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(57) La présente invention concerne un procédé de prépa­
ration d'un composite matériau poreux / composé / matériau 
hybride organique-inorganique de structure lamellaire de 
type 2:1, ledit matériau hybride ayant la formule générale I 
suivante:

Na>x[(Mg>3)(AI>x(RSi)>4.x)O>8+x(OH)>2] (I) dans la­
quelle

x est un nombre tel que 0ξα3 x<1,2 et
R représente un groupe alkyle en C>1-C>30, un groupe 

aryle, un groupe (alkyle en C>1-C>30)aryle ou un groupe O- 
alkyle en C>1-C>30, le groupe alkyle pouvant être substitué 
par un groupe choisi parmi un groupe phényle, vinyle, ami- 
nopropyle ou mercaptopropyle,.

et ledit composé étant choisi dans le groupe constitué 
par au moins une substance active, au moins un microorga­
nisme et leurs mélanges le procédé comprenant:

a) l'étape de synthèse par voie sol-gel du matériau hy­
bride organique-inorganique de structure lamellaire de type 
2:1 en présence du composé et du matériau poreux saturé 
en composé;

b) la récupération du composite.
Elle concerne en outre un composite susceptible d'être 

obtenu par ce procédé, une composition le comprenant et 

son utilisation en particulier pour la fertilisation des végé­
taux.
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La présente invention concerne l'utilisation de matériaux lamellaires et de 

matériaux poreux pour la fabrication de composite comprenant des 

substances actives et/ou des microorganismes destinés à la croissance ou 

au traitement des plantes.

Les inventeurs ont découvert de façon surprenante qu'il était possible 

d'encapsuler de tels microorganismes et/ou des substances actives au sein 

de composites à base d'argile de synthèse de type talc ou saponite et de 

matériau poreux au cours de la synthèse de ces argiles, tout en 

maintenant l'activité des substances actives et des microorganismes et en 

permettant leur relargage contrôlé au cours du temps dans le sol ou dans 

la plante.

Un tel composite n'a jamais été décrit dans l'art antérieur.

La présente invention concerne donc un procédé de préparation d'un 

composite matériau poreux / composé / matériau hybride organique- 

inorganique de structure lamellaire de type 2:1, ledit matériau hybride 

ayant la formule générale I suivante :

Nax[(Mg3)(Alx(RSi)4-x)O8+x(OH)2] (I)

dans laquelle

x est un nombre tel que 0<x<l,2 et

R représente un groupe alkyle en C1-C30, un groupe aryle, un groupe 

(alkyle en Ci-C3o)aryle ou un groupe O-alkyle en C1-C30, le groupe alkyle 

pouvant être substitué par un groupe choisi parmi un groupe phényle, 

vinyle, aminopropyle ou mercaptopropyle,.

et ledit composé étant choisi dans le groupe constitué par au moins une 

substance active, au moins un microorganisme et leurs mélanges 

le procédé comprenant :
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a) l'étape de synthèse par voie sol-gel du matériau hybride organique- 

inorganique de structure lamellaire de type 2 :1 en présence du composé 

et du matériau poreux saturé en composé ;

b) la récupération du composite.

La présente invention concerne donc un procédé de préparation d'un 

composite à base d'un matériau hybride organique-inorganique de 

structure lamellaire de type 2:1. Ledit matériau hybride organique- 

inorganique de structure lamellaire de type 2:1 a la formule générale I 

suivante :

Nax[(Mg3)(Alx(RSi)4-x)O8+x(OH)2] (I)

dans laquelle

x est un nombre tel que 0<x<l,2 et

R représente un groupe alkyle en C1-C30, avantageusement un groupe n- 

hexadécyle ou un groupe méthyle, en particulier un groupe n-hexadécyle ; 

un groupe aryle, avantageusement un groupe phényle ; un groupe (alkyle 

en Ci-C3o)aryle, avantageusement un groupe éthylphényle ; ou un groupe 

O-alkyle en C1-C30, avantageusement un groupe éthoxy ; le groupe alkyle 

pouvant être substitué par un groupe choisi parmi un groupe phényle, 

vinyle, aminopropyle ou mercaptopropyle,.

