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Résumé : Le présent travail a pour objectif de synthétiser des dérivés hydrophobiquement
modifiés de la gomme xanthane (GX) qui est un exo-polysaccharide microbien anionique et
hydrosoluble. Ces nouveaux dérivés seront obtenus a partir d’une réaction d’éthérification
entre les groupements hydroxyles de la chaine polysaccharidique et le chlorure d’octane dans
des conditions simples par deux méthodes (M1, M2) en modifiant I’impact de la température
et du temps .L’effet du rapport molaire réactif/polymére (R) sur le degré de modification a éte
étudie, avec R égal a 2 et 3. Tous les produits synthétisés ont été alors soumis a des tests de
caractérisation physico-chimique tels que 1’analyse infrarouge, point de fusion, degré de
desacétylation, une étude viscosimétrique et pouvoir émulsifiant. Les résultats obtenus ont
confirmé la modification d’aprés I’analyse infrarouge. Les émulsions a base de dérivés
synthétisées par la M2 présentent une stabilité importante. L’ensemble des résultats obtenus
permettent de conclure que les dérivés de xanthane obtenus par la méthode M2 sont dotés de
nouvelles propriétés amphiphiles plus importantes que les dérivés obtenus par la méthode M1
et que le pouvoir émulsifiant augmente avec le rapport R.

Mots clé : Polysaccharides, Gomme Xanthane, Chlorure d’octane, Emulsion.

Abstract: The objective of the present work is to synthesize hydrophobically modified
derivatives of xanthan gum (GX), which is an anionic and water-soluble microbial
exopolysaccharide. These new derivatives will be obtained from an etherification reaction
between the hydroxyl groups of the polysaccharide chain and octane chloride under simple
conditions by two methods (M1, M2) by modifying the impact of temperature and time. the
effect of the reactive molar ratio/polymer (R) on the degree of modification was studied, with
R equal to 2 and 3. All synthesized products were then subjected to physico-chemical
characterization tests such as infrared analysis, melting point, degree of desacetylation,
viscometric study and emulsifying power. The results confirmed the modification based on
the infrared analysis. Emulsions based on derivatives synthesized by M2 have a high stability.
All the results obtained lead to the conclusion that the xanthan derivatives obtained by the M2
method have new ampbhiphilic properties that are more important than those obtained by the
M1 method and that the emulsifying power increases with the ratio R.

Keywords: Polysaccharides, Xanthan Gum, Octane chloride, Emulsion.
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INTRODUCTION GENERALE

L’amélioration de la qualit¢ de vie quotidienne constitue depuis toujours une des
préoccupations majeures de I’homme. C’est dans ce cadre que s’inscrit les progrées techniques
étant en général tributaires de la mise au point de nouveaux matériaux aux performances
améliorées et mieux adaptées aux exigences de I’époque. Les polymeéres s'intégrent dans cette
optique.

Les polymeres naturels peuvent étre généralement divisés en différentes catégories, y compris
les polysaccharides, les protéines et les acides nucléiques. Ou les polysaccharides sont des
macromolécules complexes que l'on retrouve dans tous les regnes (végétal, animal et
bactérien).Ces macromolécules sont composés d'enchainements d'unités osidiques reliées par
des liaisons glycosidiques [1][2]. Ces composés proviennent de sources renouvelables et
abondantes. Les polysaccharides sont connus et exploités depuis de nombreuses annees du fait
de leur abondance, de leur non-toxicité, et de leur biodégradabilité[3].1ls ont pris une place
importante dans le monde des polymeres comme le prouve le nombre croissant des etudes les
concernant et qui touchent a des applications de plus en plus diversifiées.

La majorit¢ des polysaccharides employés dans I’industrie alimentaire sont d’origines
vegeétales ou produits par des algues. Il est possible aussi de produire des polysaccharides par
fermentation microbienne. Le xanthane produit par Xanthosomas campestris et le gellan
produit par Pseudomonas elodea sont deux types de polysaccharides bactériens largement
utilisés dans I’industrie alimentaire comme agents stabilisants et texturants. La stabilité de la
production et de la régularité de la structure des polyméres produits par des bactéries en font
des bio-ingrédients de choix [4].

La gomme xanthane est un polysaccharide anionique complétement soluble dans l'eau
chaude ou froide et qui s’hydrate rapidement une fois dispersée et facilite la rétention d’eau en
produisant des solutions trés visqueuses a faible concentration. De plus, ses solutions ont des
viscosités uniformes dans un intervalle de températures allant de la congélation a presque
I’ébullition et avec une stabilité thermique excellente [5].D’ou I'intérét d’étudier la gomme
xanthane afin de répondre au questionnement principal a savoir « est ce que nous pouvons la
modifier chimiquement et quelles sont les caractéristiques physico-chimiques des dérivés
obtenus ? ».

La modification chimique de ces polymeres hydrophiles par fixation de groupements
hydrophobes leur apporte un caractére 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

Page 1



INTRODUCTION GENERALE

liquide aqueuse d’une phase liquide nettement moins polaire[5]. A I’heure actuelle, les
polysaccharides amphiphiles trouvent de nombreuses applications dans 1’industrie
alimentaire, cosmétiques, la pétrochimie 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). Dans I’industrie chimique, des émulsions peuvent
également intervenir transitoirement au cours d’un procédé, cependant, les émulsions sont le
plus souvent des produits finaux pour une application directe. Les émulsions sont devenues
d’un intérét majeur pour les industriels car elles permettent de transporter, sous forme liquide
et majoritairement aqueuse, des produits qui ne sont solubles que dans I'huile.

L’objectif principal de ce mémoire est la modification physico-chimique de la gomme

xanthane au moyen d’une réaction d’éthérification entre les groupements hydroxyles de la
chaine polysaccharidique et le chlorure d’octane dans des conditions simples. Différents
dérivés du xanthane ont ainsi été préparés avec des degres de modification variables. Cette
modification permet d’envisager 1’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 grandes parties. Le premier chapitre est consacré a
I’étude bibliographique a commencer par genéralités sur les polysaccharides, puis les
polysaccarides d’origine microbienne plus précisément la gomme Xanthane, ainsi que les
méthodes de modification des polysaccharides et a la fin se termine par des concepts généraux
sur les émulsions. Le deuxieme chapitre décrit succinctement les protocoles de modification
chimique du xanthane, ainsi que I’ensemble du matériel et équipement utilis¢é pour la
syntheése et la caractérisation tels que : I’analyse infrarouge, la détermination du point de
fusion, I’investigation du pouvoir émulsifiant. Enfin, le troisieme chapitre, résultats et
discussions renferme 1’ensemble des résultats expérimentaux obtenus a partir des tests
physico-chimiques d’analyse, ainsi que I’interprétation et la discussion de chaque résultat.

Nous finirons ce travail par une conclusion générale et présenterons quelques perspectives.
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I.1. INTRODUCTION

Les biopolymeéres sont des polymeres issus exclusivement d'organismes vivants ou de
polymeéres synthétisés a partir de ressources renouvelables. Ces polymeres connaissent depuis
quelques années un réel essor du fait de leurs origines biologiques et surtout de leur caractére
biodégradable. Leurs utilisations en substitution ou méme en mélange a d'autres polymeres
synthétisés a partir d'hydrocarbures offrent donc des applications intéressantes. En effet, dans
un monde ou les matériaux recyclables ou biodégradables prennent peu a peu de place, les
biopolymeres sont de plus en plus valoriseés.

Les polysaccharides sont largement répandus dans la nature et jouent un rdle important a
tous les stades de la vie ou il existe dans la nature de nombreuses variétés de polysaccharides
répertoriées, auxquelles l'intérét porté est proportionnel aux propriétés ou applications
potentielles. Ces polysaccharides peuvent étre d'origine vegétale, c'est le cas de I'amidon, de
la cellulose, des pectines ou des gommes. lls peuvent également étre issus des algues comme
les alginates, les carraghénanes, l'agar ou les fucanes, ou encore étre d'origine animale
(heparine, chondroitine), ou microbienne (Dextranes, Xanthanes).

La gomme Xanthane est un polysaccharide microbien possédant des propriétés particulieres
et un pouvoir stabilisant important, particuliecrement lorsqu’on procéde a une
fonctionnalisation de sa structure pour le doter d’éventuelles propriétés émulsifiantes.

Ce premier chapitre a pour vocation de passer en revue ’ensemble des notions théoriques
nécessaires et indispensables préalables a la réalisation du présent travail. A commencer par
des généralités sur les polysaccharides, puis les polysaccarides d’origine microbienne plus
précisement la gomme Xanthane, ainsi que les méthodes de modification des polysaccharides

et a la fin se termine par des concepts géenéraux sur les émulsions.

I.2. LES POLYSACCHARIDES
1.2.1. Généralités sur les polysaccharides

Les polysaccharides sont des polyméres biologiques constitués d’un ou plusieurs types de
molécules monosaccharidiques. Les polysaccharides constitués de mémes types d’oses sont
nommeés les glycanes. Chaque polysaccharide est caractérisé par un degré de polymérisation
bien déterminé et un type de liaison entre les monomeres. Le glucose, le fructose, le galactose
sont parmi les monomeres constitutifs. Il existe aussi du mannose, de 1’arabinose, du xylose et
du rhamnose. [6][7]

Les polysaccharides sont présents chez tous les étres vivants, dans les végétaux comme

I’amidon, la cellulose, les hémicelluloses et les pectines; dans les animaux comme le
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glycogene et I’acide hyaluronique, la chitine existe aussi chez les insectes et les crustacés; et
dans les microorganismes (bactéries, champignons, algues) comme le xanthane, B-glucanes,

les carraghénanes [8].

Les sources de polysaccharides végétaux sont multiples. Ainsi, on distingue les
polysaccharides de structure (cellulose, pectines), les polysaccharides de réserve (amidon), les
gommes et les exsudats comme (gomme arabique), et enfin les mucilages. Ces deux dernieres
classes ou catégories, sont des mélanges de polysaccharides hétérogénes qui forment en

contact de I’eau des gels. Elles sont trés proches et difficilement dissociables [4][10].

1.2.2. Constitution des polysaccharides

Les polysaccharides sont composés d'une série d'unités de construction ayant une structure
hétérocyclique, qui a un atome d'oxygene et plusieurs atomes de carbone sur le cycle. Les
unités de construction, les unités glycosyles, resteraient naturellement sous forme de chaines
ouvertes et de chaines fermées (anneaux). Les formes a chaines ouvertes des unités glycosyles
sont tres flexibles, étant capables de tourner autour de chacune des liaisons C-C simples. Pour
les formes cycliques, en fonction du point d'attaque et du nombre d'atomes sur le cycle, les
unités glycosyles peuvent étre classées en quatre groupes : Anneaux a sept membres, anneaux
a six membres, anneaux a cing membres et anneaux a quatre membres. Les unités de
construction répétitives les plus courantes des polysaccharides naturels sont les cycles a six
chainons, tandis que les cycles a cing chainons peuvent étre trouvés dans les acides nucléiques
et certains polysaccharides microbiens. D'autre part, les anneaux a sept et quatre membres
sont tres rares et jouent un role mineur mais important dans les systemes biologiques [10].

