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Résumé

Le présent mémoire a pour objectif de synthétiser un dérivé hydrophobiquement
modifié et potentiellement amphiphile de la gomme xanthane qui est un
polysaccharide anionique hydrosoluble d’origine microbienne. Différents dérivés
benzyle xanthane (BX) ont ainsi été mis au point par une réaction d’éthérification
entre la gomme xanthane (GX) et le chlorure de benzyle (CLB). Les effets de la
température, du solvant et du rapport molaire (R= GX/CL) sur la réaction et le degré
de modification ont été étudiés. Tous les produits obtenus ont été soumis a des tests de
caractérisation physico-chimique tels que 1’analyse infrarouge, la conductimétrie, la
tension de surface, le pouvoir antimicrobien et le pouvoir émulsifiant. Les résultats
obtenus ont montré une modification optimale des dérivés BX2 et BX3 correspondant
respectivement aux températures de 70 et 90°C, tous deux synthétisés en milieu
hétérogene éthylique. Ces deux dérivés ont présenté des valeurs de tension
superficielle plus basses par rapport au xanthane. Leurs pouvoirs émulsifiant et
antimicrobien sur la bactérie Staphylococus aureus sont également trés appréciables.

Mots clé : Polysaccharide, Gomme Xanthane, Xanthane modifié, Ethérification,
Emulsion.

Abstract

The aim of the present dissertation is to synthesize a hydrophobically modified and
potentially amphiphilic derivative of xanthan gum that is an anionic hydrosoluble
polysaccharide. Various benzyl xanthan derivatives (BX) have so been developed by
an etherification reaction between xanthan gum (GX) and benzyl chloride (BCL). The
effects of temperature, solvent and molar ratio (R = GX / CL) on reaction and degree
of modification were studied. All the products obtained were subjected to physical-
chemical characterization tests such as infrared analysis, conductimetry, surface
tension, antimicrobial and emulsifying power. The results obtained showed an optimal
modification of the two derivatives BX2 and BX3 corresponding respectively to the
temperatures of 70 and 90 ° C., both synthesized in a heterogeneous ethanolic
medium. These two derivatives exhibited lower surface tension values relative to
xanthan. Their emulsifying and antimicrobial properties on the bacteria Staphylococus
aureus are also very appreciable.

Keywords: Polysaccharides, Xanthan Gum, Modified Xanthan, Etherification,
Emulsion.
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Introduction générale

Les polysaccharides font partie des composés les plus utilisés, particulierement dans les
domaines médical et pharmaceutique grace a leur caractére biocompatible et biodégradable
[1]. Ainsi, les polysaccharides ont pris une place importante dans le monde des polymeéres
comme le prouve le nombre croissant des études les concernant et qui touchent a des
applications de plus en plus diversifiées. Ces macromolécules sont généralement hydrophiles
et hydrosolubles et proviennent de sources renouvelables et abondantes telles que les
végétaux (cellulose, amidon, alginate...), les animaux (chitine, acide hyaluronique...), les

microorganismes (xanthane, pullulane, dextrane...).

La modification chimique de ces polymeéres hydrophiles par fixation de groupements
hydrophobes leur apporte un caractere amphiphile qui leur confére des propriétés physico-
chimiques nouvelles qui sont reliées d’une part a leur capacité d’auto-organisation en solution
aqueuse et d’autre part a leurs propriétés d’adsorption aux interfaces séparant une phase
liquide aqueuse d’une phase liquide nettement moins polaire. A I’heure actuelle, les
polysaccharides amphiphiles trouvent de nombreuses applications dans I’industrie
alimentaire, cosmétique, mais aussi dans les peintures, le papier, le textile, le forage pétrolier
grace a leurs propriétés gélifiantes, épaississantes, hydratantes, émulsifiantes... En particulier,
les propriétés émulsifiantes des polysaccharides amphiphiles sont intéressantes pour améliorer
la stabilité des émulsions directes (huile dans eau) ou inverses (eau dans huile). Les
applications de ces émulsions se situent dans des domaines comme la médecine (vaccins), la
pharmacie (créme, pommade, dérives vitaminés ou hormonaux), les cosmétiques (shampoing,
lotions), 1’agroalimentaire (creme glacée, vinaigrette), I’agrochimie (herbicides, insecticides),

la synthese de biomatériaux (élaboration de nanoparticules amphiphiles a cceur hydrophobe).

Parmi les polysaccharides microbiens, le plus connu est la gomme xanthane qui est connu
pour ses propriétés rhéologiques remarquables qui fait que ce biopolymeére est tres employé
par de nombreuses industries. La gomme xanthane est utilisée comme épaississant et
stabilisant dans 1’agroalimentaire sous la dénomination E 415 (assaisonnements, sauces,
créemes, glaces) et en cosmétique, ou on le retrouve dans les dentifrices, les cremes ou les
gels. II sert aussi d’excipient pour le relargage contr6lé de principes actifs pharmaceutiques.

Et on I'utilise méme dans 1’industrie pétroliere pour la récupération du brut.




Introduction générale

La gomme xanthane, est certes tres utile sous sa forme native, mais il est parfois
nécessaire de recourir a des modifications chimiques afin d’¢élargir ses domaine d’utilisation
en améliorant ses propriétés physico-chimiques. Les méthodes de modification peuvent étre
variées et vont de I’éthérification a I’estérification ou I’amidation étant donné que la molécule
comprend des groupements hydroxyles et carboxyles.

Ce mémoire avait ainsi pour principal objectif la modification chimique du xanthane au
moyen d’une réaction d’éthérification entre les groupements hydroxydes de la chaine
polysaccharidique et le chlorure de benzyle dans des conditions simples a mettre en ceuvre qui
sont celles de la synthése de Williamson. Cette modification permet d’envisager I’utilisation
de ces nouveaux dérivés en tant que polymeres tensioactifs pour la stabilisation d'émulsions
ou d’autres systémes dispersés.

Ce manuscrit s’articule autour de trois (3) parties:

Un premier chapitre qui porte sur une revue de littérature ou une mise au point
bibliographique sur les polysaccharides en général et le xanthane en particulier ainsi que la
synthése de dérives hydrophobiquement modifiés de polysaccharides. Une partie consacrée
aux émulsions est également présente, décrivant les principales caractéristiques de ces
systemes complexes.

Un second chapitre, regroupant les différentes étapes expérimentales suivies notamment le
greffage des groupements hydrophobes benzéniques en faisant varier trois paramétres : la
température, le milieu réactionnel et le rapport molaire xanthane/réactif, et les tests de
caractérisation des différents dérives obtenus.

Enfin, le chapitre 3 qui présente 1’ensemble des résultats obtenus ainsi que leurs
interprétations aprés la caractérisation physico-chimique des dérivés benzylxanthane en
comparaison au xanthane natif en fonction de la température, de la nature du solvant et du

rapport molaire (Xanthane/Réactif).




Chapitre | : Revue bibliographique

1.1. INTRODUCTION

On appelle polymere une grande molécule constituée d’unités fondamentales appelées
monomeres. Un monomere est un composé constitué de molécules simples pouvant
réagir avec d’autres monomeéres pour donner un polymere. Lorsque les polymeéres sont
d’origine naturelle on parle de biopolyméres, tels que les protéines et les
polysaccharides.

Les polysaccharides, sont des polymeéres appelés aussi glycanes, polyosides,
polyholosides ou sucres complexes font partie de la famille des glucides ou en langage
courant des sucres. Ce sont des sucres complexes, formés d’un grand nombre (jusqu’a
500) de molécules simples, soit d’un seul type, soit de plusieurs types de sucres simples
liées ensemble. Ils constituent une famille tres importante de molécules souvent
ramifiées et ils ont tendance a ne pas prendre de forme particuliére : on dit qu'ils sont
amorphes.

L’objectif du présent chapitre consiste d’abord a passer en revue les différentes
classes de polysaccharides puis a étudier les différentes stratégies de modification
chimiques des polysaccharides. Une étude détaillée sera par la suite consacrée a la
gomme xanthane, qui est le polysaccharide objet de notre étude et aux polysaccharides.
Une autre partie est également consacree aux émulsions et les différents modes de

stabilisation de ces systémes dispersés.

.2.GENERALITES SUR LES BIOPOLYMERES
1.2.1.Definitions

Les biopolymeres sont des polyméres produits par les systéemes biologiques. Le
terme polymere (du grec polus qui signifie « nombreux, plusieurs» et méros qui signifie
« unité, partie»), est une macromolécule formée de I’enchainement covalent d’un trés
grande nombre d’unité de répétions qui dérivent d’un ou de plusieurs monomeres (qui
sont également appelés motifs). Les monoméres sont composés d’un petit nombre
d’atome légers. Parmi lesquels, on trouve toujours le carbone et ’hydrogene, souvent
I’oxygene et 1’azote et parfois le chlorure et certains autres éléments.
L’assemblage des monomeéres pour I’obtention de polymeéres (ou macromolécules)
s’appelle la polymérisation. La réaction de polymérisation est également utilisée par les

organismes vivants [2, 3].




Chapitre | : Revue bibliographique

La polymérisation est la réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants
des composes de masse moléculaire plus élevée, les polyméres ou macromolécules. Les
noyaux des monomeéres sont le plus souvent constitués d’un atome de carbone
(molécules organiques) ou d’un atome de silicium (polymeres siliconés) [2,3].

Selon la structure chimique, on distingue deux types des polymeéres sont [4] :
= Les homopolymeres : formés a partir d’un unique monomére.

= Les hétéropolymeéres : formés a partir de monomeres différents.

1.2.2. Propriétés des biopolymeres
1.2.2.1.Biodégradabilité

Le terme « dégradation » désigne de maniere genérale toutes les altérations
chimique et/ou physique qu’un matériau est susceptible de subir. Cependant, il est
important de différencier les altérations que subit ce matériau au cours de son
utilisation, assimilée a un phénomene de vieillissement non désiré, de celles qu’il subit
lorsqu’il est traité en fin d’utilisation afin de le faire disparaitre de maniere définitive ou
partielle (le compostage par exemple)[5].

Quant a la biodegradabilité, elle est définie comme un phénoméne qui se deroule
sous l'action des enzymes et/ou de décomposition chimique associée a l'action des
micro-organismes et des produits de leur sécrétion. En effet, le processus de
biodégradation est complexe et fait intervenir des procédés biologiques et non
biologiques. Un procédé biologique implique des réactions biochimiques qui font
intervenir des micro-organismes tandis que celui non biologique implique des réactions
chimiques d'oxydation, d'hydrolyse et de photodégradation. Toutefois, la dégradation
ultime du polymeére devra conduire a sa minéralisation compléte avec la formation de
dioxyde de carbone et d'humus ou une production de méthane dans le cas d'une

biodégradation par des bactéries anaérobies.

