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Resume

L'objectif principal de cette étude concerne la possibilité de supporter un
complexe oxométallique (polyoxomolybdate) dans des microcapsules a

base de polymere (aiginate de sodium).

En effet, dans une premitre €tape on est appelé a préparer ce type de
support et d’en optimiser les conditions de cette préparation.
L’intégration du complexe oxométallique dans ce support est ensuite

réalisée dans des conditions appropriées.

Des analyses physico-chimiques des systémes employés sont accomplies
durant les différentes opérations et, enfin, des applications sont

proposees.

Mot clés: Encapsulation, complexe Oxométallique, polyoxomolybdate,

Alginate de Sodium, caractérisation, applications.



Abstract

The objective of this study concerns the possibility of supporting an
oxometallic complex (Polyoxomolybdate) in microcapsules based on

polymer material (sodium alginate).

In a first stage, preparation of the support is carried out and process
parameters optimized. The incorporation of the oxometallic complex in

this support is then accomplished in appropriate conditions.

Some physicochemical analyses of the used systems are obtained and

applications are suggested.

Keywords: Encapsulation, oxometallic complex, polyoxomolybdate,

sodium alginate, characterization, applications.
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INTRODUCTION

Le théme de la microencapsulation est riche d’implications
scientifiques et industrielles dans le secteur pharmaceutique mais aussi de
plus en plus dans le secteur alimentaire. 11 parait en effet de plus en plus
intéressant d’élaborer des produits alimentaires contenant des systémes
encapsulés qui permettent la protection de certains nutriments ou
substances  sensoriellement  actives  (ar6mes, antioxydants...).
L’encapsulation de substances actives dans des poudres fait I’objet d’un
grand nombre de travaux scientifiques et constitue un des enjeux majeurs
d’innovation dans les secteurs pharmaceutique, cosmétique ou

alimentaire.

L’objectif de I’encapsulation est de créer une barriere entre
Penvironnement et la substance incluse dans la matrice. Cette barriére
peut protéger la molécule de 1’oxygeéne, de la lumiére ou de I’eau, éviter
le contact avec d’autres ingrédients ou permetire une libération contrélée
au moment le plus approprié de la vie du produit. L’efficacité de la
protection et de la libération contrdlée dépend principalement de la
composition et de la structure de la barriére constituée, mais aussi des
conditions de traitement et d’utilisation de ces particules (température,
pH, humidité..). La matrice est généralement composée de polyméres
capables de se structurer en réseau avec des propriétés hydrophiles
(hydrocolloides), hydrophobes (cires, lipides,...) ou tensioactives

(protéines).



Dans le domaine alimentaire, les agents d’encapsulation sont
principalement des protéines (protéines laitieres, gélatine,...), des
gommes (acacia, alginate...) ou des glucides (saccharose, maltodextrine,
amidon, des dérivés cellulosiques,...). Les méthodes de
microencapsulation sont diverses : atomisation, polymérisation des
suspensions, coacervation, enrobage en lit fluidisé, lyophilisation.... La
plus répandue actuellement est I’atomisation du fait de sa facilité de mise

en ceuvre industrielle et de son cotit de fonctionnement compétitif.

L’objectif principal inscrit dans cette présente étude concerne la
préparation par encapsulation d’un complexe polyoxométallique
(polymolybdate) devant &tre supporté dans une matrice d'alginate de

sodium. Le chlorure de calcium CaCl, étant utilisé dans cette opération

comme un agent de réticulation.

L’optimisation des paramétres de préparation du systéme ainsi
envisagé est recherchée a différents stades inhérents a la préparation de ce

systéme a I’aide de caractérisation physico-chimiques.

Par ailleurs, des applications chimiques (catalyse) du complexe

oxomeétallique supporté sont suggéres.



_____________________
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CHAPITRE(1) Alginates

(1) — 1 Introduction:

L'alginate est défini comme étant un polymeére naturel, de la famille des polysaccharides, dont
des applications multiples et variées ne cessent de se développer jusqu' 4 aujourdhui. II
posséde, en effet, non seulement, de nombreuses propriétés physico-chimiques et biologiques
intéressantes, mais aussi, un grand intérét pour de nombreuses applications industrielles et
pharmaceutiques [1].

L'alginate de sodium est défini selon THANED et al. [2] comme étant le sel sodique de I'acide
alginique. C'est un polysaccharide non toxique et il est fréquemment utilisé comme additif
alimentaire et pharmaceutique.