On entend au sens de la présente invention par « groupe alkyle en Cr 

C30 », tout groupe alkyle saturé linéaire ou ramifié ayant de 1 à 30 atomes 

de carbone tel que le groupe méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n- 

butyle, isobutyle, sec-butyle, tert-butyle, n-pentyle, isopentyle, sec-pentyl, 

sec-isopentyle, néopentyle, n-hexyle, 2-méthylpentyle, 3-méthylpentyle, 

2,2-diméthylbutyle, 2,3-diméthylbutyle, n-heptyle, n-octyle, n-nonyle, n- 

décyle, n-undécyle, n-dodécyle, n-pentadécyle, n-hexadécyle, n-icosyle et 

n-triacontyle. Avantageusement il s'agit du groupe méthyle, éthyle, n- 

propyle, isopropyle ou n-hexadécyle, encore plus avantageusement du 
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groupe méthyle, éthyle, ou n-hexadécyle, plus particulièrement du groupe 

éthyle ou n-hexadécyle.

Par le terme « groupe aryle », on entend au sens de la présente invention 

un ou plusieurs cycles aromatiques ayant 5 à 20 atomes de carbones, 

pouvant être accolés ou fusionnés. En particulier, les groupes aryles 

peuvent être des groupes monocycliques, bicycliques ou polycycliques. De 

préférence il s'agit du groupe phényle, bi-phényle, naphthyle, 

anthracényle, phénanthrényle, tétracényle, chrysényle, tryphénylènyle, 

pyrényle, benzofluorényle, benzopyrényle. Avantageusement il s'agit d'un 

groupe phényle.

Le matériau hybride organique-inorganique de structure lamellaire est de 

type 2:1. Il s'agit donc de silicates formés par des empilements de feuillets 

qui sont constitués par une couche octaédrique entourée de part et 

d'autre par deux couches tétraédriques. Les atomes de Si et Al (s'il est 

présent) se trouvent dans la couche tétraédrique et l'atome Mg dans la 

couche octaédrique. L'atome de Na, s'il est présent, se trouve dans 

l'espace interfoliaire. Le matériau peut donc être soit de type talc (lorsque 

x=0) ou de type saponite (x#=0).

De façon avantageuse, il est de type talc c'est à dire que x=0.

La source de silicium nécessaire à la synthèse du matériau hybride de 

formule I est avantageusement un organoalcoxysilane ou un mélange 

d'organoalcoxysilanes de formule générale II suivante : RS^OR^ (II) 

dans laquelle

R est tel que défini ci-dessus et

R' est un groupe méthoxy ou éthoxy.

De façon avantageuse la source de silicium est choisie dans le groupe 

constitué par :

- le phényltriméthoxysilane (PhénylTMS) de formule (a) suivante :
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Phényl-Si(OCH3)3 (a) ;

- le tétraéthylorthosilicate ou tétraéthylsilane (TEOS) de formule (b) 

suivante : Si(OC2H5)4 (b) ;

- l'hexadécyltriméthoxysilane (CiôTMS) de formule (c) suivante : 

CH3(CH2)i4CH2-Si(OCH3)3 (c)

- le méthyltriéthoxysilane (MTES) de formule (d) suivante :

CH3-Si(OCH3)3 (d)

- le phénéthyltriméthoxysilane de formule (e) suivante : 

Phényl-(CH2)2Si(OCH3)3 (e) ;

et leurs mélanges.

En particulier elle est choisie dans le groupe constitué par le 

méthyltriéthoxysilane, le phényltriméthoxysilane, le tétraéthylorthosilicate, 

l'hexadécyltriméthoxysilane et leurs mélanges, plus particulièrement dans 

le groupe constitué par le phényltriméthoxysilane, le 

tétraéthylorthosilicate, l'hexadécyltriméthoxysilane et leurs mélanges.

Dans le cas des mélanges, il peut s'agir en particulier d'un mélange entre 

le tétraéthylorthosilicate et le phényltriméthoxysilane ou entre le 

tétraéthylorthosilicate et l'hexadécyltriméthoxysilane, avantageusement il 

s'agit d'un mélange entre le tétraéthylorthosilicate et le 

phényltriméthoxysilane.