Les formes a chaines fermées des unités glycosyles génerent un anneau avec un nouveau
centre chiral a C-1, et donnent lieu a deux possibilités, qui sont appelées avec un préfixe o ou
B [11] . L’équilibre entre les différentes formes, connues sous le nom de mutarotation des
sucres, est illustré sur la figure 1.1. En plus de la mutarotation, les monomeéres du sucre sont
également asymétriques. Ils existent dans des images miroirs non superposables, ou

énantiomeres, connus sous le nom de L- ou D-sucres.[10]
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Figure 1. 1: Interconversion entre les différentes formes d'une mutarotation libre du sucre par

I'utilisation du glucose en tant que exemple. [10]

1.2.3. Propriétés des polysaccharides

Il est généralement admis que les solutions contenant des polysaccharides linéaires dissous
ont une viscosité plus élevée que celles contenant des polysaccharides ramifiés dissous du
méme nombre d'unités. Une conception visuelle de I'espace occupé par la giration d'un
polysaccharide a structure linéaire ou ramifiée est illustrée par la figure 1.2, ou une sphere plus
grande englobe une chaine moléculaire de polysaccharide linéaire étendue en forme de tige.

La viscosité de la solution est attribuée aux collisions entre cette molécule de
polysaccharide étendu et les molécules adjacentes. Au contraire, un polysaccharide a haute
ramification (en forme de buisson) en rotation et de méme poids moléculaire balaie une
sphére beaucoup plus petite et entraine des collisions moins fréquentes, ce qui entraine une

viscosité plus faible de I'échantillon. [12]
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Linear Polysaccharide Branched Polysaccharide

Figure 1. 2 : Conception artistique de I'espace occupé par la giration d'un polysaccharide
linéaire et d'un polysaccharide ramifié de méme poids moléculaire [12]

1.2.4. Classification des polysaccharides
Les polysaccharides peuvent étre classés sur la base de leur composition en monoméres ou
selon leur origine. On peut aussi, tres commodément, les classer d'apres leurs fonctions
biologiques.
1.2.4.1.Selon leur composition en monomeres
a- Homopolysaccharides
Ne comportent qu’un seul type de monosaccharides (homogene) [13] :
- Les glucanes sont des monomeres de D-glucose
- Les galactanes sont des monomeres de D-galactose
- Les xylanes sont des monomeres de D-xylose

- Les chitosanes sont des monomeéres de D-glucosamine.

b-Hétéropolysaccharides

C’est des polysaccharides hétérogenes .Ce groupe de composés est mal défini car, d’une
part, certains polysaccharides mixtes ne sont sans doute que des mélanges de polysaccharides
Homogénes non séparés et d’autre part, il fait transition avec les mucopolysaccharides par
association a des fractions protéeique ; Ces substances essentiellement végétales entrent dans la
composition des gommes et des mucilages et participent a la constitution des enveloppes
cellulaires bactériennes et des capsules.
- Galactose + arabinose = galactoarabane

- Xylose + arabinose =hémicellulose [13].
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1.2.4.2. Selon I’origine
a- Polysaccharides d’origine animale

Les polysaccharides animaux appartiennent & 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 propriétés

fonctionnelles (héparine et héparane sulfate) [14] .

b- Polysaccharides d’origine végétale

Les parois des cellules végétales sont principalement composées de polysaccharides, de
protéines et de lignine. Les polysaccharides sont de loin les composants les plus abondants et
peuvent étre divisés en trois groupes distincts de polysaccharides : cellulose, hémicellulose et
pectine. De nombreux modeles ont été proposés pour expliquer l'organisation de ces
composants dans la paroi cellulaire, décrivant souvent un noyau de cellulose rigide fortement
réticulé et parsemé d'hémicellulose et de polysaccharides de pectine, formant une matrice
complexe [15][16].

c- Polysaccharides d’origine d’algale

Les polysaccharides extraits des algues sont omniprésents dans la vie quotidienne. lls
constituent I’ensemble des phycocolloides qu’on retrouve dans la plupart des produits
alimentaires industriels. Ils interviennent comme agents structurants des solutions aqueuses et
représentent a eux seuls environ 40% des hydrocolloides produits dans le monde. Ils sont

répartis en trois grands groups : les carraghenanes, les agars et les alginates [17].

d- Polysaccharides d’origine microbienne

- Polysaccharides fongiques : Les polysaccharides produits par des champignons
représentent un pourcentage majeur de la biomasse fongique (jusqu’ a environ 75%). Ces
biopolymeres assurent un rble de soutien ou forment une gaine protectrice autour du

mycélium. Le principal représentant de ces polymeéres fongiques est la chitine [7].

-Polysaccharides bactériens : Les bactéries synthétisent plusieurs types de polysaccharides
qui peuvent étre classés en trois grands groupes selon leur localisation dans la cellule : le
premier groupe rassemble les polysaccharides du cytosol, ils servent de source de carbone et

d’énergie a la cellule ; le second groupe concerne les constituants de la paroi tels que les
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acides téichoiques et les peptidoglycanes ; le troisieme groupe qui réunit les polysaccharides
élaborés par la cellule est secrétés dans le milieu [7].

1.2.4.3. Selon leur fonction biologique

a-Polysaccharides de réserve

Les polysaccharides de réserve sont des ressources caloriques. Le plus connu d’entre eux est
I’amidon (aussi appelé dans certains cas fécule), qui n’est synthétisé que par les plantes. [8]
b-Polysaccharides de structure

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

connues sont la cellulose et la pectine [8].

1.2.5. Applications des polysaccharides

Aujourd'hui, les polysaccharides sont largement utilisés dans I'industrie alimentaire comme
épaississants et stabilisants, parce qu'ils sont largement disponibles, généralement peu codteux
et non toxiques. Des exemples de polysaccharides commerciaux pour les applications
alimentaires sont la gomme xanthane, la gomme de guar, gomme arabique, etc. En outre, leur
utilisation dans des applications non alimentaires dépend des propriétés spéciales uniques
qu'ils offrent, souvent a des colts inférieurs a ceux des polymeéres synthétiques. Par exemple,
la cellulose a été largement utilisée dans la fabrication du papier, textiles, films et nouveaux
biomatériaux [18]; la gomme xanthane peut étre utilisée pour la fabrication de cosmétiques et

I'amelioration de la récupération du pétrole [19].

1.3. LES POLYSACCHARIDES D’ORIGINE MICROBIENNE
1.3.1. Dextranes

Les dextranes sont des polyméres de glucose de longues chaines .lls sont composés de
chaines principales qui ne contiennent que des unités D-glucopyranose répétées avec des liens
a (1—6). lls peuvent avoir des branches de chaine latérale qui impliquent d'autres liens
différents a (1—-2); o (1—3) ou o (1—4). Ces polymeéres sont produits par des souches
appartenant aux genres Lactobacilles, Leuco nostoc, Streptococcus et Wei sella (Figure.l.3)
[20].
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Figure 1. 3: Structure du Dextrane [8].

1.3.2. Xanthane
1.3.2.1. Historique

La gomme Xanthane (XG) a étée découverte dans les années 1950 au “’National Center for
Agricultural Utilization’’ (anciennement Northern Regional Research Center) du « United
States Department of Agriculture (USDA) ». La premiere production industrielle de XG a eu
lieu en 1960, suivie de la commercialisation du produit en 1964 [21]. Il s'agit du deuxiéme
polysaccharide microbien, apres le dextran (debut des années 1940), qui a été commercialisé
industriellement. La XG est non toxique, non sensibilisant et ne cause aucune irritation des
yeux ou de la peau. Il a également été approuvé par la “’Food and Drug ¢’ (FDA) des Etats-
Unis en 1969 [22].
1.3.2.2. définition

La gomme Xanthane est un polysaccharide extracellulaire sécrété par le micro-organisme
Xanthomonas campestris. C’est un polymere hydrophile soluble dans I'eau froide et forme
des solutions qui présentent un écoulement tres pseudoplastique. Sa viscosité a une excellente
stabilité sur une large plage de pH et de températur. Le xanthane est également résistant a la
dégradation enzymatique. [23]
1.3.2.3. Fabrication

La bactérie Xanthomonas campestris produit le polysaccharide a la surface de la paroi
cellulaire pendant son cycle de vie normal par un processus enzymatique complexe.

Commercialement, le Xanthane est produit a partir d'une culture pure de la bactérie par un
procéde de fermentation aérobie submergée. Les souches sont cultivées dans un milieu bien
aéré contenant du glucose, une source d'azote et divers oligo-éléments. Afin de fournir les
semences pour I'étape finale de fermentation. Le processus d'accumulation de I'inoculum se
déroule en plusieurs étapes. A la fin de la fermentation, le bouillon est pasteurisé pour tuer la

bactérie et la gomme Xanthane est récupérée par précipitation avec de l'alcool isopropylique
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ou de I'éthanol. Enfin, le produit est séché, moulu et emballé. [23]

1.3.2.4.Structure moléculaire de la XG

La structure primaire de la XG est composée d’une chaine principale d’unités de B-D-
glucose relié par des liaisons (1—4) sur laquelle une chaine latérale (D-mannose, D-acide
glucuronique, D-mannose) apparait a chaque deux unité de glucose (Figure 1.4). Environ la
moitié des mannoses terminaux portent un groupement pyruvate alors que les mannoses reliés
a la chaine principale portent un groupement acétyle. Les acides glucuroniques et pyruviques
sont ionisables et donc responsables de la nature anionique du Xanthane. La structure
secondaire de la XG a été étudiée par la diffraction des rayons X démontrant que la XG
adopte une structure hélicoidale d’une longueur de 4.7 nm. Les chaines latérales s’alignent et
se déploient autour de la chaine principale, contribuant a la stabilisation de la structure
hélicoidale du XG. [24]

CH,0H

CH,COOCH,
H/h
HO
00C  0—CH; coo- H 4 H
cH,C  H/y ° H/u 0

0
OH HO OH H
4] H

Figure 1. 4: Structure primaire d’un pentasaccharide de base de la XG. [25]
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Figure 1. 5: Structure secondaire : hélicoidale du Xanthane (a) vue perpendiculaire (b) vue
axiale. [24]

1.3.2.5. Caractéristiques physicochimiques et rhéologiques de la XG

La XG est un polysaccharide anionique possedant un poids moléculaire variant entre 2-20
x 10°% Da. La distribution du poids moléculaire de la XG dépend de I’association entre les
chaines de XG et aussi des conditions utilisées lors de sa production par la fermentation [26].
La conformation adoptée par la molécule de XG influence ses diverses propriétés physico-
chimiques. Lorsque la XG est sous la forme d’hélice, les chaines latérales se trouvent
rapprochées de la chaine de glucose alors que sous la forme désordonnée, les chaines latérales
sont éloignées de la chaine principale. [27] . Sa conformation subit une transition de la forme
d’hélice (ordonnée) a pelote (désordonnée) a de faibles forces ioniques (<102 M NaCl) ou
lors d’un chauffage au-dela d’une température nommée température de transition (Tm).