(1) — 2 Structure chimique de I'acide alginique:

De nombreux auteurs se sont intéressés a étudier l'acide alginique afin de définir et de lui
donner une structure chimique. DILIANA et al. {3] ont définit I'acide alginique comme étant
un polymeére naturel, non ramifié et constitué de deux unités monosacharidiques: L'acide
D-mannuronique et l'acide L-guluronique. Ceux-ci sont liés entre eux par des liaisons
glycosidiques, du type B-(1-4). Il est important de noter que la proportion en acide
mannuronique (Man A) et en acide guluronique (Glu A) varie d'une espéce a l'autre.

Par ailleurs, THANED et al. [2] ont montré que l'acide alginique, qui est formé par deux
acides uroniques: e-L-guluronique et B-D-mannuronique, est composé par deux types de
blocs:

¢ Blocs homopolymériques.
e Blocs liés aiternativement.

Chimiquement, I'alginate est défini selon LEON et al. [4] comme étant un copolymeére linéaire
contenant des blocs homopolymériques, de liaisons B-(1-4)-D-mannuronique (M) et
o-L-guluronique (G). La quantité relative de chaque type de bloc dépend de l'origine de
l'alginate.

Pour leur part, NICHOLAS et al. [5] ont montré que l'alginate est formé par des copolyméres
issus des résidus des acides, de B-(1-4)-D-mannuronique et a-L-guluronique (G). Il est a

préciser, qu'en présence des actions multivalentes (le plus souvent Ca2+), la solution aqueuse
de l'alginate devient un gel.

D'aprés BAYRANOGLU et al. [6], L'acide alginique est un hétéopolysacharide composé
d'acide a-L-guluronique. Cet polyéléctrolyte carboxylique est, non seulement, soluble dans
l'eau, mais il se précipite en présence des ions multivalents tels que les cations Ca (ID), Co (1),
Fe (II), Fe (IIT) et Al (III).



CHAPITRE(1) Alginates

La structure moléculaire de l'alginate communément adoptée est présentée dans la figure 1.1

Bl

(b) MMMM GM GGGGM GM GGGGGGGMMGMGMGGM

Figure L.1: structure moléculaire de I’alginate, selon [3].

(a)- Chaine de conformation.
{(b)- Distribution des blocs.

(1)— 3 Propriétés des alginates:

(1) —3-1 Solubilité:

L'acide alginique pur n'est pas soluble dans I'eau. Sa solubilité dans I'eau dépend du type des
sels métalliques, notamment les sels de sodium, d'ammonium, de potassium et d'autres
métaux alcalins.

Ils se dissolvent parfaitement en solution aqueuse en donnant des solutions & haute viscosité.
Le paramétre essentiel qui détermine et limite la solubilité des alginates dans l'eau est le pH
de solvant. Celui-ci détermine, en effet, la présence des charges électrostatiques dans les
résidus d'acide uronique [7].

(1) —3-2 Rapport acide mannuronique/acide guluronique (M/G):

Selon MINGHOU et al. [8], la quantité de l'alginate est appréciée par le rapport M/G qui varie
en fonction de deux facteurs importants suivants:

- La variation saisonniére.
- Laportion de l'algue brune.



CHAPITRE(]) Alginates

(1) — 3-3 Poids moléculaire:

Les alginates commerciaux ont, en général, un degré de polymérisation variant de 100 4 1000,
soit un poids moléculaire compris approximativement entre 20000 et 200000 [9].

Des €tudes relatives a la réparation des masses moléculaires ont ét¢ effectuées sur divers types
d'alginates. Les résultats correspondants, présentent des valeurs qui se situent dans la
fourchette sus-citée et varient d'un auteur a un autre.

Selon HIREST et al. [10], les résultats de Brigand et ses collaborateurs 'on situé entre 6000 et
400 000 alors que selon ceux de LESTANG, ils sont situé entre 8000 et 700 000.

De fagon générale et pour un alginate donné, plus le poids moléculaire est élevé et plus le
pouvoir gélifiant est élevé.

(1) — 3-4 Précipitation:

Il est connu que les solutions d'alginate se précipitent au contact des solvants organiques
polaires comme les alcools et les cétones plus facilement avec les sels d'amines qu'avec les
sels dammonium, de sodium et de magnésium. Par contre, l'alginate glycol est soluble dans
l'alcool [11].

(1) —3-5 Viscosité:

La viscosité des alginates dépend de plusieurs facteurs tel que le degré de polymérisation, la
concentration, la température, le pH et la présence des ions bi ou trivalents.