1.2.2.2. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction
avec une réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique
dans lequel il est appelé a fonctionner. Les biopolymeéres par leur origine naturelle,

remplissent logiquement cette fonction et les implants médicaux en matériau inerte
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comme les céramiques sont de plus en plus remplacées par des polyméres d’origine
naturelle [6].

En plus de la biocompatibilité, on recherche également pour des applications
médicales spécifiqgues des matériaux biorésorbables pouvant se décomposer tout
naturellement dans I’organisme humain pour étre remplacés apres par un tissu vivant.

Les biopolyméres sont dégradés naturellement dans [’organisme humain par
hydrolyse (enzymatique) et liberent des molécules assimilables et non toxiques. En
pharmaceutique, les médicaments a libération controlée sont des exemples d’application

ou la biorésorbabilité des polymeres joue un réle important [7].

1.2.3.Classification des biopolymeres [8]
Les biopolymeéres regroupent 3 catégories selon leur mode de production :

a) Les polymeres issus directement de la biomasse.

b) Les polymeres synthétisées par des micro-organismes ou des bactéries modifiées
génétiquement.

c) Les polymeéres produits par synthése chimique a partir de monomeéres d’origine

naturelle.

1.2.3.1.Biopolymeres issus de la biomasse

Cette catégorie comprend les polysaccharides (amidon, chitosan, lignine,
cellulose...), les protéines (animales comme le collagéne ou la caséine ou végétales
telles que le gluten) et les résines naturelles. Les biopolymeres issus de la biomasse sont

présents naturellement dans I’environnement [8].

1.2.3.2.Biopolymeéres de synthése bactérienne
Ce sont en général des polyesters et ils sont utilisables en 1’état. On trouve par
exemple les polyhydroalkanoates (PHA), le polyhydroxybutyrate (PHB), 1’hydroxyl-

valerate (PHV), mais aussi la cellulose bactérienne ou le xanthane [8].
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1.2.3.3. Biopolymeres obtenus par synthése chimique
Ils sont obtenus par synthése chimique a partir de monomeres d’origine naturelle
renouvelable. L’exemple le plus connu est le Poly Lactic Acid (PLA), qui, comme son

nom 1I’indique, est un polymére d’unités d’acide lactique [8].

1.2.4. Applications des des biopolymeres

Les applications les plus courantes des biopolymeéres sont médicales d’autant plus
que leurs colts éleves de départ se justifient dans ces applications a haute valeur
ajoutée. Leurs propriétés de biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur
résistance mécanique sont trés importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce
domaine.

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolymeres est essentielle
dans les applications dans ce domaine.

Le secteur de I’emballage est un autre créneau important pour le marché des
polymeres biodégradables. Ces derniers apportent une solution aux problémes de
déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiére de gestion de déchets
adéquate a ce type de produits. Ainsi 1’organisation d’une filiere de compostage est
indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables.

[9].

1.3. GENERALITES SUR LES POLYSACCHARIDES
1.3.1. Définitions

Les polysaccharides sont composés de longues chaines linéaires ou ramifiées a
glucides simples. La longueur de la chaine, le nombre, le type d’unités latérales et la
charge chimique de la molécule influent sur les propriétés fonctionnelles, comme la
viscosité, la capacité de rétention d’eau et la réticulation [10].

Ces macromolécules peuvent avoir différentes origines : microbienne, animale
ou végétale. Les polysaccharides ne sont pas toxiques, sont solubles dans I’cau et
montrent des interactions favorables avec les cellules et présentent également un faible
colit en comparaison avec d’autres polymeres naturels. Par conséquent, les
polysaccharides ont été largement étudiés comme structures pour des applications en

ingénierie tissulaire ainsi que pour la vectorisation de principes actifs. Ils sont utilisés
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également comme épaississants, stabilisants, agents de suspension, agents gélifiants,
agents filmogenes, agents d'aération, floculants, liants, émulsifiants, lubrifiants, agents

texturants et de structuration [11]. La figure 1.1 représente les structures chimiques de

quelques polysaccarides [12].

Chitosane Acide hyaluronique Alginate Cellulose
HO [ 0., ONa ' [ g ! HO
o1 " - h
HO. on @ °J ‘ | | o= on MO oQH
- | HD o o 0 10 ) OH
o} Jo 4+ \ 1. o
KOH ) NH, 259 HO HO A o
HO’ NH OH Ny _r_Cl-h ‘ C/\u " i OH OH
: n ° b ) o HO OH n

Figure 1.1. Formules chimique de divers polysaccharides [12].

Les polysaccharides forment wun groupe hétérogene de polymeéres de
compositions multiples et variées, et de longueurs différentes. Ils sont construits a
partir de résidus mono-saccharidiques liés entre eux par des liaisons dites

glycosidiques, les liaisons ainsi formées peuvent avoir la configuration o ou . [13]

Maltose (liaison de configuration a) Cellobiose (liaison de configuration B)

Figure 1.2. Différents types de liaisons rencontrées dans les polysaccharides [13]

1.3.2. Classification des polysaccharides selon leur origine

1.3.2.1. Polysaccharides d’origine animale
Les polysaccharides animaux appartiennent a la famille des glycosaminoglycane et

sont issus des protéoglycanes. Ces polymeres sont soit impliqués dans la structure des
tissus conjonctifs soit dans des mécanismes de communication cellulaires via leur

propriété fonctionnelles (héparine et héparane sulfate), [14] tel que le glycogene qui
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est un homopolysaccharides de réserve utilisé comme source de carbone et d’énergie

par les animaux et les bactéries [15].

1.3.2.2. Polysaccharides d’origine végétale

Les parois des cellules vegétales sont essentiellement composées de
polysaccharides, expliquant la part majoritaire de ces molécules dans la biomasse. Les
polysaccharides des végétaux sont divisés en deux groupes selon leur fonction en :
polysaccharides de structure et polysaccharides de réserve [16].

a. Polysaccharides de réserve : la molécule source d'énergie pour les étres vivants
est principalement le glucose, sous forme d'amidon chez les végétaux et de glycogene
chez les animaux [17].

b. Polysaccharides structuraux : ces carbohydrates participent a la formation des
structures organiques, comme la cellulose qui participe a la structure des tissus de
soutien chez les végétaux. Chez les animaux, c'est la chitine qui joue ce rdle. Certains
polysaccharides entrent dans la composition de la capsule entourant certaines bactéries
[17].

1.3.2.3. Polysaccharides d’origine microbienne
Les gommes d’origine microbienne sont obtenues par synthése de ces
macromolécules par des souches sélectionnées de micro-organismes en conditions
contr6lées dans les fermenteurs. Quant aux gommes synthétiques, elles sont obtenues
par modification ou dérivation des gommes naturelles et par synthése chimique [18].
Tableau 1.1. Origine de quelques polysaccharides [19].

Origine des polysaccharides Polysaccharides

Végetale Amidon, Cellulose

Pectine, Gomme Arabique.

Algale Alginate, Agars

Carraghénanes, Fucanes
Animale Héparine

Chondritine
Microbienne Dextranes

Xanthanes




Chapitre | : Revue bibliographique

1.3.2.4. Dispersion des polysaccharides

Les polysaccharides ont une affinit¢ pour I’eau du fait de la présence des
fonctions hydroxyles. Lors de leur dispersion, les polysaccharides peuvent augmenter
de volume jusqu’a 10 fois leur volume initial. Cette caractéristique leur confére des
propriétés de rétention d’eau [20]. La dispersion des polysaccharides passe par une
étape de gonflement des grains, suivie d’une solubilisation compléte accompagnée de la

structuration finale du mélange (Figure 1.3).

Individualisation des grains

4 :4&% Etat initial
- Grain i 1'état sec

I
Grain gonflé g).{% Hydratation
\\ \ incermédiairs

Individualisation des molécules

Q/}w i Soiubilisation
% P\/—éﬂ compléte
74:9

Structuration

')708 > e Etat ﬁnalL_.—/F—/
R A
S s]

Epaississement : Lisisons
intermacromolézuiaires
inexistantes ou extémement
faibles

Gélification : Liaisons inter-
macromoléculaires plus ou
moins fortes

Figure 1.3. Dispersion de poudres de polysaccharides dans une solution aqueuse [20]

Il est de ce fait nécessaire d’individualiser les grains de polysaccharides afin de
faciliter le gonflement par hydratation avec les molécules d’eau. Pour cela, des agents
dispersant peuvent étre utilisés, qui contribuent a isoler les grains les uns des autres et

permettent d’éviter leur agglomération (formation de grumeaux) au contact de 1’eau. La
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formation de grumeaux peut également étre limitée en ajoutant lentement la poudre de
polysaccharide dans un liquide soumis a une forte agitation.

La solubilité des polysaccharides dépend de leur structure moléculaire. La présence
de ramifications augmente leur solubilité. Les polysaccharides portant des charges

électriques sont solubles sous forme saline, et deviennent insolubles sous forme acide.

1.3.2.5. Propriétés fonctionnelles des polysaccharides

Les polysaccharides possédent différentes propriétés qui sont exploitées dans
différents domaines industriels. lls peuvent développer des viscosités élevées pour
de faibles concentrations. De ce fait, ils sont largement utilisés comme agent texturant
ou stabilisant dans 1’industrie alimentaire, cosmétique, pharmaceutique. Leurs
propriétés rhéologiques dépendant du temps (thixotropie) sont également exploitées
dans la formulation des peintures [20].

Ils possedent également des propriétés de rétention en eau utilisées en
pharmacologie. En outre ils possedent des propriétés d’adhérence utilisées dans les
encres a imprimer.  Des fortes sollicitations tellles que les forts cisaillements des
solutions des polysaccharides peuvent entrainer une dégradation mécanique qui peut
résulter d’une dépolymerisation, qui peut entrainer une modification des propriétés

rhéologiques de la solution.