Les propriétés rhéologiques de la XG en solution peuvent étre expliquées par la structure et
la conformation adoptée. La XG produit des solutions trés visqueuses a faible concentration
grace aux interactions entre les chaines de XG par les liaisons hydrogéne [28]. La figure
(1.6), représente le comportement d’écoulement d’une solution de XG. Ce comportement se
divise en trois zones correspondant a la zone newtonienne aux faibles vitesses de cisaillement
suivie par la zone pseudoplastique et finalement la deuxieme zone newtonienne aux hautes
vitesses de cisaillement. Ce comportement est di a 1’association intermoléculaire des chaines
de XG. Aux faibles vitesses de cisaillement, la dissociation est plus faible que 1’association

résultant en un état d’enchevétrement des chaines de XG, ce qui donne donc une viscosité

Page 11



CHAPITRE | REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

élevée et constante. Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, la dissociation devient plus
rapide que I’association résultant en une chute rapide de la viscosité. A des hautes vitesses de
cisaillement I’enchevétrement des chaines est complétement défait et aucune dissociation ou

association ne s’est passé, résultant d’une valeur de viscosité faible et constante. [23]

Lower . Pseudoplastic flow Upper |
Newtonian | : Newtonian
viscosity (1) viscosity

(1

Viscosity

Shear Rate

Figure 1. 6: Origine moléculaire du comportement d’écoulement de la solution de la XG [23]

L’origine moléculaire des propriétés d’écoulement de la solution de XG a été proposée par
Tako et al [29] Selon ces auteurs, les associations intramoléculaires de la XG impliquent des
liaisons hydrogéne entre un groupe hydroxyle alternatif en C-3 et I'atome d'oxygene hémi-
acetal adjacent des résidus D-glucose et I’interaction van der Waals entre le groupe méthyle
du résidu d'acétyle et l'atome d'oxygéne adjacent a I’hémi-acétal du résidu D-glucose (Figure
1.7).

Figure I. 7: Associations intramoléculaires a I’intérieur de la molécule de XG.
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La ligne pointillée représente les liens hydrogeéne et la ligne brisée présente les interactions
van der Waals [29].

La viscosité de la solution de XG dépend aussi de la température, de la concentration en
XG, de la force ionique et du pH [26]. La solution de XG présente une stabilité remarquable
lors d’un chauffage. Bien que sa viscosité diminue lors du chauffage, elle récupére rapidement
sa valeur apres refroidissement. Cette propriété est liee a la transition de la conformation de
XG par la température de I’état ordonné a I’état désordonné lors du chauffage et de I’état
désordonné a 1’état ordonné lors du refroidissement. [30]

La viscosité de la solution de la XG est trés stable sur une large gamme de pH, ce qui
montre la stabilité de 1’état d’enchevétrement des chaines de XG. De pH 10 a pH 4, le
comportement de cisaillement de XG n’est pas changé [23]. Il est important de noter que les
propriétés rhéologiques de la XG dependent aussi de son historique thermique, les traitements
subis pendant et aprés la fermentation, pendant la séparation, le séchage ou la réhydratation
par exemple. [31]

1.3.2.6. Applications de la XG :

Les biomatériaux a base de XG ont ete largement utilisés dans un large éventail
d'applications telles que les aliments et leur emballage [32][33]. les cosmétiques [26][34], les
peintures a base d'eau [34] les traitements de lI'eau[35][36], les impressions par injection [37],
I'industrie pétroliere [37], les articles de toilette[34], la récupération du pétrole [26], les
matériaux de construction [38], I'administration de médicaments [39][40] ..etc, en raison de
ses propriétés rhéologiques supérieures, comme la capacité de former une solution tres
visqueuse a de faibles concentrations et a sa pseudo-plasticité élevée [41].

Ces propriétés supérieures du XG ont permis de lutiliser pour des applications
biomédicales (p. ex. l'administration de médicaments et le génie tissulaire) en plus des
applications industrielles [37].

a) Domaine pharmaceutique :

La gomme Xanthane est largement employée en pharmaceutique en tant qu’excipient
entrant dans la formulation de différentes formes galéniques. Dans les formes orales, la
gomme Xanthane a été utilisée comme agent de suspension dans des suspension a libération
prolongée et dans les matrices a libération prolongée [42] . La seule limitation de la XG est la
vitesse de dissolution lente qui peut étre améliorée par certains moyens physiques. [43] Le

processus de dissolution de XG implique des étapes [44] :
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- 1: pénétration du solvant dans XG pour le gonflement et -2 : XG se dissout dans la phase
solvant. De plus, le XG sous forme d'hydrocolloides peut former des " yeux de poisson "
[43] pendant la dissolution lorsque les particules XG commencent a s’hydrater. En bref, une
couche geélatineuse de XG partiellement hydraté se forme a I'extérieur de la particule de la
XG et ne peut quitter rapidement la surface de la particule. Ceci empéche I'eau de pénétrer
jusqu'a la dissolution compléte des particules par hydratation complete. [45]

Dans les formes ophtalmiques le Xanthane a permis de prolonger la libération de molécules
actives, permettant ainsi d’améliorer leur efficacité thérapeutique [46], en prolongeant le
temps de rétention de ces formes sur la muqueuse cornéenne [47] . La gomme Xanthane peut
étre également utilisée dans les formes vaginales [48]ou topiques [49] afin d’améliorer le
pouvoir de bioadhésion ou encore en tant qu’un agent cryoprotecteur dans les procédés de
Iyophilisation. [50]

b) Domaine agroalimentaire
Dans le domaine agroalimentaire, la gomme Xanthane assure essentiellement un réle
stabilisant ou dispersant, ou il est utilisé¢ seul ou en mélange avec d’autres polymeres tels que
la gomme guar ou les dérivés cellulosiques. Le xanthane combiné avec de la méthylcellulose
et de la carboxyméthylcellulose fonctionne bien dans les produits laitiers congelés et en
combinaison avec de la carboxyméthylcellulose pour yaourts préparés par acidification
directe. [37]

I.4. LES POLYSACCHARIDES HYDROPHOBIQUEMENT MODIFIES

Il a été démontré que les polysaccharides associatifs modifiés par voie hydrophobe ont
des propriétés rhéologiques inhabituelles et une solubilité élevée dans les solutions aqueuses.
Ceci s'explique par les interactions intermoléculaires et intramoléculaires entre les groupes
hydrophobes [51]. En raison de ces propriétés uniques, les polysaccharides hydrosolubles
modifiés hydrophobiquement ont diverses applications, telles que les agents épaississants et
les modificateurs de viscosité dans les aliments, l'administration de médicaments et la
récupération assistée du pétrole. Au cours des trois derniéres décennies, ces polysaccharides
modifiés ont fait I'objet d'études approfondies. [52]

Les polymeres hydrophobes associatifs peuvent contenir des motifs hydrophobes répartis de
maniére aléatoire sur toute la chaine du polymere (copolymere statistique), de maniére
organisée (copolymeére séquencé), ou greffés sur la chaine principale (copolymere greffé).

La modification chimique de plusieurs polysaccharides, tels que la cellulose, l'alginate, le

pullulan et le chitosan, a déja été étudiée. En général, les polysaccharides modifiés ont été
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utilisés pour l'administration de médicaments et dans des applications biomédicales. De plus,
la plupart des polysaccharides modifiés étudiés precédemment ont une structure simple. Les
polysaccharides plus avancés, comme le Xanthane, n'ont pas été étudiés dans la méme
mesure. [53][54][55][51][56]

Pour les polysaccharides associatifs modifiés hydrophobiquement, la viscosité intrinseque
sera généralement inférieure a celle des polysaccharides non modifiés. Toutefois, il est
démontré qu'au-dela d'une concentration critique, la viscosité intrinseque d'un polysaccharide
modifié peut dépasser la viscosité du polysaccharide non modifié [56] . L'augmentation de la
viscosité peut s'expliquer par des interactions de réticulation entre les chaines polymeéres.

Certains polysaccharides a modification hydrophobe ont une faible viscosité, méme a des
concentrations €levées de polyméres. Ce phénoméne s'explique par l'agrégation
intramoléculaire d'un nombre important de groupes latéraux hydrophobes, de sorte que le
rayon hydrodynamique est maintenu faible, donc la viscosité de la solution est faible. [53]

1.4.1. Réactions d’éthérification

Les réactions d’éthérification des polysaccharides ont lieu majoritairement selon deux
stratégies :
1.4.1.1. Procéde d'éthérification utilisant des derivées halogeneés

La stratégie la plus courante pour greffer de longues chaines alkyles sur des polysaccharides
est I'éthérification. Cette reaction permet d'accéder facilement a une variété de matériaux
d'origine biologique ayant des propriétés intéressantes, les réactifs d'éthérification sont
généralement plus faciles a manipuler que les réactifs utilisés pour la modification via les
liaisons ester ou uréthane et la liaison éther résultante est généralement plus résistante aux
réactions ultérieures. [57][58]

L'éthérification des polysaccharides par substitution nucléophile irréversible par des
halogénures aliphatiques est illustrée a la figure 1.8. Généralement, le polysaccharide est
d'abord mélangé avec un alcalin fort, par exemple de I'nydroxyde de sodium aqueux sous
atmosphere d'azote, puis ce polysaccharide alcalin est mis a réagir avec un agent éthérifiant

(halogénure d'alkyle), pour former des alkyléthers.[59]
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HO, HO OH Alkali, e.g. NaOH HO O;Na’ O"Na'
OH OH O Na" OH
Polysaccharide R-X

R is long alkyl chain, X is halide

HO OR OR
OR  OH

Hydrophobically modified polysaccharide

Figure 1. 8: Réaction d'étherification de polysaccharides avec un halogénure d'alkyle,
représente ici par R-X, dans laquelle R est une chaine alkyle longue, X est un halogénure. [59]

1.4.1.2. Procéde d'éthérification a I'aide de dérivés époxydes

Les dérivés d'époxyde sont les principaux intermediaires utilisés pour la synthése de
polysaccharides hydrophobiquement modifiés par liaison éther.
Deux types de dérives époxydiques ont été étudies : l'alkylépoxyde et l'alkylglycidyléther (2-
alkyloxyméthyloxirannes). Les termes "époxyde dalkyle” ou "éther dalkylglycidyle™ sont

abrégés en "R-époxyde™ ou "éther de R-glycidyle". (Figure 1.9)
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Figure 1. 9: Réaction d'éthérification des polysaccharides avec I'époxyde d'alkyle (R-
époxyde) et I'éther glycidylique d'alkyle (R-glycidyl éther). [59]

L'ouverture du cycle des époxydes nécessite un catalyseur pour réaliser l'addition nucléophile.
Généralement, le polysaccharide est d'abord mélangé avec une base alcaline, telle que NaOH,
KOH, NaH, ou de I'nydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH), sous une atmosphere
d'azote, et I'agent éthérifiant (alkyl époxyde ou alkyl glycidyl éther) est ensuite ajouté au

milieu réactionnel pour former les alkyl éthers [59]