Généralement, la viscosité croit rapidement, a la fois, avec la concentration et avec la
longueur de la molécule et diminue rapidement avec ['augmentation de Ia température.

(1) —4 Charge et constituants mineurs:

Le role des constituants mineurs est essentiel car ils permettent de modifier, 4 la fois, les
propri€t€s mécaniques et dimensionnelles du gel.



CHAPITRE(1) Alginates

La charge qui représente généralement jusqua 70 % du poids de la poudre d'alginates dans
I'eau lors de Ia formation du sol permet d'améliorer Ia résistance, Ia rigidité et la stabilité de
gel.

(1) —S Phénoméne de gélification:

Le phénomene de gélification est la conséquence de I'association intermoléculaire. Dans le
cas des alginates, la gélification conduit & des textures trés varides selon le nombre de
Jjonctions entre les macromolécules.

Toutefois, elle ne peut se faire sans l'intervention des réactifs susceptibles de neutraliser les
charges répulsives des carboxylases [12].

(1)— 6 Mécanisme de formation du gel:

Le rapprochement des chaines qui accélére la gélification peut se faire, soit par acidification
du milieu, soit par addition de divers cations bi ou trivalent dont le calcium est le plus utilisés
[12].

Des ¢tudes de diffractions aux rayons X et de dichroisme ont montré que les ions calcium
réagissent préférentiellement avec les blocs guluroniques avant de réagir avec les blocs
mannuroniques a confirmation fortement plissée comme la figure 1.2 suivant;

Figure 1.2: Complexe guluronique et zone de jonction en «<EGG-BOX»
D'aprés DEGRANGE [13].

De cette fagon, il peut se former un empilement régulier de segments guluroniques encageant
ainsi les ions calcium dénommé boite a ceufs «eggboxesy.
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CHAPITRE (2) Micro-Encapsulation

(2) — 1 Définition :

La microencapsulation regroupe I’ensemble des technologies qui permettent la préparation de
microparticules individualisées, constituées d’un matériau enrobant contenant une matiére
active.

Les microparticules présentent une taille comprise entre environ 1 um et 1 mm et contiennent
typiquement entre 5 et 90 % (en masse) de matiére active. Les matiéres actives sont d’origines
trés variées : principes actifs pharmaceutiques, actifs cosmétiques, additifs alimentaires,
produits phytosanitaires, essences parfumées, micro-organismes, cellules, ou encore
catalyseurs de réaction chimique. Les matériaux enrobants sont des polyméres d’origine
naturelle ou synthétique, ou des lipides. Les microparticules obtenues présentent deux types
de morphologies:

e soit une microcapsule, c’est-a-dire une particule réservoir constituée d’un cceur de
maticre active liquide (plus ou moins visqueux) ou solide, entouré d’une écorce solide
continue de matériau enrobant.

e s0it une microsphere, c’est-a-dire une particule constituée dun réseau
macromoléculaire ou lipidique continu formant une matrice dans laquelle se trouve
finement dispersée la matiére active, a 1’état de molécules, de fines particules solides
ou encore de gouttelettes de solutions.

Sur le plan industriel, la microencapsulation est mise en ceuvre pour remplir les objectifs
suivants : assurer la protection, la compatibilité et la stabilisation d’une matiére active dans
une formulation, réaliser une mise en forme adaptée, améliorer la présentation d’un produit,
masquer un golit ou une odeur, modifier et maitriser le profil de libération d’une matiére
active pour obtenir, par exemple, un effet prolongé ou déclenché.

(2) — 2 Objectifs de I'encapsulation:

Les raisons du microencapsulation sont innombrables. Dans certains cas, le noyau doit étre
isolé dans ses environnements, comme dans l'isolement vitamines des effets détériorant de
l'oxygeéne, retardant évaporation d'un noyau volatil, améliorant les propriétés de manipulation
d'un matériel collant, ou isolant un noyau réactif d'attaque chimique. Dans d'autres cas,
l'objectif n'est pas isoler le noyau complétement mais de commander le taux auquel il laisse la
microcapsule, comme dans le dégagement commandé des drogues ou des pesticides. Le
probléme peut étre aussi simple que masquant le gofit ou I'odeur du noyau, ou aussi le
complexe qu'augmentant la sélectivité de l'adsorption ou extraction processus.

-10-



CHAPITRE (2) Micro-Encapsulation

(2) — 3 Techniques pour fabriquer des microcapsules:

= Méthodes physiques

- Enduit de casserole.