1.4. POLYSACCHARIDES MODIFES
1.4.1. Généralités

Les biopolymeres sous leur forme native sont certes tres utiles et offrent de multiples
possibilités d’utilisation, mais présentent quand méme 1’inconvénient de ne pas pouvoir
satisfaire tous les besoins du formulateur dans tous les domaines, ce qui conduit souvent
les chimistes a une alternative trés intéressante pour pallier a cet inconvénient et qui est
la modification ou la fonctionnalisation de ces biopolymeéres. La fonctionnalisation
permettra non-seulement de doter ces polymeéres de nouvelles propriétés et d’élargir leur
domines d’utilisations mais elle permet aussi d’éviter d’éventuels recours a certains
produits synthétiques nocifs pour le consommateur et 1’environnement. Il existe
plusieurs méthodes ou stratégies permettant la modification des bioplymeres en fonction

des objectifs a atteindre et des fonctions présentes dans la molécule du polymere, dans

10
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le cas des polysaccharides, on s’intéresse le plus souvent aux fonctions alcools car c’est
les fonctions majoritairement présentes dans la structure du polysaccharide étant donné
que c¢’est une chaine glucidique. D’ou le fait de recourir trés couramment a des réactions
d’estérification et d’éthérification en utilisant différentes méthodes et réactifs (Figure

1.4). Dans le reste du manuscrit nous nous intéresserons uniquement aux réactions

d’éthérification.
- K
5 e
{:llk}d halide) _ W a
. N/ CI:H
O -
(epoxy) OCH.CH b
+ ‘7 Orrmmmnr ?H/'\
HO (glycidoxy) CCHLCH O
.-W
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{acyl halkde) M d
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(mocyanate) O&NH i
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T e, = natural polysaccharide and ils derivatives
x = Cl.Brorl
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Figure 1.4. Différentes réaction d’éthérification (a, b, ¢)

et estérification (d, e, f) des polysaccharides [21].

1.4.2. Réactions d’éthérification
Les réactions d’éthérification des polysaccharides ont lieu majoritairement selon

deux stratégies :

1.4.2.1.Réaction avec un epoxyde alkylique

Les dérivés d'époxyde sont les intermeédiaires les plus utilisés pour la synthese de
polysaccharides hydrophobiquement modifiés par l'intermédiaire de réactions
d’éthérification [22].

11
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Deux catégories de produits sont le plus souvent utilisés : 1°‘époxyde alkylique ou un
éther glycidyl alkylique. D'une fagon générale, le polysaccharide est d'abord mélangé a
une base forte, telle que NaOH, KOH, NaH, ou hydroxyde de tetrabutylammonium
(TBAOH), sous atmosphére d’azote et l'agent d’éthérification (époxyde alkylique ou
éther glycidylique alkylique) est plus tard ajouté au milieu de réaction. Pratiquement, la

présence d’un catalyseur est nécessaire pour que I’addition nucléophile ait lieu.

HO OH Alkali, e.g. NaOH HC O Na*
W [t W

O Na~

Polysaccharide

o]
F i - S S

R-epoxide
R-glycidyl ether

: ==
SN s T G o

o &

\
R

Figure 1.5. Réaction d'éthérification des polysaccharides avec
de I'époxyde alkylique [23].

1.4.2.2.Réaction avec un halogénure d’alkyle

Cette réaction permet la préparation facile d’'une variété de biomatériaux ayant des
propriétés intéressantes. Les réactifs d'éthérification habituellement utilisés pour la
modification sont des halogénures d’alkyl (RX) (Figure 1.6). D'une fagon générale, le
polysaccharide est d'abord mélangé avec une base forte, par exemple, hydroxyde de
sodium aqueux, plus tard, ’alcoolate formé est mis a réagir avec 1’halogénure d’alkyle,
pour former les éthers alkyliques. Cette stratégie a été  appliquée sur divers
polysaccharides comprenant la cellulose et dérivés (cellulose hydroxyéthylique (HEC),
cellulose carboxyméthylique (CMC), cellulose hydroxypropylique (HPC) [23]. Cette
réaction est aussi connue sous le nom de réaction de Williamson et dont le mécanisme

est celui d’une réaction de substitution nucléophile.

12
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HC OH Alkali, e.g. NaOH HC O:Na' D'Na'
YNa*  OF
Polysaccharide R-X

R is long alkyl chain, X is halide

Hydrophobically modified polysaccharide

Figure 1.6. Réaction d'éthérification des polysaccharides

avec les halogénures d’alkyle R-X [23].

Dans le tableau 1.2 sont présentés quelques exemples de modification des
polysaccharides par éthérification avec les conditions de modification ainsi que les

solvants utilisés qui varient d’un polymere a un autre.

Tableau 1.2. Quelques polysaccharides modifiés par éthérification avec un halogénure
d’alkyle [23].

Polysaccharide | Réactif Conditions réactionnelles Références

Cellulose CH3(CH,),CH2Br | DMSO, NaOH/NaH, [24]
n=6~16 22°C,15~92h
CMC CH3(CH,),CH.Br | 50%Tretiobutyl/Eau, LiOH/NaOH, | [25]
n=20 90°C, 3h.
CH3(CH,),CH,Br | DMACc, 24h [26]
n=7,8,12,16.
CH3(CH2),CH.CI | 88% IPA/Eau, NaOH, 80°C, 8h [27,28]
n=16.

13
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1.4.3. Techniques de caractérisation

Pour la caractérisation des polysaccharides modifiés, il est souvent nécessaire de
recourir a plusieurs méthodes d’analyse physico-chimiques qui permettent non-
seulement de confirmer la modification mais aussi de comprendre le comportement de
ces nouveaux produits afin de mieux adapter leur utilisation. Parmi les techniques les
plus utilisées on cite :
a. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)
b. RMN
c. Sec-Mals
d. Diffraction de rayons X (DRX)

f. Microscopie électronique a balayage (MEB)

I.5.POLYMERE ETUDIE
1.5.1. Gomme xanthane

La gomme xanthane (GX) (xanthan gum en anglais) est un hétéro polysaccharide
naturel synthétise par la bactérie Xanthomonas campestris industriellement par
fermentation aérobie stricte en culture pure avec un hydrate de carbone (glucide) [29].
Elle se présente sous forme de poudre blanchétre, inodore et insipide.
Elle est soluble a froid et utilisée comme additif alimentaire sous le code E415 pour ses
propriétés épaississantes et gélifiantes afin de modifier la consistance des aliments et
améliorer leur stabilité. Elle est souvent utilisée comme liant et épaississant dans les

sauces chaudes, vinaigrette, cremes [30].

1.5.2. Structure de la gomme xanthane
La structure primaire de la gomme xanthane consiste en une chaine principale de
cellulose. Cette chaine porte un branchement latéral triosidique tous les 2 glucoses
comme le montre la figure 1.7.
Ainsi la gomme xanthane est un polymeére constitué d’une unité penta-saccharidique
branchée, acetylée et pyruvylée. Deux groupements carboxyliques conférent a la

gomme xanthane un caractére anionique [31,32].

14
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Figure 1.7. Structure primaire de la gomme xanthane [31]

1.5.3. Mode de fabrication du xanthane

L’obtention du xanthane suit un processus complexe que 1’on n’évoquera que
sommairement ici.

La premiére étape consiste & mettre en fermentation le milieu bactérien. A I’issue de
cette fermentation, un moQt brut est récupéré. Il est stérilisé quelques dizaines de
minutes a 110°C, puis purifié par filtration et précipitation dans 1’isopropanol (les
petites molécules restent dissoutes mais certains débris cellulaires doivent étre adsorbés
sur argile).

Aprés séchage, le résidu est broyé de fagon a obtenir une poudre. Ces différentes
étapes et leur mise en ceuvre conditionnent les propriétés finales du polymére:
composition finale de la poudre, masse moléculaire de la macromolécule, composition

chimique du motif, rhéologie, etc... [33].

1.5.4. Propriété de la gomme xanthane
En solutions aqueuse, la gomme a des propriétés épaississantes dés les basses
concentrations (0.1%) et est efficace a 0.5%comme agent stabilisant, contre au moins

1% pour d’autre polysaccharide.
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Les propriétés rhéologiques de la GX en solution montrent un seuil d’écoulement et
une viscosité élevée des solutions des faible taux de cisaillement.

Pour des taux de cisaillement éleves, la viscosité diminue donnant lieu a un
comportement rhéofluidifiant. Ce caractere rhéologique est expliqué au départ par un
enchevétrement des batonnets rigides des GX formant un réseau par des interactions
ionique et hydrogéne important ainsi une viscosité élevée au repos. Les batonnets qui
emprisonnent 1’eau ne peuvent pivoter et donnent un aspect de pseudo-gel au liquide.
Lorsque la contrainte de cisaillement minimale nécessaire pour obtenir un début
d’écoulement est atteinte, cela correspond au seuil d’écoulement de la solution. Les
molécules s’orientent alors dans le sens du cisaillement, diminuant ainsi la viscosité de

la solution. A I’arrét de I’agitation, il y a retour a 1’état initial [34].

1.5.5. Applications du xanthane
La gomme xanthane trouve des applications industrielles nombreuses et variées,

grace a ses propriétés rhéologiques exceptionnelles. Au- dela des caractéristiques
économiques (prix de vente, qualité reproductible, etc.) les propriétés chimiques et
physiques du xanthane en font un produit extrémement utilisé. Ces propriétés peuvent
se résumer comme suit:

» Bonne dissolutions dans 1I’eau chaude et froide

» Viscosité élevée a faible cisaillement, méme a faible concentrations

» Viscosité constante et indépendante du pH (pour des pH compris entre 1 et 11)
et de la température (jusqu’a 120°C)
Pseudo-plasticité et thixotropie
Reécupérations instantanée de la viscosité aprés I’application d’un cisaillement

Compatibilité avec un grand nombre de substance d’un cisaillement

YV V V VY

Synergie avec des polysaccharides végétaux comme les galactomannanes de
guar.

Les qualités exceptionnelles, décrites ci-dessus, rendent le xanthane irremplagables
pour certaines applications alimentaire, sans dose limite. 1l favorise la libération rapide
des aromes, offre une bonne impression gustative, est neutre en gout, est non digestible,
et est compatible avec d’autre ingrédients (protéines, lipide et polysaccharides). Dés son

introduction sur le marché commercial, la gomme xanthane a récupérations assistée du
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pétrole. Mais, c’est dans ce dernier secteur que le potentiel du xanthane a été le plus
exploité dans les premiers temps correspondant aux périodes de crises pétrolieres.

Désormais alimentaire connait un essor important [35].

1.5.6. Xanthane hydrophobiquement modifié

La gomme xanthane est un polysaccharide utilisé principalement pour ses propriétés
viscosifiantes et stabilisantes dans les formes dispersées telles que les émulsions et les
suspensions pour sa viscosité élevée qui va ralentir le déplacement des particules ou des
globules dispersées et contribuer ainsi a prolonger la période de stabilité de cette
dispersion.