1.4.2. Réaction d’estérification
1.4.2.1.Estérification a l'aide de deérivés d'acides carboxyliques hydrophobes ou
halogénures d'alkyle

Des réactions d'estérification ont également été utilisées pour préparer des dérivés alkylés
de polysaccharides. Celles-ci consistent a faire réagir soit un polysaccharide neutre avec un
anhydride d'acyle (Figure 1.10(i)) ou un halogénure d'acyle (Figure 1.10 (ii)), soit un
polysaccharide acide (c'est-a-dire de l'acide hyaluronique) avec un halogénure dalkyle
(Figure 1.12). Dans tous les cas, les réactions sont effectuées dans un solvant organique tel
que le DMSO ou le DMF. Par conséquent, afin de rendre le polysaccharide acide soluble dans
le DMSO ou le DMF, il est préalablement transformé en sel de tétrabutylammonium (TBA)
pour protéger les groupes acides carboxyliques hautement anioniques et pour rompre les

liaisons hydrogene inter/intramoléculaires (Figure 1.11). [59]
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HO, ':i' H OH
OH OH

Polysaccharide
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O OH

A~r

Hydrophobically modified polysaccharide

Figure 1. 10: Estérification de polysaccharides neutres avec des derivés d'acides
carboxyliques hydrophobes par (i) anhydride d'acyle ou (ii) halogénure d'acyle.[59]

H
s)
\_\,- R CH,

/

Figure I. 11: Estérification des polysaccharides acides (c'est-a-dire de I'acide hyaluronique)
avec des halogénures d’alkyle. [59]
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1.4.3. Modifications chimiques du Xanthane
Les modifications hydrophobes du Xanthane sont rares dans la littérature, et la plupart des
exemples décrivent la modification pour obtenir des dérivés de Xanthane et d’hydrogels de
Xanthane pour l'administration de médicaments [60][61][52], ou pour I'encapsulation de
cellules. [62]
Une des modifications les plus courantes est le greffage de I'octylamine (Figure 1.12) sur
les groupes acides carboxyliques du Xanthane en utilisant un carbodiimide comme agent de
couplage, pour la formation de liaisons amides. Par modification chimique de la Xanthane, la

conformation hélicoidale double brin rigide ne doit idéalement pas étre modifié, puisque la
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conformation
[63][52]. Les

hélicoidale dépend des liaisons hydrogene de les groupes acides carboxyliques
groupes Amides possédent la méme capacité a former des liaisons hydrogéne

que les groupes acide carboxylique. Les propriétés du Xanthane ne sont donc affectées que

par la preésence de chaines alkyles.

| 0
AN, A~ *HD'Nb 0 | H
C 0
) Xan-COOH » )L s ”NWN\?D
N
Xan 0~ NHW
0
0
) J\ = 0 H Q
N > N
SN L HO-
Xan” 07 Xan>_ HO N;j
0 0
Figure 1. 12: Modification de la Xanthane par greffe d'Octylamine. 1) Ajout des agents

activateurs EDAC et NHS. 2) Ajout d'Octylamine. [59]

La méthode la plus courante pour la formation de liaisons amide est la méthode

carbodiimide.

réaction a mé

Le mécanisme réactionnel de formation d'une liaison amide a partir d'une

diation par un cabrodiimide est illustré a la figure 1.13.
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Figure 1. 13: Mécanisme de formation d'une liaison amide a partir d'une réaction induite par

un carbodiimide. [64]

1.5. EMULSIONS
1.5.1. Définition d’une émulsion

Une émulsion est un systéeme hétérogéne constitué d'au moins un liquide non miscible
intimement dispersé dans un autre sous forme de gouttelettes, dont le diamétre, en général,
dépasse 0,1 um [65] . C’est un systéme thermodynamiquement instable qui nécessite la
présence d’un agent a ’interface (tensioactif, particules solides, polymeres, macromolécules
biologiques) pour obtenir une relative stabilité dans le temps, et un moyen mécanique de

dispersion pour obtenir de fines gouttelettes.

1.5.2. Différents types d’émulsions
Il existe différents types d’émulsions [66] , comme illustre dans la figure 1.14 :
» Les émulsions simples sont constituées d’une phase continue et d’une phase
dispersée. Elles sont appelées « émulsions directes »lorsque la phase continue est
aqueuse (type Huile dans Eau, H/E), et inverses lorsque la phase continue est huileuse

(type Eau dans Huile, E/H)
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> Les émulsions multiples sont constituées d’une émulsion simple dispersée dans une

phase continue. Elles peuvent donc étre de type H/E/H ou de type E/H/E.

> Les émulsions mixtes sont des émulsions dont la phase dispersée est constituée de
gouttelettes de composes liquides différents par leur composition ou par leur
concentration. Ces émulsions peuvent étre de type E1+E2/H ou H1+H2/E.

Huile/Eau Eau/Huile
°c0 0 ° 00 OO
o] O
(@] ODO O O@O
© o O O o O
EaufH;jlefEau Huile/Eau/Huile
20 o °® @ &

@ ]
® @ ® @
22 (73]
@@ @ Q@ )

Huile 1 + Huile 2/Eau Eau 1l +Eau 2 /Huile

O O ... o O @ O e
e o © o HO
O o
O e O © o O
] Phases [ Phases
agueuses [ ] Huileuses

Figure 1. 14 : Différents types d'émulsions [66]

1.5.3. Mécanisme de formation d’une émulsion

Le diagramme de la figure 1.15 résume les contraintes lorsque ’on veut produire une
émulsion. L’objet d’une émulsifiassions est de créer une interface entre deux liquides
immiscibles et d’augmenter l’aire de cette interface. Une métastabilité de cette aire

interfaciale peut étre obtenue par la présence d’agents de surfaces. Pour réaliser la dispersion,
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il faut vaincre les forces qui s’opposent a la fragmentation du liquide a disperser en
gouttelettes. Pour cela, de 1’énergie doit étre apportée, et cette énergie est fournie par un
équipement d’émulsifiction. La présence d’un agent de surface permet de diminuer 1’énergie
nécessaire a I’augmentation de I’aire interfaciale. La tendance naturelle de cette émulsion sera
de se déstabiliser pour se séparer en redonnant les deux liquides initiaux séparés, avec un
minimum d’aire interfaciale. Cette déstabilisation peut étre ralentie ou inhibée en optimisant
les quantités de chaque produit constituant I’émulsion (liquide A — agent de surface — liquide

B), et le procédé utilise pour I’émulsifiassions. [67]

Emulsion:
Cispersiond'un liguide & en fines gouttelettes dans un liguide B

v Y

o
[ Tension superficielle

LiguidesAet B Liquide a disperser

(A auB) Pression de Laplace

(arganique—aqueuse|

Immiscible S‘opposeala Vidensite
fragmentation L 4
' "
Deformer les pouttes

agentdesurface ] l Energie de fragmentation

L Augmenter ‘aire d'interface

i

[ Dispersionde Adans B ]

Destabilisation

|
iy

Optimisationde la formulation (A - B — Agent de surface)
et du procedé pour ralentir la déstabilisation

Figure 1. 15: Schéma résumant les besoins lors de la formulation d'une émulsion.[67]

1.5.4. Contraintes lors de la fabrication des émulsions

L’immiscibilité provient de la différence de la nature des interactions majoritairement
responsables de la cohésion de chacune des phases (phase aqueuse et phase huileuse). La
cohésion dans la phase huileuse est due uniquement aux forces de dispersion. En revanche, la

phase aqueuse est constituée de molécules fortement associées (comme des interactions
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acide-base de Lewis). La présence d’un agent possédant des affinités pour la phase aqueuse et
pour la phase organique est nécessaire pour permettre une relative stabilité du systéeme forme
par la dispersion de 1’'une des phases dans I’autre. Cet agent peut &tre un tensioactif, un
polymére, des particules solides, ou des macromolécules biologiques. Il existe plusieurs
parameétres qui s’opposent a la fragmentation du liquide [68] : la tension interfaciale entre les
deux liquides, la viscosité du liquide a disperser et la viscosité interfaciale.

La tension interfaciale (notée s en N/m) représente 1’énergie nécessaire au fractionnement
de I'interface formée par la phase aqueuse et la phase organique, par unité¢ de surface. Cette
tension interfaciale peut étre expliquée comme suit [65] : le liquide peut étre considéré
comme un matériau formé par un agglomérat d’atomes (molécules) qui sont soumis a des
interactions attractives entre elles (Figure 1.16). En surface, les molécules ne sont que
partiellement entourées par d’autres molécules identiques, et sont par conséquent soumis a un
déséquilibre des forces d’attraction. Ce déséquilibre a pour effet 1’attraction des molécules
situées en surface vers 1’intérieur du liquide, selon une direction perpendiculaire a la surface.
Le fractionnement de 1’agglomérat nécessite I’apport d’une énergie pour vaincre les forces
d’attraction. Le fractionnement engendrera deux surfaces entre le liquide et le milieu
environnant. L’énergie nécessaire au fractionnement est appelé « énergie de surface ». [67]

Air

+* * —3 *

Er i 4 Liquide
o i wha
e XL I ISP

Figure 1. 16: Forces agissant a la surface et a l'interieur d'un liquide[65]

1.5.5. Role de ’agent de surface dans la fabrication et la stabilisation des émulsions

Les agents de surface facilitent la fragmentation de la phase a disperser en abaissant la
tension interfaciale entre deux liquides, ce qui permet d’abaisser I’énergiec nécessaire a
I’augmentation de I’aire interfaciale. Ces composés tensioactifs, possédent une partie
hydrophile et une partie lipophile (Figure. 1.17). Ce caractere amphiphile leur permet de

s’adsorber a I’interface formée par une phase polaire et une phase apolaire.
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Figure 1. 17: Schema simplifie d'un tensioactif.[67]

La réduction de la tension interfaciale permet de ralentir le processus de séparation de
phase. Une fois que la dispersion de la phase interne sous forme de fines gouttelettes a été
réalisée, 1’agent de surface va permettre une stabilité relative dans le temps de I’émulsion en
agissant soit comme une barriere physique (répulsion stérique) (Figure I .18— A) soit comme
une barriere électrostatique entre les gouttes dispersees (Figure I. 18 — B), afin de les
empécher de fusionner.

Cette barriére ralentit la coalescence des gouttes. [67]

Répulsion électrostatiquedue Répulsionstérique due
ala présence d’éléments chargés ala présence de polymeéres

Figure 1. 18 : Répulsion électrostatique (A) et stérique (B) entre deux gouttelettes.[67]

1.5.6. Phénomenes de déstabilisation d’une émulsion

L’évolution dans le temps des émulsions peut se faire par des phénomenes réversibles ou
irréversibles, selon I’efficacité¢ de la formulation. Différents facteurs sont a 1’ origine de la
déstabilisation, tels que les propriétés physicochimiques de chacune des phases (masse
volumique, viscosité), I’efficacité de I’agent de surface pour établir les barriéres physique ou

électrostatique et les performances du procédé pour produire des gouttes de petites tailles
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comme nous le verrons par la suite. La figure 1.19 résume les différents phénoménes de

déstabilisation d’une émulsion.
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g§3{+ Do@@j
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v v | : Migration gravitationnelle
go l:bO Il : Floculation
‘ Il : Murissement d’'Oswald

@ IV : Coalescence

V : Separation de phase

Figure 1. 19: Phénomenes de dégradation des émulsions.[67]

La migration gravitationnelle est une destabilisation réversible qui résulte de la migration
vers le haut (crémage) ou vers le bas (sédimentation) des gouttelettes dispersées, due a la
différence de densité par rapport a la phase continue. C’est une déstabilisation réversible car
une agitation énergique peut redonner a I’émulsion son état originel. Cette migration
gravitationnelle se produit en général lorsque la différence de densité entre la phase continue
et la phase dispersée est au dessus de 0,1.