- Enduit d'Air-suspension.

- Extrusion centrifuge.

- Bec vibratoire.

- Séchage par pulvérisation.

= Méthodes chimiques

- Polymérisation diédre.
- Polymérisation in-situ.
- Polymérisation de Matrix.

(2) — 4 Méthodes et Modéles de I'encapsulation:

Méme lorsque le but d'une application de microencapsulation est I'isolement du noyau de son
entourage, le mur doit étre rompu & I'heure de l'utilisation. Beaucoup de murs sont rompus
facilement par effort de pression ou de cisaillement, comme dans le cas de casser des
particules de colorant pendant 'inscription pour former une copie. Le contenu de capsule peut
étre libéré en fondant le mur, ou en le dissolvant dans des conditions particuliéres, comme
dans le cas de I' enduit entérique de drogue. Dans d'autres systémes, le mur est cassé par
action dissolvante, attaque d'enzymes, réaction chimique, hydrolyse, ou désintégration lente.

Micreencapsulation peut étre employé pour ralentir le dégagement d'une drogue dans le Corps.
Ceci peut permettre 4 une dose commandée de dégagement de remplacer plusieurs doses de
drogue non-encapsulée et peut également diminuer des effets secondaires toxiques pour
quelques drogues en empéchant des concentrations initiales élevées dans le sang. Il y a
habituellement un certain modéle désiré de dégagement. Dans certains cas, c'est zéro-ordre,
c.-a-d. le taux de rejets est constant. Dans ce cas-ci, les microcapsules fournissent une quantité
fixe de drogue par minute ou heure pendant la période de leur efficacité. Ceci peut se produire
tant que un réservoir plein ou une drogue de dissolution est maintenu dans la microcapsule.

-11-



CHAPITRE (2) Micro-Encapsulation

Un modéle plus typique de dégagement est de premier ordre dans quel taux diminutions
exponentiellement avec du temps jusqu'a la drogue la source est épuisée. Dans cette situation,
une quantité fixe de drogue est en solution a l'intérieur de la microcapsule. La différence de
concentration entre l'intérieur et 'extérieur de la capsule diminue continuellement pendant que
la drogue répand.

Figure IL.1: Capsule dhuile d'ail [12]. Figure IL2: Le chitosan [13].

(2) — 5 Applications de la microencapsulation:

Les applications de la micro-encapsulation sont nombreuses. Celui mentionné ci-dessous est
certaines des plus communs.

o Papier-copie sans carbone

e Aromes et essences

o Pesticides et herbicides

e Composés pharmaceutiques
o Textiles

e Adhésifs

e Visuels indicateurs

e colorants

o dégagement de la température (dégagement commandé) dans le traitement au four.

-12 -
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CHAPITRE (3) Polyoxométallates

(3)- 1 Introduction:

Les polyoxométallates sont un type de composés inorganiques formés a partir de solutions de
métaux de transition des colonnes 5 et 6 (V, Nb, Ta, Mo et W) dans leurs plus hauts états
d’oxydation (d°, d"). La solubilité de ces molécules est souvent déterminée par la nature de
centre-ion car les polyoxométallates sont de composés anioniques. Le choix d’un centre-ion
approprié¢ permet d’isoler ce type de molécule en milieu aqueux.

Les polyoxométallates sont synthétisés et isolés a partir de solutions aqueuses et non-
aqueuses. Les oxoanions des métaux de transition tels que (MO4)2' (M: Mo, W) ont

tendance a se polycondenser en milieu acide pour former des clusters anioniques métal-
oxygene communément appelés polyoxoanions ou polyoxométallates [14]. Le V, Nb, Ta et U
possedent aussi cette caractéristique mais leur chimie reste encore peu approfondie.

(3)- 2 Composition:

Les complexes polyoxométallates sont divisés en deux groups: les isopolyanions (MomOp)p+,
par exemple (Mo,O, 4)6'0r Vq 0028)6-’ constitués dun seul type de métal et les
hétéropolyanions ()&MomOy)q' (x<m), par exemple (As3M05015)3'.

Les polyoxométallates posseédent des caractéristiques trés particuliéres (leur solubilité dans
des solvants polaires et non polaires, leur capacité de transférer des €lectrons et des protons,

leur résistance a chaleur, etc....) qui leur permettent d'intervenir dans différents domaines
comme la médecine, la chimie, la catalyse et dans la science des matériaux.