Cependant le xanthane n’a pas de propriétés amphiphiles et ne peut donc pas
s’adsorber a I’interface huile/eau d’une émulsion ce qui fait qu’elle est souvent utilisée
en présence de surfactifs tels que le tween et le span. L’utilisation de tensioactifs de
synthése est de nos jours trés controversée et donc la tendance actuelle va vers le
développement de nouveaux produits a base de biopolymeres qui joueront a la fois le
role d’émulsifiants et de viscosifiants limitant ainsi le recours aux produits synthétiques.

Pour le xanthane, il existe divers derivés hydrophobes qui ont des applications
variées[36], a rapporté la synthese du palmitoyl xanthane obtenu par réaction de la
gomme xanthane native avec du chlorure de palmitoyl qu’elle a ensuite utilisé¢ pour
I’encapsulation de cellules murine chondrocytique [37], a également modifié le
xanthane hydrophobiquement en utilisant ’octylamine comme réactif, a modifié le
xanthane et 1’a utilisé pour la stabilisation de suspensions de nanotubes de carbones

[38].

1.6. GENERALITES SUR LES EMULSIONS
1.6.1. INTRODUCTION

De nos jours, les émulsions sont partout. Elles sont tres utilisées dans 1’industrie,
notamment I’industrie pharmaceutique, cosmétique, agroalimentaire, les peintures,
I’agrochimie et I’industrie pétroliere. Dans I’industrie pharmaceutique, les applications
sont nombreuses : émulsions parentérales, topiques, orales ou ophtalmiques. Du fait de
cette large utilisation, de nombreuses études sont en cours pour essayer de mieux

comprendre le comportement des émulsions [39].
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Les émulsions sont des systemes formés par la dispersion de fines gouttelettes d’un
liquide dans un autre, elles contiennent ainsi une phase dispersée et une phase continue.
Elles sont en général formées de trois composants : une phase aqueuse, une phase

huileuse et un tensioactif [39].

1.62. Définition
Une émulsion est, selon la définition courante, une dispersion d’un liquide en fines
gouttelettes dans un autre liquide, les deux liquides étant non miscibles [40] :
e le liquide sous forme de gouttelettes est nommeé phase dispersée, phase
discontinue ou phase interne ;
e [’autre liquide est appelé phase dispersante, phase continue ou phase externe
(Figure 1.8).

Emulsions O O O G"’ goutte
simples O O ) O

H/E EH

O Eau

[0 Huile

- . @ @——b goutte

Emulsions

multiples © ()} @——P gouttelette
e/H/E

Figure 1.8. Différents types d’émulsions [41].

1.6.3. Agents tensioactifs

Les composes tensioactifs ou agents de surface ou encore surfactifs, appelés en
anglais surfactants, ont la propriété de s’adsorber aux interfaces eau/huile, et donc de
diminuer la tension interfaciale afin de permettre la dispersion des deux liquides non
miscibles. Les tensioactifs possedent une partie polaire et une partie apolaire ce qui en
fait des molécules amphiphiles (Figure 1.9). La partie polaire, hydrophile (lipophobe)
présente une affinité pour I’eau (soluble dans 1’eau). La partie apolaire, hydrophobe,

lipophile, présente une affinité pour les huiles (soluble dans I’huile) [42].
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La partie lipophile est constituée par une ou plusieurs chaines hydrocarbonée(s)
pouvant étre aliphatique(s), linéaire(s), ramifiée(s), aromatique(s) ou encore alkyle
aromatique(s). Le caractere hydrophobe de la partie hydrocarbonée varie avec le
nombre d’atomes de carbone, le nombre d’instaurations et les ramifications. En regle
générale, le caractére hydrophobe croit avec le nombre d’atomes de carbone et diminue

avec le nombre d’instaurations [42].

o

g

o

Qo

m .

"'QE) air Qu

g INTERFACE huile
_>

Partie polaire

Figure 1.9. Structure d’une molécule amphiphile [43].

La partie hydrophile, ou téte polaire, est constituée par un ou plusieurs groupements
polaires (s), ionique (s) ou non-ionique (s). Les agents tensioactifs sont classes en
fonction de la nature de la partie hydrophile puisque celle-ci gouverne leurs propriétés.
On distingue les tensioactifs ioniques (anioniques, cationiques, zwitterioniques ou

amphoteres) et les non-ioniques [42].

1.6.3.1. Tensioactifs anioniques

Les tensioactifs anioniques se caractérisent par une partie hydrophile chargée
négativement (anionique). Cette famille se compose essentiellemnt par les savons qui
sont des sels d’acides gras : RCOO~,Na* (R : longue chaine en C12 a C18 le plus
souvent) provenant de la saponification des triglycérides (triesters de glycérol et
d’acides gras) des huiles végétales. Exemple : Le dodecyl benzene sulfonate présent

dans de nombreux détergents (Teepol®,...) : C1;H;5-CoH4-SO5, Nat.

1.6.3.2. Tensioactifs cationiques

La partie hydrophile possede une charge positive (cation) tels que les sels
d’ammonium quaternair. Etant allergisants et assez irritants pour les yeux et la peau, ils
sont peu employés en cosmétologie ou ils sont alors associés a d’autres composés pour

atténuer ces effets. lls ont cependant des propriétés bactéricides intéressantes. Leurs
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propriétés demélantes font qu’ils entrent dans la formulation de nombreux aprés-

shampoings [44].

1.6.3.3.Tensioactif non-ionique

Les tenioactifs non-ioniques se caractérisent par une partie hydrophile neutre mais
fortement polaire. Ces produits sont biologiquement sans risques. On les retrouve dans
la formulation de nombreux shampoings pour leurs pouvoirs détergents et moussants et

dans les émulsions [44].

1.6.3.4. Tensioactifs zwitterioniques ou amphoteres

Ils possedent deux groupements de charges opposées. Suivant le pH, ils sont sous
forme cationique ou sous forme anionique. Ce sont d’excellents détergents. Non
irritants, ils entrent dans la composition de nombreux shampoings doux, produits pour
peaux sensibles, démaquillants pour les yeux, lotions et gels dermatologiques...

Lorsque le tensioactif est en concentration suffisante, les molécules de tensioactif en
exces s’autoassocient en solution sous forme d’agrégats appelés micelles. La
concentration a partir de laquelle un composé tensioactif s’autoassocie sous forme de
micelles en solution aqueuse est appelée concentration micellaire critique (CMC) [45].
La valeur de la CMC est une caractéristique du tensioactif et dépend de la longueur de
la chaine lipophile et de la nature de la téte polaire. Par exemple les CMC des
tensioactifs non-ioniques sont plus basses que celles des tensioactifs ioniques de
longueur de chaine comparable. Mais la CMC dépend également de 1’environnement
physico-chimique : concentration en électrolytes ou température.

La capacité du tensioactif a diminuer la tension interfaciale entre les deux phases a
émulsionner constitue un critere de choix du tensioactif. D’autres critéres de choix plus
facilement accessibles peuvent étre utilisés. En regle générale, le tensioactif doit
présenter une bonne affinité pour la phase continue : I’obtention d’une émulsion de type
huile dans eau (H/E) nécessite un tensioactif a caractére plutdt hydrophile et
inversement une émulsion de type eau dans 1’huile (E/H) fera appel a un tensioactif a

caractere lipophile [46].
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1.6.4. Types d’émulsions
1.6.4.1. Emulsions simples

Elles sont composées d’une phase lipophile, d’une phase hydrophile et d’un
émulsifiant. Suivant que la phase continue est lipophile ou hydrophile, on définit deux

types d’émulsions [40] : les émulsions directes et les émulsions inverses.

Phase huileuse

Phase aqueuse ——* %
7 /)

Phase huileuse =t=» 3

Phase aqueuse

Tensioactif: |

Emulsion HIL Emulsion UH

Figure 1.10. Les deux types d’émulsion [40].

Les symboles utilisés désignent toujours la phase dispersée en premier. Les
émulsions de type huileux étant les moins courantes, elles sont appelées émulsions
inverses. La figure 1.10 ci-dessus, fournit une représentation schématique des deux
types d’émulsions.

En fonction de la taille moyenne des gouttelettes on distingue des émulsions plutot
grossiéres, appelées émulsions ou macroémulsions et des émulsions plus fines,
submicroniques, appelées mini ou nanoémulsions [40]. Les émulsions conventionnelles

ont donc une granulométrie de I’ordre de 1 pm.

1.6.4.2. Emulsions multiples :

I s’agit d’émulsions ou de dispersion d’une émulsion dans une phase dispersante :
- la dispersion d’une émulsion H/L dans une phase aqueuse (H) donne une émulsion
H/L/H (ou E/H/E ou W/O/W) ;
- a I’inverse, la dispersion d’une émulsion L/H dans une phase huileuse (L) donne une
émulsion L/H/L.Ces deux exemples correspondent au cas le plus simple d’émulsions
multiples : les émulsions doubles (Figure 1.11). On y distingue trois phases : interne /

intermédiaire/ externe. Les sphéres formées par la phase intermediaire sont
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généralement qualifiées de globules, dispersés dans la phase externe, et les sphéres de

phase interne sont appelées gouttelettes [40].

FPhase
—
exteEme

FPhase
interne

Phase —
intermadiaire

Emulsion H/LH Emulsion L/H/L

Figure 1.11. Les deux types d’émulsion doubles [40].

Cette distinction n’existe pas pour les émulsions simples pour lesquelles les spheres
de la phase dispersée sont appelées indifféremment gouttelettes ou globules. Chaque
phase peut contenir des ingrédients actifs différents, ce qui permet la présence d’actifs
incompatibles, 1’'un en phase interne, I’autre en phase externe. Ce type d’émulsion
permet aussi de protéger un principe actif contenu dans I’eau interne ou I’huile interne
ou, plus généralement, de séparer des ingrédients solubles mais ne devant pas étre en
contact dans la méme phase. Les émulsions multiples sont surtout utilisées en
pharmacie et en cosmétique. Leur formulation est plus complexe que celle des

émulsions simples [40].

1.6.4.3. Microémulsions

Le terme de microémulsion a été introduit en 1959 par SCHULMAN pour décrire
des émulsions transparentes. Le plus souvent, les microémulsions sont décrites comme
des systémes biphasiques composés de gouttelettes trés fines (10-200 nm), d’ou leur
aspect (li¢ au fait que les diameétres des gouttelettes sont inférieurs aux longueurs d’onde
de la lumiere visible). Mais une autre description en a été faite comme systémes
monophasiques obtenus grace a un émulsifiant permettant la coexistence des molécules
de la phase aqueuse et de la phase huileuse sous forme de microdomaines d’une dizaine

de nano-meétres: «Les microémulsions sont des mélanges d’eau, d’huile et
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d’amphiphile qui forment une phase unique a I’équilibre thermodynamique, au lieu de

se séparer en une phase aqueuse et une phase huileuse » [40].