La floculation des gouttes est un rapprochement intervenant lorsque la force d’attraction de
van der Waals entre les gouttes est supérieure a la force de répulsion (floculation par
interaction de Lifshitz — van der Waals). Cette attraction entraine une agrégation des gouttes.
Les gouttelettes floculées se comportent alors comme une seule grosse goutte qui posséde une
vitesse de migration gravitationnelle plus élevée par rapport a une goutte plus petite.

Le mdrissement d’Ostwald résulte d’un transfert de matiére entre les gouttelettes a travers
la phase continue. Ce mécanisme est généré par une solubilité non nulle de la phase dispersée,
dans la phase continue et par la différence de pression de Laplace existant dans les gouttes, et
qui est inversement proportionnelle a la taille des gouttes. La pression de Laplace est plus
élevée sur les gouttes de plus petite taille par rapport aux grandes. L’existence de cette

surpression impligue que le potentiel chimique dans les petites gouttes est plus élevé que dans
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les grosses gouttes. Les gouttes aux rayons plus petits seront plus solubles que les grosses
gouttes, d’ou le transfert de matiére vers ces plus grosses gouttes. Les petites gouttes se vident
au profit des plus grosses, et la granulométrie est modifiée puisque les classes de faible taille
disparaissent. Ce phénomeéne peut étre inhibé soit en produisant des émulsions contenant des
gouttelettes monodisperses, soit en érigeant une barriéere physique a ce transfert par une
répulsion électrostatique formée par I’agent de surface utilisé.

L’inversion de phase est un phénoméne par lequel la phase dispersée devient la phase
continue. Ce phénomene peut avoir différentes origines, telles que 1’ajout d’un tensioactif ou
un changement de température.

La coalescence est le processus par lequel deux gouttes vont fusionner et former une seule
goutte plus grosse. La coalescence aboutit a la séparation finale de la phase aqueuse et de la

phase huileuse.[67]

1.5.7. Méthodes de formulation d’une émulsion

Il existe des approches rationnelles pour formuler des émulsions. Les phases continues et
les phases dispersées sont souvent choisies pour leurs propriétés actives (en pharmacie,
phytopharmacie, cosmétique, alimentaire). En revanche les agents de surfaces sont
sélectionnés pour leur efficacité dans la stabilisation de I’émulsion a formuler. Des méthodes
scientifiques permettent de renseigner sur I’agent de surface « idéal » pour la stabilisation
d’une formulation.

C’est le cas par exemple de la méthode HLB (Hydrophilic/Lipophilic Balance) introduite
par Griffin [69] et développée par la suite dans d’autres travaux de recherches [70][71][72].
C’est une méthode basée sur une classification des tensioactifs par hydrophilie croissante,
selon leur structure moléculaire, et sur 1’utilisation de régles simples de calcul des propriétés
de mélange des tensioactifs.

D’apres cette méthode, pour une formule donnée (Phase A + Phase B + tensioactif), il
existe une valeur de HLB optimale pour laquelle le systeme présente une stabilité. Pour
déterminer cette valeur, une série de formulation contenant des mélanges de deux tensioactifs
de valeurs de HLB différentes est réalisée. Les mélanges sont réalisés de facon a obtenir

différentes valeurs finales de HLB selon I’équation.| ci-apres :

HLBmélange = ——— HLB1 + ———HLB?2 (1.1)

ml+m2 ml+m?2
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Ou, my et m2 correspondent respectivement aux masses en (Kg) du tensioactif 1 et du
tensioactif 2 dans la formulation. HLB;: est la HLB du tensioactif 1 et HLB> est la HLB du
tensioactif 2.

La valeur de HLB du mélange donnant la meilleure stabilité est la HLB optimale pour la
formulation. Par la suite, un tensioactif différent, possédant une HLB égale a cette HLB
optimale pourra étre utilisée pour stabiliser la formulation. [67]

1.5.8. Procédés de fabrication des émulsions

Il existe différents moyens utilisés pour la fabrication des émulsions, tels que les systéemes
rotor — stator [73], les homogénéisateurs a pression [74][75][76][77] les microfluidiseurs [78],
I’ultrason [79] la membrane microporeuse [80][81]. Dans la littérature, plusieurs travaux ont
comparé leurs efficacités dans I’obtention de gouttelettes fines et d’émulsions stables. Pour
nos travaux, nous avons utilise le systéme rotor — stator.

Le systeme rotor — stator est constitué d’un stator comportant des orifices fins et d’un
rotor tournant a grande vitesse a I’intérieur (Figure 1.20). Le produit a émulsifier subit un fort
cisaillement entre les lames du rotor et du stator et est expulsé a travers les orifices du
stator.[67]

Figure 1. 20: Systéme rotor — stator utilise pour I'muséification. [67]
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1.5.9. Caractérisation des émulsions

Différentes méthodes sont utilisees dans la littérature pour caractériser les émulsions. Les
informations recherchées sont liées a la qualité de I’émulsion (orientation, granulométrie,
stabilité) et aux propriétés souhaitées dans le cadre de son utilisation (rhéologie, propriétés
organoleptiques, fonctionnelles par la présence de principes actifs).

L’orientation de I’émulsion peut étre déterminée par des tests de dilution, des tests de
colorimétrie ou encore par la mesure de la conductivité électrique. [82]

La taille moyenne des gouttelettes et la distribution de la taille des gouttes peut étre mesurée
par microscopie ou en utilisant la méthode de diffraction de la lumiére a I’aide d’un
granulometrie a laser [83]. Le principe de la granulométrie laser est basé sur la diffraction de
la lumiére d’apres 1’approximation de Fraunhofer et la Théorie de Mie [84][85]. La mesure
repose sur les hypothéses que les particules ou les gouttes dispersées sont sphériques, non
poreuses et opaques, avec un diametre supérieur a la longueur d’onde du laser, suffisamment
éloignées entre elles, et qui diffractent la lumiere avec la méme efficacite. Lorsqu'un faisceau
laser éclaire une particule, on peut observer des franges de diffraction. L'intensité du
rayonnement diffracté et I'angle de diffraction est fonction de la taille des particules. Le laser
passe a travers la cellule d’analyse (Figure 1.21). Chaque gouttelette diffracte la lumiére selon
un angle qui est fonction de sa taille. La lumiere diffractée est recueillie par un détecteur, et
cette image de diffraction est transformée par un modeéle optique et des proceédures
mathématiques. Le résultat de 1’analyse sera obtenu sous forme d’une courbe qui représente

une distribution de la taille des particules en volume[67] (Figure 1.22).

, -l‘; | e

Laser Défocalisation Cellule Lentille Détecteur
d'analyse de fourrier

Figure 1. 21: Schéma descriptif du principe de la granulométrie laser.[67]
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Figure 1. 22: Courbe de distribution en fréquence de tailles de particules. [67]

1.5.10. Etude de la stabilité des emulsions :

La stabilité des émulsions peut étre étudiee en soumettant les émulsions a un vieillissement
naturel ou a un vieillissement accéleré. Le vieillissement naturel consiste a placer les
échantillons a température ambiante, ou a une température contrdlée proche de la température
ambiante. Le vieillissement accéléré consiste le plus souvent a soumettre les émulsions a des
températures élevées, ou a des cycles de congélation et de fusion. Les températures élevées
augmentant le mouvement brownien qui induit des chocs entre les gouttelettes. Une
amplification des chocs intergouttelettes accélere leur fusion et la destabilisation de
I’émulsion. La congélation d’une émulsion induit également une fragilisation du film
interfacial entourant les gouttes. En effet, la cristallisation se produisant a I’intérieur et a
I’extérieur des gouttes entraine une modification de la distance séparant les gouttelettes et des
propriétés du film interfaciale. Un film interfacial robuste peut résister a la rupture, malgré la
pression qu’il subit du fait de la cristallisation. En revanche, les films interfaciaux moins
résistants se rompront, conduisant a la coalescence des gouttes. Cette technique a été utilisée
par d’anciens auteurs[86][87][88] .

La stabilité des émulsions est évaluée par le taux de séparation de phase ou/et par
I’évolution de la distribution de la taille des gouttes survenant a I’issue du vieillissement. La
mesure de la séparation de phase est réalisée a I’aide d’un bottle test, qui consiste a mesurer le

volume de chaque phase séparée a I’issue du vieillissement pendant une durée déterminée, a
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une température donnée de 1’émulsion stockée dans des tubes transparents a graduations
[89][90]. La séparation de phase peut conduire a I’apparition de 3 phases (Figure 1.23) : une
phase huileuse surnageante dans la partie supérieure de I’échantillon, une phase restant
émulsionnée au milieu, et une phase aqueuse sédimentée obtenue par la coalescence des

gouttelettes, au fond du tube.

Tube en verre transparent —>

a graduations
Phase huile surnageante

Phase emulsifiee

Phase aqueuse sedimentée

Figure 1. 23: Dispositif expérimental pour le Bottle Test.[67]

La détermination de 1’évolution de la distribution de la taille des gouttes peut se faire par

analyse granulométrique ou par analyse DSC.

1.6. CONCLUSION

La trés grande variété des systemes polymeres a amené les scientifiques et les industriels
a les classer dans différentes catégories en fonction de leurs structures, de leurs natures, ou
encore de leurs applications. Ils peuvent ainsi €tre d’origine naturelle (bactérienne ou animale)
ou synthétique, neutres ou chargés, flexibles ou rigides, ou encore modifiés.

Le présent chapitre a permis de passer en revue la majorité des notions théoriques
essentielles de fagcon exhaustive et claire, a commencer par le polymere utilisé (le xanthane) et
son importance dans 1’industrie pharmaceutique ainsi que les polyméres hydrophobiquement

modifiés, sans oublier les émulsions et leurs propriétés.
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11.1. INTRODUCTION :

Ce chapitre décrit les protocoles de modification développés afin de greffer des chainons
alkyle hydrophobes sur le xanthane. Les principales techniques de caractérisation physico-
chimique utilisées dans cette étude y sont aussi détaillés, notamment : la Spectroscopie
Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), le degré de désacétylation, le point de fusion, la
conductivité et la détermination de la CAC par turbidité ainsi que le pouvoir émulsifiant.
Ainsi on cite les différents appareils et produits utilisés au cours de modification et
caractérisations du xanthane modifié.