(3)- 3 Le Molybdéne:

(3)- 3-1 Définition:

Le métal est blanc, argenté et trés dur, mais est plus mou et plus malléable que le tungsténe.
Scheele I'a découvert en 1778. 11 a été souvent confondu avec du minerai de graphite et de fil.
Il a un haut module d‘élasticité et seuls le tungsténe et le tantale, des métaux plus aisément
disponibles, ont des points de fusion plus élevés. C'est un agent d'alliage valable, car il
contribue a la trempabilité et 4 la dureté des aciers éteints et gichés. Il améliore également la
force de l'acier aux températures élevées. Du molybdéne est employé en alliages, électrodes et
catalyseurs. Pendant la deuxiéme guerre mondiale, 'artillerie allemande appelée "la grande
Bertha" contenait du molybdéne comme composant essentiel de son acier.
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CHAPITRE (3) Polyoxométallates

Il est employé dans certains alliages basés en nickel, tels que 1"Hastelloy (R)" qui sont anti-
caloriques et résistants & Ia corrosion aux solutions chimiques. Le molybdéne s'oxyde aux
températures €levées. Le métal a trouvé une application récente dans les électrodes pour les
fours électriques de chauffage. Le métal est également employé dans des applications
d'énergie nucléaire et pour des piéces de missile et d'avion. Le molybdéne est un objet de
grande valeur comme catalyseur dans le raffinage du pétrole. Il a été trouvé dans d'autres
applications comme matériel de filament dans des applications électroniques et électriques. Le
molybdéne est un oligoélément essentiel dans la nutrition des plantes. Quelques terres sont
stériles par manque de cet élément dans le sol. Le sulfure de molybdéne est utile comme
lubrifiant, particuliérement a températures élevées ou les huiles se décomposeraient.

(3)- 3-2 Ton Molybdate:

En chimie un molybdate est un composé contenant un oxoanion avec molybdéne a son plus
haut niveau I'état d'oxydation de 6. En effet, dans cet état d’oxydation, Mo(VI) peut former
une trés large gamme d’oxoanions de structures pouvant étre discretes ou polymériques. Ces
oxoanions appartiennent au groupe des composés appelés polyoxometalates
(isopolymétalates, hétéropolymetalates) [15]. Avec le molybdéne comme atome central, des
structures ayant jusqu’a 154 atomes ont été identifiées. A titre d’illustration, nous donnons ci-
dessous quelques exemples de polyoxomolybdates :

e polymére Mo,O,5>” dans le sel de potassium [ 16].
e MoO,*" discrets, par exemple dans Na,MoO; et le minéral powellite, CaMoOj.

e Mo,0;* dans le sel de tétrabutylammonium et polyméres Mo,O,* " dans le sel
d'ammonium [17].

» polymére Mo;Oqo” " dans le éthylénediamine sel [18].

o polymére MosOs¢” ™ dans le anilinium, (C¢HsNHz)" sel [19].

e MogOys” (hexa - molybdate) dans Ie set de tétraméthytammonium [20].

e Mo70,4°" dans molybdate d'ammonium, (NH;)sMo70,4.4 H,O [21].

o MOgOzs4 " dans triméthylammonium sel [15].
La designation des molybdates suit généralement la convention d'un préfixe pour indiquer le
nombre d'atomes Mo présents. Par exemple, dimolybdate pour 2 atomes de molybdéne;
trimolybdate pour les 3 atomes molybdene, etc. Parfois, I'état d'oxydation est ajouté un

suffixe, comme dans pentamolybdate (VI). L'ion heptamolybdate, Mo;0,4° ~, est souvent
appelé « paramolybdatey.
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CHAPITRE (3) Polvoxométallates

(3)- 3-3 Molybdate d'ammonium:

Le molybdate d'ammonium est un composé inodore et cristallin dont la couleur varie du blanc
au jaune-vert. Il est habituellement rencontré dans la forme tétrahydratée, dont formule
chimique est (NH;)sMo70.4 4H,0. 11 est souvent appelé paramolybdate d'ammonium ou
simplement comme molybdate d'ammonium, bien que le molybdate d'ammonium peut
¢galement se référer a4 I’orthomolybdate d'ammonium, (NH4):MoOs, et plusieurs autres
especes.

Le molybdate d'ammonium se présente sous forme de cristaux monocliniques incolores et
légérement verdatres ou sous forme dune poudre blanche cristalline que l'on obtient en
dissolvant l'anhydride molybdique dans I'ammoniaque et en laissant cristalliser.

