c’est a la température
46,6 °C, pour un temps de traitement de 118 min, qui permet obtenir un résultat optimal :

pH4,1; P.O.R :343,2 mV, R;:410,4 Q (Figure 5. 60).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

L’efficacité a stabiliser une boisson d’eau d’érable grace a la technique d’électro-
activation par I’augmentation de son acidité et son potentiel d’oxydo-réduction, de méme
que I’amélioration de sa couleur et son degré Brix, a l'aide d’un réacteur dans trois
configurations distinctes et dans différentes conditions opératoires (intensité du courant

¢lectrique et température) a été étudiée.

La mesure de la résistance ¢lectrique globale du réacteur au cours du traitement d’¢lectro-
activation a permis d'évaluer I’efficacité énergétique du systéme dans chacune des trois

configurations du réacteur.

I1 a été montré que la configuration, c’est-a-dire la disposition des membranes et la nature
de D’électrolyte (NaCl ou Na,COs;) utilis¢ comme électrolyte, 1’intensité du courant
¢lectrique et la température influengaient les parametres électrochimiques de 1’électro-
activation.

Apreés 120minutes d’électro-activation, a la température ambiante, il a été possible
d'obtenir un produit de pH minimal 4,9, sous 100 mA, dans la configuration #3. A la
température 55 °C, sous ’application d’un courant d’intensit¢ 150 mA, le pH minimal
¢tait de 3,78, dans la configuration #1, alors que dans la configuration #3 était de 3,9,

dans les mémes conditions.

La température a une faible incidence sur la cinétique d’acidification du produit, en effet
a température ambiante le pH final sous 150 mA était de 4,16, dans la configuration #3.
Sous la méme intensité, 150 mA, les pH finaux sont 4,99, 4,89 et 3,78 respectivement a
35, 45 et 55 °C dans la configuration #1; parallélement dans la configuration #3 les pH
finaux étaient de 4,12, 4,04 et 3,94 respectivement a 35, 45 et 55 °C.

C'est dans la configuration #3 que les vitesses d'acidification sont plus importantes a

cause du faible niveau de colmatage de la membrane échangeuse d’ions du coté

cathodique.
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L’¢lectro-activation a permis d’améliorer la stabilité¢ biologique de la solution du produit
¢lectro-activé grace a I’augmentation de son potentiel d’oxydo-réduction.

A la température ambiante, sous 1’application d’un courant d’intensit¢ de 100 mA, la
résistance ¢lectrique globale du réacteur dans la configuration #1était la plus faible, cela
est principalement attribuable d’une part a la conductivité €lectrique plus €levée des ions
COspar rapport aux ions Cl et a la perméabilité¢ de la membrane échangeuse d’anion vis-

a-vis des transporteurs de charges impliqués dans le transfert de courant électrique.

Bien que les configurations #2 et #3 du réacteur ne soient pas propices a un transfert
normal des transporteurs de charges, la résistance électrique plus élevée de la
configuration #2 par rapport a la configuration #3, serait diie a la propension de cette

derniére au colmatage, a cause de la présence des ions carbonate.

La résistance ¢lectrique la plus faible (266,76 Q) est observée dans la configuration #3, a
la température 45°C, sous 150 mA; la résistance électrique la plus élevée (1041,03 Q) est
enregistrée, dans les mémes conditions avec la configuration #1. Cela s’explique par
’effet fluidisant et cinétique de la température sur la formation de dép6t sur la membrane

¢changeuse d’ions du coté cathodique.

Lors de I’électro-activation, il a été également observé un colmatage de la membrane
échangeuse d’ions du c6té anodique, notamment pour les configurations #1 et #2, ou le
Na,COs est utilis€ comme é€lectrolyte dans la cellule centrale. Le colmatage influence
considérablement la résistance €lectrique du réacteur, ainsi lorsque le degré de colmatage
augmente la résistance électrique du réacteur augmente de maniere importante. Le degré
du colmatage de la membrane est influencé par I’intensité du courant électrique appliqué
et la température; lorsque ces deux facteurs augmentent, le degré de colmatage s’accroit.