Ces mélanges peuvent être réalisés en toute proportion. 

Avantageusement il s'agit de l'hexadécyltriméthoxysilane (c).

Le composé du composite selon l'invention est choisi dans le groupe 

constitué par au moins une substance active, au moins un microorganisme 

et leurs mélanges.

On entend au sens de la présente invention par « substance active » 

toute substance organique biologiquement active, c'est-à-dire toute 

substance organique capable de réagir avec les organismes vivants, en 
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particulier les plantes et donc jouant un rôle spécifique dans le 

métabolisme par exemple soit en agissant directement sur la plante, soit 

en agissant sur le sol ou le substrat de culture, soit encore en agissant sur 

les nuisibles ou au contraire sur les organismes utiles. Ce type de 

substance peut ainsi permettre la fertilisation, la nutrition, la stimulation 

de la croissance et/ou la prophylaxie des végétaux et/ou l'amélioration des 

propriétés physiques, chimiques et/ou biologiques du sol ou du substrat 

de culture des végétaux. La substance active peut être une molécule, mais 

aussi un extrait de plantes, un extrait d'algues, un extrait humique ou tout 

autre type d'extraits ou co-produits. Elle peut être d'origine naturelle ou 

synthétique, telle qu'une hormone, une protéine, un oligosaccharide, un 

lipide tel qu'une huile essentielle, une enzyme, un acide aminé tel que le 

tryptophane, ou la substance active d'un médicament ou d'un produit 

phytopharmaceutique tel qu'un pesticide, fongicide, herbicide, nématicide. 

Dans un mode de réalisation avantageux, la substance active est choisie 

dans le groupe constitué par un acide aminé, en particulier le tryptophane, 

une huile essentielle et leurs mélanges, de façon avantageuse, il s'agit 

d'un acide aminé, en particulier du tryptophane.

Dans un mode de réalisation particulier, le composé selon l'invention est 

donc au moins une substance active. Il peut ainsi s'agir d'un mélange de 

2, 3 ou 4 substances actives, en particulier de 2 ou 3 substances actives.

Dans un mode de réalisation avantageux, une seule substance active est 

présente dans le composite, telle que par exemple le tryptophane.

Dans un autre mode de réalisation particulier, le composé selon l'invention 

est donc au moins un microorganisme. Avantageusement le 

microorganisme est choisi dans le groupe constitué par une bactérie telle 

que Bacillus subtilis (par exemple accessible sous le numéro CIP 52.62 de 
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l'institut Pasteur), une microalgue telle que la spiruline (par exemple la 

cyanobacterium Arthrospira platensis commercialisée sous la dénomination 

SPIRULINA NATURAL par la société EARTHRISE®), un champignon tel 

que le Piriformospora indica (par exemple accessible sous le numéro DSM 

11827 au Max-Planck-Institut für terrestrische Mikrobiologie), et leurs 

mélanges, de façon avantageuse, le microorganisme est sous forme 

végétative, sous forme enkystée ou sous forme sporulée, plus 

particulièrement il s'agit d'une bactérie telle que Bacillus subtilis, encore 

plus particulièrement sous forme végétative.

Le composé selon l'invention peut donc consister en un seul de type de 

microorganisme tel que la bactérie Bacillus subtilis. Il peut également 

consister en un mélange de 2, 3 ou 4 types de microorganismes 

différents, en particulier de 2 ou 3 types de microorganismes différents.

Dans un mode de réalisation avantageux, il consiste en un seul de type de 

microorganisme.

Dans encore un autre mode de réalisation particulier, le composé selon 

l'invention est un mélange entre au moins une substance active et au 

moins un microorganisme.