Ce composé de base est soluble dans l'eau froide; il est insoluble dans I'éthanol et il se
décompose dans l'eau chaude. Egalement connu sous le nom de molybdate basique, le
molybdate d'ammonium est utilisé dans divers secteurs : pour la décoration de céramiques,
dans l'analyse chimique pour révéler la présence de phosphates, d'arséniates, de plomb et dans
la chimie comme source d'ions molybdiques.

Structure of Ammonium Dimolybdate

Mo

L X r’c‘
o 0

®;
[+]

Figure III: Structure chimique de 'ammonium molybdate.
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« La Théorie, c'est quand ont sait tout et que rien ne fonctionne;
La Pratique, c'est quand tout fonctionne et que personne ne sait

pourquoi.»

Albert Einstein (Physicien américain, Nobel de physique 1921).



RA

RIE

RAMAUE




— —
CHAPITRE V .

PARTIE EXPERIMENTALE

N— 7




CHAPITRE (4) Partie Expérimentale

(4)- 1 Objectif:

Nous rappelons, l'objectif de notre présent travail est donc d'encapsuler lion
polyoxomolybdate dans un support gélifiées d'alginate de sodium sous forme de billes. En
effet, il nous a été recommandé¢ de préparer les capsules gélifiées d'alginate de calcium libres
(sans substrat oxométallique) afin de maitriser le processus de leur formation et
éventuellement d’en optimiser les conditions opératoires en relation avec ce processus. Dans
une seconde €tape, qui sera pour nous déterminante, le complexe oxomolybdique en solution
doit étre adjoint a la capsule d’alginate.

(4) —2 Encapsulation du complexe (Am-Mo) 4 base d'Alginate de Sodium

(Alg-Na):

Principe:

Le principe consiste 2 immobiliser une certaine quantité de complexe (Am-Mo) dans un gel
d'alginate. Ceci est réalisable en mélangeant initialement la solution d'ammonium molybdate
avec la solution d'alginate de sodium suivie par un titrage avec une solution de chlorure de
calcium [20, 21].

Condition Opératoire:

Concentration de la solution d'ammonium Molybdate: 4% (w/v).

Masse d'alginate de sodium ajoutée: 1g.

Concentration de I'alginate de sodium : 1% (w/v). (Concentration Massique).
Concentration de chlorure de calcium: 0,2M.

Température Ambiante: T°=25°C.

(4) — 2/1 Préparation des capsules gélifiées d'alginate de calcium seul
(Alg-Ca):

Protocol Expérimental:

Les capsules gélifiées dalginates de calcium libres ont été préparées par injection d'une
solution aqueuse de 1% d'alginate de sodium a l'aide d'une seringue dans une solution de
chlorure de calcium (0,2 M) sous agitation magnétique faible [22-23].

Apres 24h de maturation en solution de chlorure de calcium, les capsules obtenues sous forme
sphériques de diamétre 2,5 mm sont lavées plusieurs fois & l'eau distillée afin d'éliminer
l'exces de chlorure de calcium.
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CHAPITRE (4) Partie Expérimentale

Figure V.2: Schéma du dispositif expérimental pour la production des capsules gélifiées.

Avec:
1- Meélange homogene de: - Solution d'Alg-Na.
{ - Solution de Cacl,
2- Agitateur magnétique.
3- Capsules gélifiées.
4- Solution Homogeéne.
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CHAPITRE (4) Partie Expérimentale

Figure V.3: Photo montrant la production des billes d'alginate.

(4) — 2/2 Préparation des capsules gélifiées d' (Am-Mo) dans I'alginate de
Sodium (Alg-Na):

Protocol expérimental:
Les capsules sont obtenues par I'ajout d'un gramme d'alginate de sodium dans une suspension
de molybdate de concentration 4% (w/v), 'homogénéisation est réalisée a l'aide d'un agitateur

magnétique pendant 12h.

Par la suite, le mélange a été pompé dans une solution de chlorure de calcium (0,2M); avec la
méme méthode qui a ét€ utilisée pour la préparation des capsules d'alginates de calcium.

Toutes les étapes de préparation de différentes capsules sont schématisées par l'organigramme
dans la Figure V.4 suivante.
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CHAPITRE (4) Partie Expérimentale

A 4

Figure V.4: Organigramme montrant la procédure d'encapsulation d' (Am-Mo)
et d' (Alg-Na).