La majeure partie pratique de ce mémoire a été réalisée au niveau du laboratoire de
biologie de la faculté des sciences de Médéa sauf quelques caractérisations qui ont été
réalisées au sein du laboratoire de contrble qualité de la filiale ANTIBIOTICAL du groupe
SAIDAL de Médéa.

11.2. APPAREILLAGE ET PRODUITS UTILISES
11.2.1. Appareillage
Les tableaux (I11.1, 11.2) ci—dessous, regroupent les différents appareils utilises dans la

partie pratique.

Tableau I1. 1. Appareillage utilisé dans la synthése.

Appareillage Marque Image
e Agitateur
magnétique et e Kmoz2 electronic @
mécanique
Bal i e Mettler Toledo ‘
o
alance analytique MS2204S ’

e Memmert

e FEtuve
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e Homogénéiseur

Ultraturrax 1KA
Instruments

Appareillage

Marque

e PH-métre

e Methrom 827 pH Lab

e Spectrophotométre
infrarouge

e Bruker, Allemagne

e conductimetre

e Mettler Toledo

e Spectrophotométre UV-
Vis

e Lambda25 Perkin
Elmer

e Vviscosimétre

¢ HAAKE, Visco-
Tester VT5

e Microscope optique

e Olympus
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e Centrifugeuse e Hettich Zentrifugen

11.2.2. Produits chimiques utilisés
Le tableau ci-dessous présente les différents produits et réactifs utilisés au cours de

modification de gomme xanthane et pendant la caractérisation de ses dérivés.

Tableau I1. 3. Produits et réactifs chimiques utilisés pendant la modification et caractérisation
de la gomme xanthane.

PRODUITS CHIMIQUES

Hydroxide sodium

Chlorured’octane

Ethanol

MODIFICATION

Acideacetique

Huile de nigelle

Chlorured’hydrogene

NOILVSIHd31OVdVvO

Hydroxide sodium

11.2.2.1 Reactif utilisé
Le réactif (chlorure d’octane) employé dans cette étude est fourni par Sigma-Aldrich. Les

caractéristiques de ce produit sont résumées sur le tableau 11.4.
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Tableau I1. 4. Propriétés physico-chimiques de chlorure d’octane.

Chlorure d’octane

Structure

o
5

Marque Sigma-Aldrich

Identification

Nom IUPAC 1-chlorooctane

Propriétés chimiques

Formule brute CgH17ClI

Masse molaire 148,53 g-mol*

Propriétés physiques
Etat physique Liquide
Couleur Liquide incolore

Point d'ébullition 181.5°C

11.2.3. Biopolymeére : Gomme xanthane
Les caractéristiques du polysaccharide utilisé dans cette étude sont résumées sur le tableau
11.5.
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Tableau I1. 5. Propriétés physico-chimiques de la gomme Xanthane.

Gomme xanthane

OH
Identification
Synonymes Keltrol

Gomme de mais

Apparence Poudre blanchatre inodore et insipide
N°E E415
Propriétés chimiques

Formules brute C35H49029

Masse molaire 933,7462 + 0,0401 g/mol
C 45,02 %, H 5,29 %, O 49,69 %

| Propriétés physiques

| Solubilité Soluble dans I'eau et insoluble dans I'éthanol.

11.3. METHODES
11.3.1. Principe

La modification chimique du xanthane se déroule selon un mécanisme de substitution
nucléophile qui consiste en une réaction d’éthérification par la méthode de Williamson entre
les fonctions hydroxyles de la gomme xanthane (GX) et le chlorure d’octane (CgH17Cl), le
processus de modification chimique du xanthane nécessite que ce dernier soit préalablement

alcalinisé par un traitement basique avec du NaOH, selon la réaction suivante :

Page 35


https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_solide
https://fr.wikipedia.org/wiki/E415

CHAPITRE 1l MATERIELS ET METHODES

o
o + g TN NaOH
H OH
o PV AN,
- R=H or H,C
B’
AN

H17C8

Figure I1. 1 : Réaction d’éthérification du xanthane avec le chlorure d’octane.

La réaction passe d’abord par un traitement basique avec de la soude pour la préparation
de I’ion alcoolate (Eq.1) suivie du greffage du groupement d’octane (Eq.2) :
Xanthane-OH +NaOH— Xanthane-O ,Na* +H2O........................... (IL1)
Xanthane-O-, Na* + CI-CgH17 — Xanthane-O- CgHi7 + NaCl............ (11.2)

11.3.2. Modification chimique hydrophobe de la gomme xanthane

Cette partie présente succinctement les protocoles de modification développés pour
greffer des groupements d’octyle sur le xanthane a partir de deux méthodes differents qui
sont décrit ci-dessous :
Meéthode 1 :

> Disperser une quantité de gomme xanthane dans de I’eau distillée sous agitation
magnétique jusqu’a la dissolution compléte de la gomme xanthane et y ajouter une
solution concentrée de NaOH.

> Ajouter graduellement la quantité du réactif correspondant aux rapports
réactif/polymeére de 2 et 3 (R=2 et 3) et chauffer le mélange.

> Verser le mélange produit dans une solution hydroalcoolique et neutraliser le pH de la
solution puis récupérer le produit par filtration sous vide et le relaver par I’éthanol.

» Sécher le dans I’étuve a 70°C pendant 24h et broyer le par mortier.

Méthode 2 :

> Disperserune quantité de GX native dans une solution glacée de NaOH sous agitation.

> A température ordinaire, ajouter graduellement la quantité nécessaire du réactif
correspondant au rapport (R=2 et 3) sous agitation en continu.
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> Faire élever la température du mélange réactionnel lentement et la maintenir pendant 1
heure a la température constante.

> Précipiter la solution obtenue dans une solution hydroalcooliqueet neutraliser le PH
par I’acide acétique.

> Filtrer le produit en le lavant plusieurs fois par 1’éthanol et finalement placer le dans
I’étuve pour se sécher pendant 24h a 70°C.

11.3.3. Caractérisation physico-chimique des dérivés de xanthane (GXm) :

11.3.3.1. Identification par FTIR :

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analyse. Elle permet de déterminer la nature des

liaisons chimiques présentes dans un échantillon[30].

Source
lumineuse H

Séparateur de
laser A g
faisceau laser

Interférometre de
Michelson

Deétecteur

|~
‘%ﬂm‘ﬁﬂ:n &

Blanc Spectrométre

Figure Il. 2 : Schéma représentant les principaux éléments d’un spectromeétre FTIR [92]

Mode opératoire :

Disposer une petite quantité de I’échantillon a analyser sur le dispositif de mesure. Le
spectre d’absorption infrarouge obtenue apres la disposition de I’échantillon a été enregistré
dans la gamme de nombres d’onde comprise entre 400 et 4000cm™, avec une résolution de

4cm’* et un nombre de scans égale a 10.
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11.3.3.2. Degré d’acétyle du Xanthan natif et degré de désacetylation de ses dérivés
Le degré d'acétylation (DA) est le pourcentage d'unités acétylées par rapport au nombre

d'unités totales, il peut étre déterminé par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) ou par un titrage par une base forte.

Les taux d'acétyle du xanthane natif et des xanthanes modifies ont été déterminés a l'aide
d'une méthode de titrage colorimétrique. En bref, on dissout 0,1 g de xanthane natif ou
modifié dans 7,9 ml d'eau distillée, apres agitation pendant 30 minutes, 1,58 ml de NaOH (1
M) est rajouté. Le récipient est fermé et agité pendant 2h a température ambiante. Par la suite,
I’échantillon est titré avec H.SO4 (1M) en utilisant un indicateur coloré la phénolphtaléine

(p@). [93]

11.3.3.3. Point de fusion

C'est la température a laquelle une substance passe de I'état solide a I'état liquide sous la
pression atmosphérique. Cette valeur, notée Tr est caractéristique d'un composé et permet d'en
verifier sa pureté, la présence d'impuretés dans le composé entrainant une diminution de la

température de fusion.
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Figure I1. 3 : Appareil de mesure de point de fusion.

Protocole expérimentale
> Faire introduire la poudre de la gomme xanthane et ses dérivés dans le tube capillaire
de ’appareil de mesure un par un.
» placer le tube dans I’appareil de mesure du point de fusion et laisser la température

s’élever jusqu’a la transformation de poudre en liquide. C’est le point de fusion.

11.3.3.4. Mesure de la conductivité
La conductivité d'une solution exprime 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 [94].

Pour cela:
> Préparer une solution aqueuse de 1% a base de dérivés du xanthane.
> Faire de dilution a raison de 0.01% et laisser les solutions se reposer.
» Lire la conductivité en fonction des concentrations en effectuant la lecture trois fois

pour chagque mesure et tracer la courbe.
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11.3.3.5. Mesure de la turbidité

La turbidité désigne la teneur d’un fluide en matiere qui le trouble. Elle est généralement
causée par des matieres en suspension et des particules colloidales qui absorbent, diffusent

et/ou réfléchissent la lumiére.

Mode opératoire :

> Préparer une solution aqueuse de 1% a base des dérivés synthétisés et la diluer pour
obtenir des solutions de différentes concentrations.

> Laisser les solutions se reposer pendant 24h puis, mesurer la densité optique de
chacune d’elles par dans un spectrophotometre UV- visible en fixant la longueur

d’onde a 600nm [95]

11.3.3.6. Variation de la température en fonction de la conductivité

> Préparer une solution aqueuse des dérivés de la gomme xanthane.

» Puis placer dans un réfrigérateur a 5°C pendant 24h ou elle devient sous forme de
solide hydraté.

» A Tlaide du bain thermostaté et un conductimétre, le suivi de I’augmentation
progressive de la température en fonction de la variation de la conductivité spécifique
correspondant permet d’enregistrer la variation de y en fonction de la température a

des intervalles réguliers.

11.3.4. Etude viscosimétrique

La viscosité apparente en fonction de la vitesse de rotation pour les solutions en polyméres
préparées de concentration 1.5% a été mesurée a différentes vitesses de rotation (1.5, 2, 2.5,

3,4,5,6,10, 12, 20, 30, 50, 60, 100 et 200 tr/mn) en utilisant le mobile : SP.5.
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11.3.5. pourvoir émulsifiant

stabiliser une émulsion huile dans 1’eau (H/E) :

Le pouvoir émulsifiant permet d’évaluer la capacité des nouveaux composés synthétisés a

Sans émulsifiants:

hile hude haile huile huile
1 ! Y

| e

Coalescence Séparation des phases

Agitation

Ajout d'emulsifiants Avec émulsifiants:

hiuile
l:} |=:}- Les tensioactifs sont
rentrés en action.
Formation de

Agitati micelles
itation
Repos

Figure 11. 4 : Schéema expliquant la stabilité d’une émulsion H/E avec et sans

émulsifiant [104]

1.Préparation des émulsions

Pour préparer 100g d’émulsion :

Préparer la phase aqueuse : Dissoudre une masse de 0.8 g de GX dans un volume de

80 ml d’cau et laisser reposer la solution 24h.

Préparer la phase huileuse : Peser 20 gr d’huile de paraffine et mettre dans un Becher.