Q.\\\\’\1 TT"”//,))
&)
£
3
-
2 q.\§
% U W
Solution micellaire Micro-émulsion Emulsion
(2-5nm) (10 — 100 nm) (=~ 1000 nm)

Figure 1.12. Structure d’une solution micellaire, d’une microémulsion et d’une

émulsion conventionnelle [40].

La figure 1.12, compare la structure d’une microémulsion a celle d’une émulsion
conventionnelle et d’une solution micellaire [40].

Les microémulsions peuvent donc étre considérées comme des intermédiaires entre
les solutions micellaires et les émulsions simples. Quelle que soit la description retenue,
la distinction entre microémulsions et émulsions simples (microémulsions) est
incontournable sur une base thermodynamique. En effet, contrairement aux émulsions
conventionnelles, les microémulsions sont thermodynamiquement stables : ce sont des
systémes a 1I’équilibre. Cette distinction se retrouve dans le mode de préparation. Par
opposition aux systemes sous agitation, les microémulsions se forment spontanément si
la formulation est optimale.

La préparation d’une microémulsion nécessite une quantité de tensioactifs
beaucoup plus importante que les émulsions conventionnelles. D’autre part, I'utilisation

de deux types de tensioactifs est nécessaire, 1’un étant appelé Co-tensioactif.

1.6.5. Phénomeénes d’instabilités des émulsions
Le concept de stabilité n'est pas simple a définir en raison du nombre de

phénomenes intervenant dans la déstabilisation d'une émulsion. On parle plutét de
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processus de déstabilisation, lesquels auront des répercussions sur la structure et les
propriétés du systeme.
On peut distinguer plusieurs processus représentés sur la figure .1.13 [47].

e ("‘_,‘r /-' Murissemant d'Cstwald
£y
M
A .
T A I‘w.:_./' —. Crémage ou sédimentation
DR v (:_J

~ (T .
r\.__z] '-\ __/:' — Pj \.I Flocculation

S ; P
Py . - - . %

i | { |  Coalescence
Il - J

S S T .

Figure .1.13. Processus de déstabilisation d'une émulsion [47].

1.6.5.1. Sédimentation et crémage
Ce mécanisme résulte de la différence de densité entre la phase dispersée et la
phase continue. On parle de crémage quand il s’agit d’une ascension de la phase
dispersée et de sédimentation quand la phase dispersée chute. C’est un phénomene
réversible : I’interface existe toujours, il suffit d’agiter pour revenir a I’émulsion [48].
Pour limiter ce phénomene, on a plusieurs possibilités :
i.  Réduire la taille des gouttes de la phase dispersée,
ii.  Ajouter un agent qui augmente la viscosité,
iii.  Diminuer la différence de densité entre les deux phases,

iv.  Eviter ’agrégation des gouttes.

1.6.5.2. Floculation

Ce mécanisme résulte de 1’agrégation des gouttelettes due aux interactions
attractives. L’énergie d’interactions entre les particules est due a la somme des forces de
répulsions électrostatiques et au potentiel d’attraction de type Van der Waals. Ce
phénomeéne peut étre réversible lorsque I’attraction est peu énergétique ou irréversible

lorsqu’elle est treés énergétique.
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Pour éviter ce phénomene, il faut :
i.  Eviter le crémage et la sédimentation (car ces phénomeénes mettent les gouttes en
contact),
ii.  Augmenter les répulsions stériques et électrostatiques (en utilisant des

tensioactifs ioniques par exemple).

1.6.5.3. Coalescence

Ce mécanisme, irréversible, résulte de la rupture du film interfaciale entre les
gouttes de la phase dispersée. Deux ou plusieurs gouttes fusionnent pour former une
goutte plus grosse. Le processus se répétant, 1’aire interfaciale devient de plus en plus
petite et la phase dispersée démixte, et a terme on revient au systeme diphasique de
départ. C’est un processus énergétiquement favorable [48].

Pour éviter ce phénomene, il faut :

i.  Prévenir la floculation,

ii.  Renforcer la résistance du film par le choix du tensioactif.

1.6.5.4. Mirissement d’Ostwald ou diffusion moléculaire

Il existe toujours une solubilité partielle de la phase dispersée dans la phase
continue. A I’issue de I’étape d’émulsification, la population de gouttelettes n’est pas
homogene en taille. Il existe un flux de matiére des petites vers les grosses gouttes, au
travers de la phase continue. Les petites gouttes se vident au profit des grosses et la
granulométrie se modifie puisque les classes de faible taille disparaissent. Ce

phénomeéne irréversible constitue le mirissement d’Ostwald.

1.6.5.5. Inversion de phase

L’inversion de phase est un phénomeéne qui se traduit par un changement du sens de
I’émulsion, c’est-a-dire la transformation d’une émulsion E/H en une H/E ou
inversement. Elle peut étre induite par :
- La proportion de phase disperseée.
- La température.

L’inversion de phase est aussi liée a d’autres facteurs tels que, la nature de la phase

huileuse, la nature et la concentration des sels existant [48].
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1.6.6.Phénomeénes de stabilisation des emulsions

Une émulsion est un systeme qui n’est pas a 1I’équilibre thermodynamique, la
stabilité¢ des émulsions n’existe que parce que le formulateur est capable de ralentir ou
d’inhiber les mécanismes physiques qui conduisent normalement a la démixtion des
phases non miscibles. On peut trouver quatre types de stabilisation : rhéologique,

stérique, électrostatique et électrostérique [47].

1.6.6.1. Stabilisation rhéologique

Il s’agit de I’incorporation d’additifs qui permettent d’augmenter la viscosité de la
phase continue, tels que les polymeéres viscosifiants ou certains tensioactifs, de maniére
a ce que les gouttes dispersées soient moins mobiles et que la probabilité de choc
diminue [47].

1.6.6.2. Stabilisation stérique
Cette méthode de stabilisation consiste a ajouter des macromolécules de type non-
ionique, qui s’adsorbent a [Dinterface des gouttelettes, tels que les polymeres
amphiphiles. Ces couches macromoléculaires agissent en créant une barriére physique
qui augmente la distance entre les gouttes.
Ce phénomeéne peut étre interprété de deux manieres :

» La premiére théorie est due a un effet entropique, parce que les chaines
adsorbées se compriment, en réduisant leur volume, ce qui entraine une
réduction de I’entropie et provoque la répulsion désirée.

» La deuxieme, porte sur une répulsion osmotique basée sur I’interpénétration des
couches adsorbées. Il y a une augmentation de la concentration en segments
polyméres dans la région de recouvrement et une réduction de I’entropie
configurationelle. En conséquence, la pression osmotique dans cette région
augmente, ce qui tend a séparer les gouttes entre elles. Ce type de stabilisation
peut aussi se produire par 1’ajout de particules solides comme le talc ou la nacre

micronisée [47].
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1.6.6.3.Stabilisation électrostatique

Dans un milieu aqueux, une particule acquiert une charge électrique en surface
qui dépend de la structure de la particule, de la présence de groupements ionisables
et/ou de I’adsorption sélective d’ions présents dans le milieu. Il apparait alors une
charge superficielle, positive ou négative selon le pH du milieu. Les ions avec une
charge de signe opposé a celle de la particule (contre-ions) vont se concentrer autour de
sa surface, tandis que les ions avec la charge de méme signe (co-ions) seront repoussés
vers D’extérieur. Loin de la surface, la concentration en ions positifs et négatifs est la
méme, ce qui induit un milieu électriquement neutre [47].

Cette distribution non homogéne est appelée double couche électrique, et est

représentée graphiquement sur la figure 1.14:

I Particule ] |
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Figure 1.14. Double couche électrique [47].

Lorsque deux particules chargées se rapprochent, chacune avec sa charge ionique,
I’interpénétration des doubles couches électriques va générer un potentiel de répulsion
¢lectrostatique. I faut noter que I’ajout de sel au systéme fait augmenter la force
ionique, ce qui restreint la double couche en réduisant la portée de la répulsion, ce qui
peut générer des effets d’agrégation [47].

La présence d'espéces adsorbées chargées comme dans les tensioactifs ioniques,
peut évidemment produire le méme effet, en générant une zone de charge nette non

nulle pres de I'interface et la répulsion correspondante [47].
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1.6.6.4. Stabilisation électrostérique

I1 s’agit d’'une combinaison des deux effets expliqués antérieurement, provoquée par des
macromolécules présentant des groupements ioniques distribués dans la chaine
principale ou dans les ramifications. Ces molécules apportent un effet stérique
(stabilisation a courte portée) et un effet électrostatique (stabilisation a longue portée) a
la particule [47].

1.6.7. Emulsions stabilisées par des polysaccharides

Les polysaccharides sont largement utilisés pour la stabilisation des émulsions pour
leur effet viscosiofiant et pour leur effet émulsifiant ou les deux & la fois. On observe
ainsi deux modes de stabilisation en fonction de la nature du polysaccharide utilisé:

v’ Stabilisation sans adsorption aux interfaces.

v/ Stabilisation avec adsorption aux interfaces.

1.6.7.1. Stabilisation sans adsorption aux interfaces

Les polysaccharides sont connus pour leurs propriétés d’affinité élevée pour 1'eau
et d'épaississement et de leur poids moléculaire élevé. Leur effet de stabilisation des
émulsions résulte principalement d’une modification de la viscosité ou la gélification de
la phase continue aqueuse, ce qui ralentit le mouvement des gouttelettes et baisse leur
chance de rencontre, freinant ainsi le phénomene de coalescence [49] 1l s’agit donc le
plus souvent d’une stabilisation stérique. C’est le cas pour la gomme xanthane, les

alginates, le chitosane, etc.

1.6.7.2. Stabilisation avec adsorption aux interfaces

Certains polysaccharides sont dotés d’une activité de surface, comme la gomme
arabique, I'amidon modifié chimiquement ou les dérivées de cellulose, des
hydrocolloides galactomannanes naturels (gomme de guar, gomme de fenugrec),
pectine acétylée provenant de la betterave a sucre, etc. [50]. L'activité superficielle
rapportée et les propriétés émulsionnantes de ces composés sont principalement
attribuées a la présence d'une fraction protéique, soit comme contaminant, soit liee de
maniere covalente dans un complexe (protéine: polysaccharide) [50].La

fonctionnalisation des polysaccharides les transforment en composés amphiphiles grace
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au greffage de groupements hydrophobes qui se positionnent au niveau de 1’interface

Huile /Eau et permettent une stabilisation de 1’émulsion.