(4) — 3 Analyse physico-chimique des capsules gélifiées:

Les différents types de capsules gélifiées préparées ont été caractérisés par différentes
méthodes.

(4) — 3/1 Détermination de la quantité d'eau contenue dans les capsules
apreés gélification «Water Content» (X%):

Des pesées de 0,5g pour chaque type de capsules sont mises chauffées a température de 40°C,
I'évolution du taux de l'eau retenu dans les capsules en fonction de temps est suivie par
passage des masses des capsules a des intervalles de temps différents jusqu'a I'obtention des
masses constantes. Celle-ci indique en effet 1'évaporation totale de I'eau contenue fixée dans
les capsules [24, 25].
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CHAPITRE (4) Partie Expérimentale

« Content Water » des capsules est déterminé 4 travers la relation suivante:
X= (mO-mt) / M) ceenienesrnncancnnncnnnes (VL1)

Tel que:

% m, : masse de capsule & chaque instant ou intervalle de temps.
’0

+* My - masse de capsule initiale a t=0.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau (VL1).

(4) — 3/2 Taux de gonflement (S%):

Les capsules préparées ont été séchées 4 I'air libre pendant 03 jours puis a I'étuve sous vide a
50°C jusqu'au poids constant (m,), puis plongées dans l'eau distillée afin d'atteindre I'équilibre

du gonflement de la capsule. Le taux de gonflement est calculé selon I'équation suivante
[25,26] :
S= (mO-mt) f 7 P —— (VL1)

Tel que:

<> m, : masse de capsule a chaque instant ou intervalle de temps.
<> m : masse de capsule initiale a t=0.

Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau (VL1).

(4) — 3/3 Mesure de la taille des capsules (diamétre des capsules):

Le diamétre moyen des différentes capsules préparées est mesuré au moyen d'une caméra
vidéo type Motic BA 200 relide 3 un micro-ordinateur.

(4) — 3/4 Analyse par infrarouge FTIR:

L'appareil utilisé est spectrophotométre & transformer de Fourier de marque Shimadzu type
8900. L'appareil est piloté par un micro-ordinateur muni d'un logiciel localisé pour

l'acquisition et le traitement des résultats sur une gamme 400-4000 cm™!.

La préparation des échantillons consiste a mélanger quelques milligrammes de capsules
gélifiées séchées préalablement 3 40°C et finement broyées avec 250 mg de KBr pur,
préalablement séché a 105 °C. Le mélange est compressé sous vide a température ambiante 4
l'aide d'une pastilleuse; nous obtenons ainsi des pastilles solides transparentes.
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CHAPITRE (5) Résultats & Discussion

(5)- 1 Caractérisation physico-chimique des capsules gélifiées:

(5)- 1/1 Caractérisation des capsules gélifiées:

Nous montrons ci-dessous des photos des capsules d’alginate obtenues, a I’état libre (a) et
remplies de la sotution du complexe polyoxomolybdique (b). Agrandie 3 aide d’une caméra
reliée 4 un microordinateur, les différentes billes d’alginates préparées (figure VI.2)
presentent des aspects intéressants qu’il faut analyser.

{(a)

{b)

Figure VL.1: Photos montrant les capsules des différents échantillons préparés prises par
appareil photo numérique.

(a): Alg.
(b) : Am-Mo-Alg.
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CHAPITRE (5) Résultats & Discussion

(© (d)

(©)

Figure V1.2: Photo montrant les capsules des différents ¢chantillons préparés
prises par caméra loupe.

(c) : Alg-Ca.

(d) : Am-Mo-Alg.
(e) : Alg-Ca séché.
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CHAPITRE (5) Résultats & Discussion

La Figure V1.2 montre des images prises par caméra & loupe d'une capsule d'alginate de
calcium seul, capsule d'ammonium molybdate + l'alginate et d'alginate de calcium séché avec

un rapport r=4 et diamétre ®=2,5mm; nous constatons que:

- Toutes les capsules ont la forme sphérique.
- Les différentes caractéristiques des capsules gélifies obtenues avec les

parametres optimums =4 et ®=2,5mm sont données dans le tableau VI3

suivant;

Type de capsule Diametre des capsules | Taux de gonflement Taux d'eau retenue
@ (mm) (S%) X%)
Alg 2.35+12 ' 133.32 96.25
Am-Mo-Alg 2.59+12 132.32 95

Tableau VL.3: Caractérisation des capsules gélifiées.