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

Verser la phase huileuse sur la phase aqueuse sous agitation jusqu’a I’obtention d’un

mélange homogene. Homogénéiser avec un ultraturrax a 10000tr/mn pendant 5mn et

laisser reposer 24h.

Ce mode opératoire est répété pour GXm01-R2, GXmO01-R3, GXm02-R2 et GXm02-R3.

2. Caractérisation des émulsions
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a. Aspect macroscopique : L’aspect, I’homogénéité et la consistance des émulsions ont

été évalués immédiatement apres préparation et 24h plus tard.

b. Aspect microscopique : La microscopie optique est une technique pertinente pour
I'étude des systéemes colloidaux dont la taille est supérieure a 200 nm, Une goutte
d’émulsion est déposée sur une lame en verre et recouverte d’une lamelle, puis soumise au
controle microscopique.

Cette technique permet d’évaluer de maniere qualitative la morphologie des globules
gras et des gouttelettes d’huiles, d'identifier certaines instabilités comme la coalescence ou

I'inversion de phase.

Figure I1. 5: Contrdéle microscopique des émulsions.

c. Etude de Stabilité

» Test de centrifugation : Le test de centrifugation est basé sur le principe de
l'utilisation de la force centrifuge pour séparer deux ou plusieurs substances de
densités variees par exemple, deux liquides différents, ou un liquide et un solide. C’est
un outil utile pour évaluer la stabilité des émulsions.

Un volume de 14ml d’émulsion est introduit dans un tube de centrifugeuse et est

soumis a une vitesse de 2000tr/mn pendant 10mn a plusieurs reprises consécutives.

» Détermination de la Transmittance : Analyse UV : Ce test est réalisé par UV-

Visible pour étudier la stabilité¢ de I’émulsion ou, un volume d’émulsion est introduit
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dans une cellule en quartz puis soumis a une mesure de transmittance dans un
spectrophotometre 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.

11.4. CONCLUSION :

Dans ce chapitre, nous avons présenté le matériel et les produits utilisés pour la synthése des
dérivés de xanthane ainsi que le procédé de synthése et les tests de caractérisation
physicochimiques. 1l recense également les différentes techniques de caractérisation utilisees
lors de ces travaux, en décrivant a chaque fois le principe de la méthode et les conditions
expérimentales.

Les effets de la méthode de chauffage et la fraction de réactif sur ’efficacité de la
modification ont été étudiés et les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre 3 de ce

mémoire.
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I11.1. INTRODUCTION

La modification chimique de la gomme xanthane par le chlorure d’octane a conduit a
I’obtention de plusieurs dérivés hydrophobes du xanthane.

Tous ces derivés ont été soumis a différents contrles physico-chimiques tels que la
spectroscopie FTIR, la conductivité, la viscosité, la mesure de point de fusion ainsi que le test
rhéologique et le pouvoir émulsifiant. Ces résultats ont été comparés par rapport a la gomme
xanthane native.

Ce chapitre comporte une discussion globale de I’ensemble des résultats obtenus dans ce

projet, leur importance dans le domaine des études sur le xanthane.

I11.2. ANALYSE INFRAROUGE

Comme mentionné dans le chapitre II, L’analyse FTIR a été menée sur la gomme
xanthane native (GX), la gomme xanthane désacétylée (GXD) et les différents dérivés
obtenus dexanthane.

Au début, il est nécessaire de rappeler que la gomme désacétylée a eté obtenue par un
simple traitement basique de la gomme native avec une solution aqueuse de NaOH, Plus
spécifiqguement, deux protocoles ont été effectués : une méthode (M1) a haute température 80
°C et une méthode (M2) a des températures graduellement variables entre 0 et 70 °C.

Le spectre FT-IR de la région aux alentours de 4000-400 cm™® (ou les modifications
étaient plus importantes) de XG et GXD, est illustré par la figure I11.1 ci-dessous, qui
représente les spectres infrarouges en absorbance. Sur ces spectres on remarque que la GX
présente des pics caractéristiques, notamment a 1042.07 cmet a 1245.03 cm™correspondant
respectivement a la fonction éther et la fonction acétal, en plus du pic a 1408.05cm™ relatif a
la fonction carboxyle et celui a1602.13 cm™des carbonyles correspondant au groupe pyruvate
ainsi que le pic a 1717.60 cm™caractéristique de la fonction ester CH,OCOCH; du
groupement acétyle. Les pics a 2858 et 3300 cm™correspondant respectivement aux liaisons -
CH2 et -OH. Ces resultats sont en accord avec les travaux rapportées [37][97].

Pour GXD : on observe la disparition des pics des acétals a 1245.03 cm™ et acétates a
1717.60cm™ ainsi que le rétrécissement du pic de la fonction carbonyle a 1602.13cm™ce qui

confirme la désacétylation du xanthane.
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Figure I11. 1 : Spectre FTIR représentant ’absorbance en fonction du nombre d’onde pour

GX et GXD

La figure I11.2 ci-apres, représente les spectres infrarouges en absorbance, du xanthane natif et
ses différents dérivés, En particulier, on s'intéresse a montrer, autant que possible, les
différences entre la GX native et ses déerivés obtenus.

Premiérement, il est claire de remarquer la disparition du pic a 1717.60 cm™ sur les spectres
des quatre dérivées GXm1R2, GXm1R3, GXm2R2 et GXmM2R3, due a la désacétylation causée
par le traitement basique et cela a déja été confirmé précédemment.

On observe également sur le méme spectre ’apparition de nouvelles bandes pour tous les
dérivés a 2858.73 et 2928.75 cm™ correspondant a I’élongation symétrique et asymétrique de
la liaison C-H des groupements CHzetCHz et aussi I’apparition du pic 1569. 93 cm’
Ycorrespondant a la chaine linéaire carbonée, c’est I’élongation de la liaison C-C.

Enfin,on constate une augmentation dans 1’intensité du pic a 1013.03 cmcaractéristique
de la liaison éther par rapport aux dérivés désacethylés, en plus de ’apparition d’un nouveau
pic aux alentours de 730 cm™correspondant a I’élongation de la liaison C-H de la chaine de
CH> supérieure a 4. [98]
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Figure I11. 2 : Spectres FTIR de XG native attaché avec GXm1R2 (A), GXm1R3 (B),
GXm2R2 (C) et GXm2R3 (D)

On remarque également que le degré de modification augmente avec le rapport molaire
(Reactif/Polymeére) et aussi que la méthode 2 donne un meilleur résultat que la premiére

méthode.

III.3. DEGRE D’ACETYL DU XANTHAN NATIF ET DEGRE DE
DESACETYLATION DE SES DERIVEES :

La détermination quantitative des groupes acétyle du xanthane natif et de ses dérivés
chimiquement modifiés, a été réalisee par analyse colorimétrique et le degré de désacétylation
a été calculé par une simple équation, les résultats obtenus sont présenté dans la figure 111.3

suivante :
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Figure I11. 3 : Variation du degré d'acétylation et de désacétylation de la GX et ses dérivés.

L'analyse de la teneur en acétyle a montré que le degré d’acétylation(DA) se situe aux
environs de 85 %pour GX, 38% pour les échantillons de la m2 et est inférieur a 20% pour les
dérivés de la GXmL.

Lors de l'utilisation d'hydroxyde de sodium, au cours de la modification chimique de la GX
native, la teneur en acétyle a éte réduite ce qui montre que le degré désacétylation (DD) de ses
dérivés est entre 60% et 85%, car l'utilisation de cet alcali a donné une réduction des groupes
acetyle de la chaine biopolymere.

La grande différence dans le degré de désacétylation entre les deux méthodes doit étre due a
la variation du temps de la réaction de modification qui est de (6h) pour la méthode M1 et de
presque (3h) pour la méthode M2, ou on trouve que les DD de GXm2R2et GXm2R3,

présentent des valeurs inferieures par rapport aux autres dérivés (GXm1R2 et GXm1R3).

111.4 POINT DE FUSION
Le tableau (I11.1) comporte les résultats de mesure de la température de fusion de la gomme

xanthane et de ses dériveés.
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Tableau I11. 1 : Résultats des mesures de la température de fusion de GX et de ses dérives.

Point de GX GXmlR2 GXm2R2 GXm1R3 GXm2R3
fusion
Tt (°C) 208.6 191.8 191.2 188.9 187.3

On remarque que le xanthane et ses deux dérivés présentent des températures de fusion
différentes. Ou les dériveés de méme degré de substitution molaire(DSM) ont presque la méme
température de fusion (Figure 111.4). Les températures de fusion de la gomme xanthane
modifiée sont certes inférieures a celle de la gomme xanthane native mais restent dans le
méme ordre de grandeur, cela peut étre expliqué comme suit :
= Le greffage des nouveaux groupements hydrophobes sur la chaine de GX. La petite
différence remarquable dans la température de fusion en foncti
= on du rapport R entre les deux dérivés de la GX, R2 et R3 (T GXR3 <T{GXR2) est due a
la variation de leurs DSM.
= La présence d’une petite proportion d’impuretés, car la température de fusion d’une espece
chimique n’est respectée que si cette derniere se présente sous forme d’un corps pur mais la

présence d’autres especes chimiques la modifie et a tendance a la faire baisser (selon la Loi de
Raoult) [99].
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Figure I11. 4 : Températures de fusion de GX, et de ses dérives.
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111.5. MESURE DE LA CONDUCTIVITE

Les figures (I11.5 et I111.6) montrent la variation de la conductivité électrique des dérives
de la GX a différentes concentrations a 20°C. Les courbes révelent que la conductivité
électrique est proportionnelle a la concentration de chaque dérivé de la GX. Ainsi,
I’augmentation de la conductivité en fonction de la concentration de la GX modifiée observé

ne peut étre expliquée que par une augmentation du nombre de contre-ions libres dans la
solution.[96]
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Figure 111.5. Variation de la conductivité électrique a 20°C en fonction de la concentration
deGXm1R2 et GXm1R3.
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Figure 111.6.Variation de la conductivité électrique a 20°C en fonction de la concentration de
GXm2R2etGXm2R3.

111.6. MESURE DE LA TURBIDITE

Il faut d’abord savoir que la turbidité¢ est généralement causée par des matieéres en
suspension et des particules colloidales qui absorbent, diffusent et/ou réfléchissent la lumiere,
en effet, la turbidité varie selon I’intensité d’un trouble dans le milieu.

Les figures (I11.7et 111.8) représentent la variation de la turbidité en fonction de la
concentration des dérives de la GX.

On remarque que lors de I’augmentation de la concentration de chaque dérivé de la GX,
la turbidité de la solution augmente. Les valeurs de la turbidité augmentent linéairement avec
I’augmentation de la concentration de la GX modifiée dans I’intervalle de concentration

etudié.

Page 50



CHAPITRE I RESULTATS ET DISCUSSIONS

0.45

0.4

0.35

0.

w

0.2

(6]

EmlR2

| || ‘| || “ -

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 0.15 0.18 0.2 0.22
Concentration (%)

0.

Turbidité
N

0.1

(%]

0.