1.7.CONCLUSION

Cette étude bibliographique a été axée autour des polysaccharides natifs et modifiés
ainsi qu’autour de la gomme xanthane ou les propriétés de ce biopolymere
extraordinaire ont d’abord été passées en revue.

La modification hydrophobe du xanthane n’est pas aussi courante que pour les autres
polysaccharides, la présence de fonctions OH (nucléophile) sur la structure de la gomme
xanthane font d’elle un candidat tres intéressent pour les substitutions nucléophiles.

Dans le prochain chapitre, est exposé le mode opératoire de modification du

xanthane avec le chlorure de benzyle par la synthése de Williamson.
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11.1. INTRODUCTION

L’objectif du présent chapitre est de présenter en détail, le matériel et les produits
utilisés, le mode opératoire suivi pour la modification du xanthane ainsi que les
méthodes de caractérisation physico-chimiques des derivés obtenu.

L’effet de la température, du solvant réactionnel et de la fraction de réactif sur
I’efficacité de la modification seront étudiés.

Les essais ont été réalisés au sein du laboratoire de contréle qualité de la filiale
ANTIBIOTICAL de groupes SAIDAL de Médéa, particulierement dans les services
de recherche et développement et au niveau du laboratoire de biologie de la faculté

des sciences de ’université de Médéa.

11.2. APPAREILLAGE ET PRODUITS
11.2.1. Appareillage
Le tableau I1.1, ci —dessous, regroupe les différents appareils utilisé dans la partie

pratique.

Tableau Il .1. Appareillage et consommable utilisé dans la partie expérimentale.

Appareillage Marque

Mettler Toledo MS2204S

(Kmoz2 electronic)

« Balance analytique

« Agitateur magnétique

« Agitateur mécanique (Kmoz2 electronic)
* Spectrophotomeétre d’absorptions » (Bruker, Allemagne)

dans I’infrarouge

« Microscope optique *  Olympus

« Conductimetre » Mettler Toledo

« Ph meétre * Methrom 827 pH Lab

» Centrifugeuse » Hettich Zentrifugen.

« Bain marie » Selecta, agibat

+ Etuve *  Memmert

« Homogenéiseur « Ultraturrax IKA Instruments.
« Tensiometre « Csc-DuNoiy

« Spectrophotometre UV-Vis « Lambda25 Perkin Elmer

« Viscosimétre + HAAKE, Visco-Tester VT5
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11.2.2.Produits utilisés
Le tableau 11.2, suivant représente 1I’ensemble des produits chimiques utilisés dans

la réaction et pour la caractérisation.

Tableau. 11.2. ’excipient et les réactifs chimiques utilisés la partie expérimentale.

Réactifs Marque
- Chlorure de benzyle - Sigma Aldrich, Allemagne
- NaOH (12N) - Sigma Aldrich, Allemagne
- Ethanol - Sigma Aldrich, Allemagne
- Acide acétique - Sigma Aldrich, Allemagne
- Huile de Nigelle - Abu El Kassim, Algérie

11.2.3. Polymére : Gomme xanthane
Les caractéristiques du polysaccharide utilisé dans cette étude sont résumées sur le
tableau 11.3.

Tableau I1.3.Les propriétés physico-chimiques de la gomme Xanthane.

Aspet Poudre blanche ou blanc-jaune, a écoulement Fluide.

Solubilité Soluble dans 1’eau en donnant une solution Fortement visqueuse,

pratiquement insoluble Dans les solvants organiques.

pH 6,0 a 8,0
Synonyme E415, Keltrol
11.3. METHODES

La modification chimique du xanthane consiste en une réaction d’éthérification
selon la méthode de Williamson entre les fonctions hydroxyles de la gomme xanthane

(GX) et le chlorure de benzyle selon la réaction suivante :
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Cl
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Figure 11.1. Réaction d’éthérification avec le chlorure de benzyle.

La réaction passe d’abord par un traitement basique avec de la soude pour la

préparation de ’ion alcoolate (Eq.II.1) suivie du greffage du groupement benzyle

(Eq.11.2):
Xanthane-OH +NaOH -  Xanthane-O',Na" +HxO......................... (1.2)
Xanthane-O", Na" + CI-CH,-Ph - Xanthane-O-CH,-Ph + NaCl.............. (11.2)

11.3.1. Modification et caractérisation de la gomme xanthane

La modification de xanthane s’est déroulée pratiquement en suivant les étapes ci-

apres [51]:

Dans un erlenmeyer, une prise d’essai de 40 g de xanthane est suspendue dans
800 ml d’éthanol sous agitation magnétique pendant 40 min a température
ambiante.

On introduit dans la dispersion précédente, 20ml d’une solution de NaOH a 12 N
a raison de 4 ml toutes les 15 min sous agitation magnétique et a température
ambiant.

On ajoute graduellement au mélange réactionnel une quantité bien déterminée de
réactifs correspondant a chaque rapport GX /CB (R) sous agitation magnétique
pendant 30 min.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé a une certaine température pendant 04

heures a 1’aide d’un montage a reflux.
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Figure 11.2. Montage a reflux de la réaction d’éthérification du xanthane

- Ensuite, Le produit obtenu sous forme de suspension dans le milieu réactionnel
est extrait par filtration sous vide et le résidu est lavé 02 fois avec un mélange
hydroalcoolique contenant de 1’éthanol a 80 %.

- Enfin, le ph est neutralisé (avec 1’acide acétique), puis le produit est encore rincé
03fois avec de I’éthanol pur. S’assurer une derniére fois de la neutralité du pH.

- le BX est enfin séché a 70 °C pendant 24 heures et pulvériser dans un mortier.

Différents dérivés ont été obtenus (Tableau 11.4), en fonction du paramétre

modifié : Température (T) Solvant (S) ou encore Rapport molaire (R).

Tableau I1.4. Matrice des différents dérivés benzyle xanthane synthétisé.

Dérivé | T [°C] Solvant R Observation
BX1 50 100% Ethanol 2
Température

BX2 70 100% Ethanol 2 )

variable
BX3 90 100% Ethanol 2
BX4 70 80% Ethanol/20% Eau 2 Solvant Variable
BX5 70 20% Ethanol/80% Eau 2 Rapport
BX6 70 20% Ethanol/80% Eau 4 Molaire
BX7 70 20% Ethanol/80% Eau 6 variable
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11.3.2. Caractérisation physico-chimique des dérivés benzyle-xanthane (BX)
11.3.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR)

a) Principe de la spectroscopie IR

La spectroscopie IR est une technique d’analyse permettant de déterminer la nature
des liaisons chimiques présentes dans un échantillon et d’en caractériser les
groupements moléculaires afin d’obtenir de nombreuses informations sur la
conformation et les éventuelles interactions. Dans le cas de molécules biologiques,
elle permet de détecter des variations spectrales lies a différents constituants
macromoléculaires comme les acides nucléiques, les lipides, les glucides ou encore
les protéines présents dans le spécimen étudié, de facon qualitative et quantitative.
Notons que seule une molécule ayant une variation de son moment dipolaire, peut étre

active en IR:

7 ,
Source IR Echantillo np)}y Detecteur

- |Nterférometre I—

Ordinateur

Figure I1. 3. Schéma représentant les principaux éléments d’un spectromeétre
IRTF
b) Mode opératoire
Un échantillon de poudre de xanthane natif ou modifié est déposé sur le carré en

diamant, puis les spectres FTIR sont enregistres.

11.3.2.2. Conductivité
a) Principe
La conductivité d'une solution est la mesure de la capacité des ions a transporter
le courant électrique. Ce passage du courant électrique s'effectue par la migration

des ions dans un champ électrique produit par un courant alternatif [52].

34

—
| S—



Chapitre 11 : Matériels et méthodes expérimentales

Figure 11.4. Mesure conductimétrique.

b) Mode opératoire
Des solutions de différentes concentrations de xanthane natif (0.01, 1%) et
modifié ont été préparées. Les conductivités de ces solutions ont été mesurées a 1’aide

d’un conductimétre. Chaque mesure a été répétée 3 fois.

11.3.2.3. Pouvoir émulsifiant
1/ Préparation des émulsions

Le pouvoir émulsifiant permet d’évaluer la capacit¢ des nouveaux composés
synthétisés a stabiliser une émulsion huile dans I’eau (H/E). Pour cela on passe par la
préparation des émulsions et ensuite leur caractérisation :

Pour préparer 100g d’émulsion :

1) Préparer la phase aqueuse : Dissoudre une masse m de polymére dans un
volume Vml d’eau (Tableau 11.5) et laisser reposer la solution 24h.

2) Préparer la phase huileuse : Peser 20 gr d’huile de nigelle (Abou el kassim) et
mettre dans un Becher.

3) Porter les deux phases a la température de 60°C au un bain marie.

4) Verser la phase huileuse sur la phase aqueuse sous agitation jusqu’a
I’obtention d’un mélange homogeéne. Homogénéiser avec un ultraturax a

22000tr/mn pendant 5mn et laisser reposer 24h.
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Tableau 11.5. Matrice de composition des différentes émulsions

HN (%) 20 20 20 20 20 20 20 20
GX (%) 05 |1 - - - - - -
BX1 (%) |- - 05 |1 - - - -
BX2 (%) |- - - - 05 |1 - -
BX3 (%) |- - - - - - 05 |1

Eau (%) Qsp |Qsp | Qsp |Qsp |Qsp |Qsp |Qsp |Qsp

HN (%) 20 20 20 20 20 20 20 20
BX4 (%) |05 |1 - - - - - -
BX5 (%) - - 05 |1 - - - -
BX6 (%) - - - - 05 |1 - -
BX7 (%) - - - - - - 05 |1

Eau (%) Qsp |Qsp |[Qsp | Qsp [Qsp |Qsp |Qsp |Qsp

2/ Test de centrifugation

Le test de centrifugation est basé sur le principe de I'utilisation de la force centrifuge
pour seéparer deux ou plusieurs substances de densités variées par exemple, deux
liquides différents, ou un liquide et un solide, et est un outil utile pour évaluer la
stabilité des emulsions [53].
Un volume de Sml d’émulsion est introduit dans un tube de centrifugeuse et
est soumis a une vitesse de 3000tr/mn pendant 5mn a plusieurs reprises

consécutives.

Figure I11.5. Test de centrifugation.
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11.3.2.4. Tension de surface

Des solutions de différentes concentrations en GX et ses dérivés BX1, BX2 et
BX3 ont été préparées par simple dispersion du polymeére dans I’eau sous agitation
magnétique jusqu’a dissolution totale puis laissé au repos pendant 24h. Des mesures
de tension interfaciale en fonction du temps ont été entreprises a 1’aide d’un

tensiometre a arrachement d’anneau a la température ambiante.