L'utilisation de NaCl au lieu Na,CO; comme électrolyte dans la cellule centrale du
réacteur, dans la configuration #2 permet de bénéficier des avantages de la réduction du
colmatage. Le colmatage est dii a un dépdt calcique a la surface de la membrane. En
effet, les ions HCO3™ ont tendance a former un ciment calcique, contrairement aux ions

CI' qui ne sont pas impliqués dans la réaction de calcification. Toutefois, la forte
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conductivité¢ électrique des ions ClI° par rapport aux ions COs et le mode de
fonctionnement normal de la cellule centrale du réacteur (perméabilité ionique) dans la
configuration #1, est responsable d’une résistance ¢lectrique plus élevée du réacteur dans

la configuration #3.

Parmi les trois configurations, la résistance électrique globale du réacteur dans la
configuration #3, a la température 45°C a tendance a diminuer pendant le processus
d’¢électro-activation, indiquant un gain d’efficacité énergétique. En effet les ions CO;™ ont
tendance a favoriser la formation de dépdt calcique a intensité et température élevée,

contrairement aux ions CI".

La méthode d'optimisation MSR a permis d’identifier les meilleures conditions d’électro-
activation du produit et de déterminer les réponses optimales (pH, P.O.R, Rg) du procédé
d’¢lectro-activation. En effet les résultats de 1’optimisation indiquent que pour 1’étude
comparative des configurations #1, #2 et #3 a la température ambiante, c’est la
configuration #3, sous I’intensité¢ 100 mA, pendant 78 min qui permet obtenir un résultat
optimal : pH 4.,8; P.O.R: 3433mV; Rg: 646,3 Q; pour I’étude comparative des
configurations #1 et #3, [’électro-activation réalisée durant 108 min, avec la
configuration #3, a 35 °C, est celle qui optimise le mieux le procédé¢ (pH 4,2; P.O.R :
398,26 mV; Rg : 530,6 Q); enfin pour I’é¢tude portant sur la configuration #3, sous 150
mA, c’est la température 46,6 °C pour un temps de traitement de 118 min, qui présente

les meilleurs résultats : pH 4,1; P.O.R : 343,2 mV, Rg:410,4 Q.

L’optimisation a ainsi permis de déterminer les conditions opératoires permettant de
stabiliser le produit tout en minimisant la consommation d’énergie électrique du

réacteur.

Il a été également montré que le processus d’électro-activation ne provoque pas
d’inversion du saccharose, cependant une légére augmentation de la transmittance de la
solution est enregistrée, indiquant que la solution a tendance a s’éclaircir durant 1’électro-

activation.
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La présente étude sur la technologie de 1’¢lectro-activation utilisée permettra de générer
de nouvelles connaissances et de savoir-faire concernant la conservation et la
transformation de 1’eau de 1’érable. Le traitement de 1’eau d’érable par électro-activation
dans le cadre de la production du sirop d’érable constitue une contribution au
développement durable de I’industrie acéricole, puisque cette technique permettra de
diversifier les activités et de rehausser les revenus des producteurs dans le secteur

acéricole.

Cette technique pourra étre exploitée avec succeés par les industries acéricoles
québécoises et canadiennes, car celle-ci est novatrice et permet de «rectifier» des eaux et
des boissons d’érable dont les caractéristiques ne répondent plus aux critéres physico-
chimiques requis pour leur transformation. Elle permettra ainsi de rehausser les
performances du secteur acéricole par 1’amélioration de la qualit¢ des produits de

I’érable.

La connaissance suffisante du comportement du réacteur vis-a-vis des caractéristiques de
du produit trait¢ permettra de concevoir des systemes d’électro-activation plus

performants.

Afin de confirmer que ’approche proposée dans cette étude permet de contribuer a
stabiliser le produit sur le plan microbiologique, une étude microbiologique sera
intéressante a réaliser pour démontrer 1’efficacité de la technique d’électro-activation a

réduire la croissance de microorganismes.
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