[N

0.0

wv

0

Figure 111.7.Variation de la turbidité en fonction de la concentration de la GXm1R2et
GXm1RS3.
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Figure 111.8.Variation de la turbidité en fonction de la concentration de GXm2R2et
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111.7. VARIATION DE LA CONDUCTIVITE EN FONCTION DE LA
TEMPERATURE

La figure 111.9 presente la variation de la conductivité spécifique en fonction de la
température des différents dérivés de la GX (GXm1R2, GXm1R3, GXm2R3et GXm2R3).

Les courbes sont formées de deux parties : la partie de basse température qui correspond a
une solution saturée contenant uniquement des espéces monomeéres, oula conductivité
augmente linéairement en fonction de la température. La partie a température plus élevée
caractérisée par une faible évolution de la conductivité d’ou I’effet de la tepérature sur la

conductivité apparait clairement a des faibles températures.
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Figure I11. 5: Evolution de la conductivité spécifique en fonction de la température pour les

quatre dérivés de la GX.
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111.8.ETUDE VISCOSIMETRIQUE

Les courbes d’écoulement des solutions en polymeéres préparées de concentration 1.5%
décrivant la variation de la viscosité apparente en fonction de la variation de la vitesse de
cisaillement (rotation) sont représentées sur la figure 111.10.

On remarque clairement que tous les échantillons montrent une viscosité trés élevee a
faible taux de cisaillement et un caractere d'amincissement au cisaillement avec
l'augmentation de la vitesse de cisaillement. Ce comportement est typique des fluides
viscoelastiques de caractere rhéofluidifiant.
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0 50 100 y (tr/mn) 150 200 250

Figure I11. 6 : variation de la viscosité apparente en fonction de la variation de la vitesse de
rotation de la GX et ses dérives.

Cette diminution peut étre interprétée par larupture des interactions hydrophobes sous
I’effet du cisaillement et par I’alignement des chaines dansle sens de 1’écoulement[100][101].
Le caractererhéofluidifiant est d’autant plus marqué que la longueurdes greffons hydrophobes
est importante.

On observe aussi sur ces graphes, que la viscosité de ses dérivés prends des valeurs peu

inferieurs en comparant avec la GX native cela peut étre interprété par DD de ses dérivés au
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cours de leurs modification, en plus laGXm1R3a des valeurs supérieures par rapport aux
autres échantillons car le renforcement du comportement rhéofluidifiant peut égalementétre
obtenu en augmentantla densité de greffage ouencore la longueur des séquences hydrophobes
au sein des chaines[101][102].

111.9. POUVOIR EMULSIFIANT
Tous les dérivés obtenus ont été soumis au test du pouvoir émulsifiant afin de confirmer la
caracteéristique amphiphile des polysaccharides modifiés et de déterminer ceux qui ont permis

une meilleure stabilité par rapport au xanthane natif.

111.9.1. Aspect macroscopique

Toutes les émulsions préparées sont observées visuellement; ainsi les principales
caractéristiques organoleptiques évaluées sont : I’aspect, ’homogénéité et la couleur.

Les émulsions préparées présentent toutes un aspect crémeux, homogene et plus au moins

visqueux avec une couleur blanche (Figure 111.11).

Figure I11. 7 : Aspect macroscopique de différentes émulsions a base de GX native et de ses

dérivés.

111.9.2. Aspect microscopique
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La figure II1.12, représente les résultats de 1’étude microscopique des émulsions préparées a
base de 1.5% en polymere, ou ’on observe que les émulsions a base dedérivésGXm2R2 et
GXm2R3 présentent des aspects microscopiques comparables et meilleurs que les émulsions
stabilisées par GX native.

On remarque aussi que les émulsions a base des dérivés sont GXm1R2 et GXm1R3 est un peu

différent par rapport a I’émulsion de base de GX native.

Figure I11. 8 : Micrographes des émulsions stabilisées par 1.5% de GX et des dérivé (x10)

111.9.3. Sens des émulsions

Pour lever toute ambiguité sur le sens d’une émulsion, il convient de réaliser une mesure de
conductivité dans un petit dispositif spécifique (la conductivité d’une phase huileuse est
inférieure & 102 uS/cm, alors qu’elle dépasse 10 uS/cm pour une phase externe aqueuse)
[103].
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Toutes les émulsions obtenues a bases de dérivés GX, GXm1R2, GXm1R3, GXm2R2,
GXm2R3 sont de type Huile dans I’eau (H/E), comme en témoignent les résultats de mesure
de la conductivité représentés dans le tableau 111.2, ci-dessous.

La valeur trop élevée de la conductivité de ’émulsion a base de GX native peut étre
interprétée par une instabilité de I’émulsion exprimée par un phénoméne de coalescence dont
la valeur de la conductivité est attribuée a la phase continue (aqueuse).

On remarque également que plus le degré de modification augmente et plus la
conductivité augmente, probablement due a leur caractére amphiphile croissant ou les
macromolécules peuvent s’inter-associer et former des agrégats expulsant la partie hydrophile

dans le milieu aqueux.

Tableau I11. 2. Résultats des mesures de la conductivité a T= 16.6°C des émulsions de GX et
de ses dérives.

Echantillons GX GXmlR2 GXm1lR3 GXm2R2 GXm2R3
Conductivité 544 2.90 11.25 4.42 6.50
(uS/cm)

111.9.4. Etude de stabilité

111.9.4.1. Test de stabilité accélérée par centrifugation

Afin d’apprécier I’effet stabilisant des dérivés hydrophobiquement modifiés par rapport a GX
native, on a choisi d’utiliser la méthode de centrifugation qui est une méthode rapide et
efficace.

La figure 111.13présente les émulsions stabilisées par les différents polysaccharides étudiés
apres le test de centrifugation. On voit donc clairement que les émulsions a base de GXm2R2
et GXm2R3 présentent une stabilité plus importante que I’émulsion stabilisé par GX. Et les
émulsions a base de dérivés GXm1R2 et GXm1R3 sont moins stables ou elles ont présenté

une séparation de phase.
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Figure I11. 9 : les émulsions stabilisées par la GX et ses dérives étudiés apres centrifugation.

111.9.4.2. Test de stabilité prolongée par la mesure de la turbidité
Ce test est réalisé par UV-Visible pour étudier la stabilité prolongée de 1’émulsion ou les

valeurs de ce test sont représentées dans la figure 111.14.
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Figure I11. 10 : Variation de la transmittance en fonction du temps pour les émulsions

stabilisées par les derivés étudiés.

Les résultats obtenus pour la transmittance n’ont montré aucune variation de ce parametre en
fonction du temps pour les émulsions stabilisees GXm2R2 et GXm2R3. Cependant on
remarque des variations pour les émulsions a base de dérivés GXm1R2 et GXm1R3. et méme
remarque a €té enregistré vue que les mesures ont eté effectuées toutes les 24h pendant 7
jours.

Il est donc clair d’aprés les tests effectués que les nouveaux dérivés obtenus par la
modification chimique de la GX par la méthodeM2, ont un meilleur effet stabilisant que leurs

analogues obtenus par la méthode ML1.

111.10. CONCLUSION

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

La modification chimique de la gomme xanthane a été confirmée pour les deux méthodes et
les résultats des différents tests physico-chimiques ont montré que la modification par la

méthode2 a conduit a un meilleur taux de greffage des chainons hydrophobes. La méthode
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M2 est une méthode simple, efficace qui a conduit a I’obtention de nouveaux dérivés de

xanthane dotés d’un effet stabilisant appréciable.
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L’objectif de ce travail était la modification chimiquede la gomme xanthane qui est un
polysaccharide hydrophile largement utilise dans de nombreux domaines tels que
I’agroalimentaire, la cosmétique et la pétrochimie en tant qu’agent viscosifiant, gélifiant,
texturant ou encore stabilisant en phase aqueuse. Ses propriétés en solution dépendent
notamment de la nature et de la structure chimique des chaines de ce polysaccharide et
peuvent étre controlées ou améliorées par modification chimique. Dans ce but, on s’est choisi
de procéder par deux méthodes pour modifier hydrophobiquement la gomme xanthane (GX)
au moyen d’une réaction d’éthérification de williamson en milieu basique.
Les dérives de la GX issues de cette modification ont tous été soumis a une analyse par FTIR,
point de fusion, température de krafft, degré desacetylation, la determination de la CAC et
une étude viscosimétrique ainsi qu’une investigation de leur pouvoir émulsifiant par
centrifugation etles émulsions formulées a base de ces mémes biopolymeres modifiés ont
aussi été soumises a une étude de stabilité.
Tout d’abord, I’analyse FTIR a montré que les dérivés obtenus présentent des pics
caractéristiques correspondant a la chaine linéaire carbonée et a 1’élongation symétrique et
asymeétrique de la liaison C-H des groupements CHzet CHz avec des intensités importantes.
La détermination quantitative des groupes acétyle du xanthane natif et de ses derivés
chimiquement modifiés, a montrée que les DD de GXm2R2et GXm2R3, présentent des
valeurs inférieures par rapport aux autres derivés (GXm1R2 et GXm1R3).
Les températures de fusion de la GX et de ses dérivés sont différentes. Ou les dérives de
méme degré de substitution molaire(DSM) ont presque la méme Tr.
Les T+ de ces dérivés sont certes inférieures a celle de la GX mais restent dans le méme ordre
de grandeur. Cela peut étre expliqué soit par le greffage des nouveaux groupements
hydrophobes sur la chaine de GX ou la présence d’une petite proportion d’impuretés.
Le suivi de la variation de la conductivité et la turbidité de en fonction de la concentration de
ces dérivés nous a permis de déterminer la concentration d’agrégation critique CAC qui
correspond a une discontinuité plus ou moins nette dans les courbes observées lors des
mesures. Toutefois, tout changement du comportement d’une propriété donnée ne correspond
pas forcément a une CAC mais peut représenter un point de saturation en polymeres PSP.
L’intersection des parties linéaires des courbes de I’évolution de la conductivité
spécifique en fonction de la température pour les quatre dérivés de la GX permet de déduire la
valeur de Température de krafft qui confirme la formation de la phase micellaire de chaque

dérivé en solution.
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La viscosité diminue lorsque la vitesse de rotation augmente. Ce comportement est typique
des fluides viscoélastiques de caractere rhéofluidifiant.

Ainsi que I’étude de stabilité accélérée par centrifugation des émulsions stabilisées par les
différents polysaccharides étudiés a clairement démontré que les émulsions a base de
GXm2R2 et GXm2R3 présentent une stabilité plus importante que celles des émulsions
stabilisées par les autres dérivés.

La synthése des dérivés de xanthane obtenus par la M2 a donné de nouveaux polymeres
modifiés dotés de nouvelles propriétés nettement plus importantes que les dérivés obtenus par
la M1.

Les résultats obtenus sont encourageants. Ce travail mérite d’étre poursuivi et complété par
d’autres tests physico-chimiques tels que 1’analyse par spectroscopie de résonnance
magnétique du proton pour la détermination précise du degré de substitution (H:-RMN) ainsi

qu’une étude rhéologique approfondie.
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