Figure 11. 6. Mesure de la tension superficielle.

11.3.2.5. Détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale

La longueur d’onde d’absorption maximale (Amax) a été déterminée par UV-Visible.
Une solution de chaque polymeére (GX ou BX) a la concentration de 0.5% a été
préparée puis soumise a un balayage de longueur d’onde dans un spectrophotometre.
La longueur d’onde a donc été déterminée a partir du spectre d’absorption

correspondant a chaque polymere.

11.3.2.6. Etude de ’activité antibactérienne de GX

L’étude de Iactivité antibactérienne a été réalisée par la méthode dite : Méthode
de diffusion sur gélose (méthode de disque). Pour cela, on a mené des tests
microbiologiques par diffusion du GX (préparé une solution contient 10ml d’eau

distillé avec 0.1g GX modifiés) en milieu solide. L opération consiste a déterminer le
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diamétre d’inhibition des souches bactériennes : Staphylococus aureus et Escherichia
Coli.

Des morceaux de papier absorbant, sous forme de disques, sont imbibés de
solutions dont on veut vérifier leur capacité antimicrobienne. Chaque papier est placé
dans une boite Pétri contenant le milieu de culture et une souche bactérienne
specifique (Staphylococus aureus ou Escherichia Coli).

» Milieu de culture : TSA.
» Température d’incubation: 35°C.

» Temps d’incubation : 24h.

11.3.3. Caractérisation physicochimique des émulsions
11.3.3.1.Aspect macroscopique

L’aspect des émulsions préparées immédiatement aprés préparation et 24h apres a
été évalué visuellement ou la couleur I’homogénéité et la consistance ont été

observés.

11.3.3.2.Aspect microscopique

La microscopie optique est une technique pertinente pour I'étude des systemes
colloidaux dont la taille est supérieure a 200 nm, cette technique permet d'évaluer de
maniere qualitative la morphologie des globules gras et des gouttelettes des huiles,
d'identifier certaines instabilités comme la coalescence ou l'inversion de phase.

Une goutte d’émulsion est déposée sur une lame en verre et recouverte d’une

lamelle, puis soumise au contréle microscopique

11.3.3.3. Etude de Stabilité

1) Détermination de la transmittance

Ce test est réalisé par UV-Vis pour étudier la stabilité de 1’émulsion. Un volume
d’émulsion est introduit dans une cellule en quartz en puis soumis & une mesure de
transmittance dans un spectrophotomeétre UV-Vis aux longueurs d’ondes de 400 et
600nm. Les mesures sont effectuées toutes les 5mn pendant 30mn, puis toutes les 24h

pendant 7 jours.
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2) Détermination de I’indice de crémage

Un volume de 10ml de chaque émulsion est introduit dans un tube en verre
transparent puis la hauteur initiale de 1I’émulsion (He) est mesurée et en cas
d’instabilité sous forme de crémage, la hauteur de la phase séparée (Hc) est aussi
mesurée. Ces deux parameétres nous permettrons donc de calculer I’indice de crémage

(IC) (Eq.I1.3) en fonction du temps et de préedire la stabilité de nos émulsions.

IC = Z— X 100 e (11.3)

11.4.CONCLUSION

Ce chapitre a permis de résumer tous les modes opératoires de synthése et de
caractérisation des polyméres modifiés ainsi que le procédé de préparation des
émulsions a base de ces polymeres en vue de déterminer leur pouvoir émulsifiant.

Les résultats de ces différentes investigations seront donc retrouvés au chapitre 111.
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I11.1.INTRODUCTION

La réaction de modification de la gomme xanthane a 1’aide du chlorure de benzyle a conduit

a I’obtention de plusieurs dérivés benzyle xanthane.

Tous ces dérivés ont été soumis a différents contrdles physico-chimiques tels que la
spectroscopie FTIR, la conductivité et la viscosité a différents pH ainsi que le pouvoir

émulsifiant. Ces résultats ont été comparés par rapport a la gomme xanthane native.

L’objectif du présent chapitre est de récapituler et d’interpréter les différents résultats
obtenus a I’issue de I’étude expérimentale.

I11.2. ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE FTIR

L’analyse FTIR a été menée sur la gomme xanthane native (GX), la gomme xanthane
désacétylée (GXD) et les différents dérivés obtenus (BX). Il est nécessaire de rappeler que la
gomme désacétylée a été obtenue par un simple traitement basique de la gomme native avec
NaOH a 12N.

La figure 111.1, représente les spectres FTIR de GX, GXD et des dérives benzylxanthane
BX1, BX2 et BX3 obtenus respectivement aux températures de 50°C, 70°C et 90°C. On
remarque la disparition du pic & (1722 cm™) qui correspond a la liaison ester CH,OCOCH; du
groupement acétyle [54], aussi bien sur le spectre de GXD que sur ceux de BX1, BX2 et BX3
ce qui confirme la désacétylation. L’augmentation de Dintensité du pic 4 1019 cm™ sur les
spectres de BX1, BX2 et BX3, contrairement au spectre de GXD ou elle a diminué fortement,
ceci confirme I’apparition d’une nouvelle liaison éther dans les dérives benzylés [55].
L’apparition d’un nouveau pic aux alentours de 1500cm™ qui correspond au cycle aromatique
pour les dérivés BX2 et BX3 ou il est plus intense.  On remarque aussi que les intensités des
pics entre 2800 cm™ et 3600cm™ correspondant respectivement aux liaisons CH et OH ont
augmenté comparativement a GXD, ceci est d( a la présence des (-CH; -, sp3) du groupement
benzyle et le chevauchement des liaisons (=CH, sp2) du cycle benzénique (3030 cm™) avec
celui des liaisons OH glucidiques [56]. D’aprés ces résultats on conclut que I’augmentation de

la température influe positivement la modification du xanthane.
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Figure I111.1.Spectres FTIR du xanthane natif (GX) et de ses dérivés benzylxanthane

(BX1, BX2 et BX3) : Effet de la température.

La température de 90°C a certes permis d’obtenir un meilleur résultat de modification
mais on s’est intéressé a la température de 70°C et avons essayé d’améliorer la modification a
cette température et de minimiser les dépenses énergétique. Pour cela, on a joué sur la nature
du solvant et sur le rapport R= (GX/BCL). L’analyse FTIR a donné des résultats similaires a
ceux obtenus avec les dérivés BX1, BX2 et BX3 et n’a malheureusement pas permis de

donner une appréciation précise de 1’effet du solvant et du rapport molaire sur de degré de

modification.

111.3. ETUDE CONDUCTIMETRIQUE

La figure 111.2 représente les résultats de masure de la conductivité en fonction de la
concentration des solutions de xanthane natif et modifié. On remarque que la conductivité du
xanthane augmente considérablement avec la concentration et est plus importante pour les
dérivés BX1, BX2, BX3 et BX4, par contre pour les dérivés synthétisés en milieu aqueux, on

voit que leur conductivité est beaucoup moins elevée que celle du xanthane.
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Ce bond de conductivité important pour les dérivés BX1, BX2 et BX3 peut s’expliquer
par un taux de greffage croissant plus des groupements benzyles hydrophobes. La présence
de groupements hydrophobes dans une molécule de polysaccharide va créer des associations
hydrophobes inter-(intra)-moléculaires de ces entités (Figure 111.3), permettant ainsi une

expulsion des charges négatives dans le solvant aqueux [57].

6 -
5 - —m— GX
—o— BX1
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E 4-
2
»
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]
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Concentration [%)]

Figure I111.2.Variation de la conductivité en fonction de la concentration pour la gomme
xanthane et ses derivés.

D’apres ces résultats on peut conclure que le milieu organique et la température de

90°C sont les conditions optimales permettant un meilleur degré de modification hydrophobe.
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Figure I111.3.Association des groupements hydrophobes dans les molécules de
polysaccharides amphiphiles.

L’étude FTIR a permis de confirmer qualitativement la modification mais ne permet
malheureusement pas d’avoir une idée quantitative précise sur le degré de substitution ni sur
les propriétés amphiphiles effectives. Les mesures de conductivité ont quant a elles rendues
les idées un peu plus claires en montrant que c’est les dérivés BX1, BX2 et BX3 qui sont les
mieux substitués. Ces résultats nous ont donc conduit a retenir ces trois dérivés pour I’étude

de tension de surface et du pouvoir émulsifiant.

111.4.POUVOIR EMULSIFIANT
Tous les dérivés obtenus ont été soumis a ce test afin de confirmer la caractéristique

amphiphile des polysaccharides modifiés et de garder ceux qui ont permis une meilleure
stabilité par rapport au xanthane natif.

Afin d’apprécier 1’effet stabilisant des BX par rapport a GX et GXD, on a choisi d’utiliser
la methode de centrifugation qui est une méthode rapide et efficace.

Le tableau I11.1, résume les résultats obtenus pour les émulsions stabilisées par les
différents polysaccharides étudiés aux deux concentrations de 0.5 et 1%. On voit donc
clairement que les émulsions a base de BX2 et BX3 présentent une stabilité plus importante

que celles des émulsions stabilisées par les autres derives.
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Tableau 111.1. Résultats du test de stabilité par centrifugation des émulsions stabilisées par du
xanthane natif ou de ses dérivés benzylxanthane.

. N Temps (min)

Emulsions Polymeéres 5 m G 0 e )
EM1 GX (0.5%) + + + + + +
EM2 GX (1%) + 4 + + + +
EM3 GXD (0.5%) | -- - - - - -
EM4 GXD (1%) - -- - - - -
EM5 BX1(0.5%) | + - - - - -
EM6 BX1(1%) | + + - - i —
EM7 BX2 (0.5%) [ + + - -- - -
EMS BX2 (1%) + + + - - -
EM9 BX3(0.5%) [ + + + + - -
EM10 BX3 (1%) + |+ + + + i
EM11 BX4 (0.5%) | + - - - - -
EM12 BX4 (1%) + + 5 - - -
EM13 BX5 (0.5%) - - - - - -
EM14 BX5 (1%) - - - - - -
EM15 BX6 (0.5%) - - - - - -
EM16 BX6 (1%) - - - - - -
EM17 BX7 (0.5%) - - - - - -
EM18 BX7 (1%) - - - - - -

(+) : Stables, (-) : Instable, (--) : Séparation de phase.