Diapres ces résultats les valeurs de chaque caractéristique obtenue dans les conditions
optimales (r=4 et ®= 2.5mm), sont presque identiques pour l'ensemble des capsules gélifiés

préparés, indiquant par 13, qu'elles varient indépendamment de la nature des capsules.

Cependant, une augmentation de quantit¢ de molybdate pontée dans la composition des
capsules gélifiées provoque une augmentation légére dans leur diamétre, par contre une
diminution est observée pour le taux de gonflement et le taux deau contenue apres

I'encapsulation.

(5)- 1/2 Analyse par infrarouge FTIR:

Afin de comprendre la consistance structurale du systéme étudié 4 différents niveaux de la
préparation, nous avons jugé utile de procéder a une analyse spectroscopique par FTIR. En
effet, les spectres des capsules d’alginates libres et contenant le complexe molybdique ont été

analysés, comme il est montré ci-dessous.
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CHAPITRE (5 Résultats & Discussion
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Figure VIL.4: Spectre FTIR d'Alg-Ca (capsules libres).
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Figure VLS: Spectre FTIR d'Am-Mo-Alg (capsule contenant le complexe oxomolybdique)

Les bandes spectrales les plus importantes relevées sur les deux spectres sont consignées dans

le tableau ci-dessous :
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CHAPITRE (5)

Résultats & Discussion

Billes d’alginate libres

Billes d’alginate avec complexe oxomolubdique

- Une bande a 1623 cm™ : RCOO, Ca*?
(Ester).

- Une bande 4 1139 cm™! : C-OH Strech
(Alcool).

- Une bande 4 3406 cm™! : (-OH Valence

Associé) Alcool.
- Une bande 4 671 cm™! : C-OH (Wag).

- Une bande 4 433 cm™! : Chaine Expansion
(n-Alkanes).

- Unebande 1636 cm™ : RCOONH,

(Ester).

- Une bande & 1414 cm™ : C-OH
{Carbonyle).

- Une bande a 3460 cm™! : Bande large (-
OH) Valence Associé, Alcool.

- Une bande 4 407 cm™ : Chaine Expansion
(n-Alkanes).

Explication:

Pour le premier spectre (Figure VI1.4) il montre une réaction chimique tel que

Alginate de sodium Chlorure de calcium

+ 2 Nacl.

Alginate de calcium

Pour le deuxieéme spectre (Figure VI.5) il montre la réaction suivante:

Alginate de sodium Ammonium Molybdate

Applications :

+ (NHy)sMo7024 4H, O —— 5  (NH)sMo7Ox4- CeH70¢

Ammonium Molybdate d'alginate

Il a été envisagé dans ce travail I’utilisation du complexe oxomolybdique, connu pour ses

propriétés chimiques variées (réactions rédox, catalyse, etc ...), supporté dans les billes

d’alginate pour I’accomplissement d’un processus chimique et de mesurer efficacité du

systeme prépar€. Cependant, & cause de la difficulté de se procurer les réactifs appropri€s avec

la durée insuffisante réservée a un tel travail, cette étape n’a pas été concrétisée

experimentalement. Nous suggérons a cette occasion qu’elle soit conduite dans une autre

étude qui soit plus spécifique.
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CONCLUSION

Cette étude visait pour essentiel l'encapsulation d’un complexe
polyoxométallique a I’état dissout dans des billes gélatineuses d’alginate

de calcium et ensuite de tester des applications chimiques spécifiques.

Dans la premi¢re partie de ce travail: nous avons synthétisé un support
sous forme de capsules gélifiées type: (Alg-Ca) selon des conditions

opé€ratoires optimisées et bien déterminées.

Dans la deuxiéme partie d'application, nous avons intégrées le complexe
¢tudi¢ (Am-Mo) dans la solution d'Alg-Na par une synthése des capsules
gelifiées de nouveau type: (Am-Mo-Alg) selon des conditions opératoires

bien déterminées.

Dans la troisi¢éme et la derniére partie de ce travail: nous avons analysés
les échantillons obtenues par analyse physico-chimiques et (FTIR), et

nous avons caractérisés les bandes spécifiques des spectres analysés.

L’ensemble des résultats encourageants obtenus dans ce modeste travail
montrent qu’il est tout a fait possible d’inclure des espéces métalliques
hautement réactives dans des capsules (et pourquoi pas aussi des
microcapsules !) perméables a base de polysaccharides tel que I"alginate.
Une telle voie mérite d’étre développée et analysée en profondeur pour

¢ventuellement ouvrir de nouvelles applications.
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