I11.5. VISCOSITE DES SOLUTIONS DE POLYMERES

Le test de viscosité a montré que les solutions de xanthane modifié présentent des allures
semblables a celle du xanthane natif. Il s’agit donc de fluides viscoelastiques avec un
comportement rhéofluidifiant. [55]

On remarque par contre que la viscosité des BX est inférieure a celle de GX. Ceci est
certainement di au traitement basique avec NaOH qui procéde au clivage de la molécule de

xanthane qui est une grosse molécule qui résiste néanmoins a la dénaturation.
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Figure 111.5.Viscosité des solutions de GX et BX1, BX2 et BX3
a la concentration de 1%.

111.6. TENSION DE SURFACE

Les résultats de mesure de la tension de surface sont illustrés par la figure I11.4, ci-aprés.
On remarque que la gomme xanthane et BX1 ont des tensions de surface presque identiques et
supérieures a celles de BX2 et BX3, ce qui est trés probablement due au greffage des
groupements hydrophobes sur la molécule de xanthane la dotant ainsi de propriétés de surface
[57]. Ces résultats coincident avec les résultats du test de centrifugation et confirment que la

température de 50°C n’est pas intéressante pour cette modification avec le benzyle xanthane .
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Figure 111.4.Tension de surface des solutions de GX et BX1, BX2 et BX3
a la concentration de 0.05%.

I11.7. DETERMINATION DE LA LONGUEUR D’ONDE D’ABSORPTION

MAXIMALE

Les résultats de détermination de la longueur d’onde maximale du xanthane natif et de ses

dérivés BX sont résumeés sur le tableau I11.2.

Tableau 111.2. Longueur d’onde Amax de GX, BX1, BX2 et BX3.

Polymeére

GX

BX1

BX2

BX3

Amax (M)

301

298

305

310

On observe que les valeurs de Amax des dérivés sont légerement différentes de celles du

xanthane natif. Ce résultat en plus de I’analyse FTIR, confirment une nouvelle fois que le

traitement basique avec NaOH n’est pas dénaturant.

I11.8. ETUDE DE L’ACTIVITE ANTIBACTERIENNE

L’activité antimicrobienne des nouveaux dérivés a été étudiée sur deux souches

bactériennes : Escherichia Coli (E.Coli) et Staphylococcus Aureus (Staph).

Les résultats obtenus ont montré que les dérivés benzyle xanthane (BX1) ainsi que le

xanthane natif (GX) sont tous deux inactifs sur la souche E.Coli, ou Ion observe une

multiplication importante du microorganisme (Figure 111.6). Ce résultat est presque identique

pour BX2 et BX3, ou I’on observe une multiplication du microorganisme, mais néanmoins un
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halo de 5mm. Les résultats ont également montré que les deux polyméres BX2 et BX3 ont
effet antimicrobien et inhibiteur important sur le développement de la souche Staph,
contrairement & GX et BX1.

Cet effet antimicrobien des dérivés BX2 et BX3 est due a la présence du groupement
benzyle connus pour leur effet antimicrobien.

E.Coli

Figure 111.6. Résultats de I’étude antimicrobienne du xanthane natif (GX) et de ses dérivés
(BX1, BX2 et BX3) sur les deux souches E.coli et Staph.
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111.9. CARACTERISATION DES EMULSIONS STABILISEES PAR LE BENZYLE
XANTHANE
Les émulsions a base de BX2 et BX3 ont été retenues pour une étude de caractérisation
physico-chimique plus approfondie afin d’étudier leur stabilité qui a été comparée a celle des

émulsions stabilisées par GX ou BXL1.
111.9.1.Aspect Macroscopique
Les émulsions préparées présentent toutes un aspect cremeux, homogéne et plus au moins

Visqueux.

Les émulsions a base de xanthane présentent un couleur blanche avec des reflets jaunatres.

DE VG

__qu eY DA ¥ 6); G 5)3( (1)

Figure 111.7. Aspect macroscopique des émulsions stabilisées par
GX et BX1, BX2 et BX3 (de gauche a droite) a la concentration de 1%.

111.9.2.Stabilité prolongée

D’aprés les résultats du test de centrifugation, c’est les émulsions stabilisées par BX1,

BX2 et BX3 qui ont été retenues pour le reste de 1’étude de stabilité.

1) Détermination de la transmittance

Les résultats obtenus pour la transmittance n’ont montré aucune variation de ce parametre
en fonction du temps pour toutes les émulsions et aux deux concentrations. Il est donc visible
que les nouveaux dérivés ont un effet stabilisant appréciable en comparaison au xanthane

desaceéthylé.
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2) Détermination de I’indice de crémage

L’indice de crémage (IC) des émulsions est resté nul durant toute la durée d’étude a
I’exception de 1I’émulsion EM5 stabilisée par BX1 a la concentration de 0.5% qui a montré un

changement minime de I’indice de crémage (Figure I11.8).

5%

5%

4%

4%

3%

3%

IC (%)

2%

2%

1%

1%

0% ——
J1 12 13 J4 J5 J6 17

| IC (%) 0% 0% 0% 2,32% 4,56% 4,56% 4,56%

Figure 111.8. Variation de I’indice de crémage des émulsions formulées a base de BX1.

111.9.3.Microscopie

L’étude microscopique a confirmé a son tour les résultats de la caractérisation physico-
chimique des dérivés benzyle xanthane.
La figure 111.9 représente les résultats de 1’étude microscopique des émulsions préparées a
base de 1% en polymere, ou 1’on observe la différence entre les dispersions a base de GX
(EM2) et celles a base des dérivés BX1 (EM6), BX2 (EM8) et BX3 (EM10). On remarque
également plus grande finesse pour les émulsions EM6 et EM8, permettant ainsi de constater
que la modification a bel et bien doté la molécule de xanthane de nouvelles propriétés de

surface.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Figure 111.9.Micrographes des émulsions stabilisées par 1% de GX et BX1, BX2 et BX3

(Objective (X40)).

111.9.4.Viscosité des émulsions

Les courbes d’écoulement des émulsions décrivant la variation de la viscosité apparente en
fonction de la variation de la vitesse de cisaillement sont représentées sur la figure 111.10. On
remarque clairement que toutes les émulsions présentent un aspect de fluides pseudoplastique,
et que la viscosité diminue lorsque la vitesse de rotation augmente ce qui est caractéristique
des fluides rhéofluidifiants. . [55]
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Figure 111.10. Variation de la viscosité apparente en fonction de la vitesse
de rotation pour les émulsions stabilisées par GX et BX aux
Concentrations de (A) 0.5% et (B) 1%.

La viscosité augmente en fonction de la concentration en polymere et les émulsions

formulées a base polyméres modifiés ont des viscosités presque identiques mais tout de méme

inférieure a celle du xanthane.

51

——
| —
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111.6.CONCLUSION

Ce chapitre a permis de présenter 1’intégralité des résultats obtenus apres les controles
physico-chimiques réalisés sur le xanthane natif et modifié.

Ces résultats ont montré que 1’effet de température est trés important et que 1’éthanol est
le solvant le plus adéquat pour la modification.

Le greffage des groupements benzyles sur la molécule de xanthane a permis de doter ce

polysaccharide de propriétés de surface.
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Conclusion Générale

Le gomme xanthane est un biopolymeére, ayant un large spectre d’utilisation dans de
nombreux domaines tels que I’agroalimentaire, la cosmétique, la pétrochimie, etc... pour ses
propriétés viscosifiantes, gélifiantes, texturantes ou encore stabilisante en phase aqueuse. Ces
propriétés en solution dépendent notamment de la nature et de la structure chimique des
chaines de ce polysaccharide et peuvent étre controlée ou améliorée par modification

chimique.

L’objectif du présent mémoire était de modifier hydrophobiquement la gomme
xanthane (GX) au moyen d’une réaction d’éthérification de williamson en milieu basique
avec un halogénure : le chlorure de benzyle (CLB), en vue de lui conférer des
caractéristiques uniques selon D’application visée, telles que des capacités d’auto-

association, de la doter de propriétés amphiphiles ou encore une activité microbienne.

L’effet de différents parametres sur la réaction ont été optimisés, notamment: la

température, le solvant réactionnel et le rapport R =GX/CLB.

Les dérives benzyle xanthane (BX) issues de cette modification ont tous été soumis a une
analyse par FTIR et une étude conductimétrique ainsi qu’une investigation de leur pouvoir
émulsifiant par centrifugation. Suite a ces tests les dérivés BX1, BX2 et BX3 ont été retenus
pour d’autres tests approfondis tels que la tension de surface, ’analyse par UV-Vis et
I’activité antibactérienne. Les émulsions formulées a base de ces mémes biopolymeres

modifiés ont aussi été soumises a une étude de stabilité prolongée et de viscosité.

L’analyse FTIR a d’abord montré que les dérivés BX2 et BX3 modifiés en présence
d’éthanol a 100%, présentent des pics caractéristiques avec les intensités les plus importantes
et que la modification est optimale pour le dérivé BX3 obtenus a 90°C. L’étude
conductimétrique et le pouvoir émulsifiant ont également confirmé ces constatations. Les
résultats de la conductivité du xanthane augmente considérablement avec la concentration et
est plus importante pour les dérives BX1, BX2, BX3 et BX4, par contre pour les dérivés
synthétisés en milieu aqueux, on voit que leur conductivité est beaucoup moins élevée que
celle du xanthane. L’étude de stabilité accélérée par centrifugation des emulsions stabilisees
par les différents polysaccharides étudiés aux deux concentrations de 0.5 et 1% a clairement
démontré que les émulsions a base de BX2 et BX3 présentent une stabilité plus importante

que celles des émulsions stabilisées par les autres dérivés.
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Conclusion Générale

Les résultats d’étude de la tension de surface ont a leur tour montré que de que la
gomme xanthane et BX1 ont des tensions de surface presque identiques et supérieures a celles
de BX2 et BX3, ce qui confirme encore une fois le greffage des groupements hydrophobes sur

la molécule de xanthane la dotant ainsi de propriétés de surface.

Les courbes d’écoulement des solutions de xanthane et de benzyle xanthane obtenues
par viscosimetre présentent des allures semblables a celle du xanthane natif. Il s’agit donc de

fluides viscoelastiques avec un comportement rhéofluidifiant.

Tous ces résultats sont tres encourageants et permettent d’ouvrir de nouvelles
perspectives telles qu’une étude plus approfondie pour la détermination des conditions

favorables pour la modification afin d’obtenir des degrés de substitution plus importants.

D’autres techniques de caractérisation plus poussées pourraient étre également utilisées
notamment : la H-RMN en vue de confirmer la modification et de quantifier le degré de
substitution, la SEC-MALS pour la détermination du poids moléculaire, la diffraction des

rayons X, la DSC et la rhéologie.
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