Au sens de la présente invention on entend par « matériau poreux » tout 

matériau organique ou inorganique comprenant des pores ouverts 

capables de contenir le composé selon l'invention. En particulier il peut 

s'agir d'hydroxydes doubles lamellaires, de polymères biocompatibles 

comportant des charges minérales, du carbone activé ou non activé, de 

zéolithe, de terre de diatomées, de biochar, de matières organiques 

pyrolisées, plus avantageusement de carbone activé.
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Dans un mode de réalisation avantageux, l'étape a) du procédé selon la 

présente invention comprend les étapes suivantes :

al) ajout d'une source de magnésium, avantageusement du nitrate de 

magnésium hexahydraté, du composé, du matériau poreux saturé en 

composé, de la source de silicium, dans le cas où x*0, de la source 

d'aluminium, avantageusement de l'acétylacétonate d'aluminium et d'un 

solvant ;

a2) ajustement du pH à entre 8 et 14, avantageusement entre 9 et 12, en 

particulier à 10, par exemple à l'aide de d'une solution aqueuse de NaOH;

a3) agitation du mélange, avantageusement pendant une durée comprise 

entre 1 et 24 heures, en particulier entre 12 et 24 heures, plus 

particulièrement au moins 2 heures, encore plus particulièrement au 

moins 12 heures, de façon à obtenir un gel.

a4) récupération de la phase solide du gel obtenu à l'étape a3) ;

a5) séchage de la phase solide du gel obtenu à l'étape a4).

Il peut également s'agir d'un mélange d'alcool et d'huile.

Dans le cas où la substance active comprend une huile ou est sous forme 

liquide, le solvant de l'étape al) peut ne pas être présent.

En revanche, dans le cas où la substance active est un solide, le solvant 

de l'étape al) doit être présent.

L'étape a3) peut être mise en œuvre à une température comprise entre la 

température ambiante et la température d'ébullition du solvant, 

avantageusement à température ambiante.

L'étape a4) peut être mise en œuvre par toute méthode bien connue de 

l'homme du métier, tel que par filtration ou centrifugation, en particulier 

par centrifugation.

L'étape a5) peut être mise en œuvre dans une étuve, par exemple à une 

température de 40°C, ou par séchage à l'air ou par lyophilisation.
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Une étape intermédiaire a4) bis peut être rajoutée entre les étapes a4) et 

a5) qui consiste en le lavage de la phase solide du gel obtenue à l'étape 

a4) avec le solvant de l'étape al).

Dans un mode de réalisation avantageux lorsque le composé comprend un 

microorganisme et en particulier lorsque le microorganisme est sous forme 

végétative, le microorganisme de l'étape al) se trouve sous la forme d'une 

préculture dudit microorganisme, avantageusement ayant une teneur en 

microorganisme comprise entre 103 et 1O10 UFC/ml, avantageusement 108 

UFC/ml.

Dans ce cas, le procédé selon l'invention peut également comprendre une 

étape préalable avant l'étape a) de préparation de la préculture de 

microorganisme. Cette étape eut être mise en oeuvre par des méthodes 

bien connues de l'homme du métier. Elle comprend en particulier 

l'ensemencement du microorganisme dans un milieu nutritif et l'incubation 

pendant une période suffisante pour obtenir la concentration en 

microorganisme voulue.

Dans un autre mode de réalisation avantageux, le procédé selon 

l'invention peut également comprendre une étape préalable avant l'étape 

a) de préparation du matériau poreux saturé en composé.

Au sens de la présente invention on entend par « matériau poreux saturé 

en composé » tout matériau poreux selon l'invention dont la teneur en 

composé selon l'invention est maximale.

Cette étape de préparation peut être mise en oeuvre par toute méthode 

bien connue de l'homme du métier.

Par exemple dans le cas où le matériau poreux est du carbone activé, 

cette étape est mise en oeuvre par mise en contact sous agitation du 

carbone activé avec une solution contenant le composé, avantageusement 
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une solution aqueuse, en particulier lorsque le composé est du 

tryptophane. Le carbone activé saturé en composé, avantageusement 

saturé en tryptophane, est ensuite récupéré par une simple filtration et 

séchage.

La présente invention concerne en outre un composite matériau poreux / 

composé / matériau hybride organique-inorganique de structure lamellaire 

de type 2:1 de formule (I), susceptible d'être obtenu par le procédé selon 

la présente invention et en particulier tel que décrit ci-dessus.

Ainsi, le matériau poreux, le composé et le matériau hybride de formule 

(I) sont tels que décrits ci-dessus.

Avantageusement ce composite est un composite carbone activé / 

composé / matériau hybride organique-inorganique de structure lamellaire 

de type 2:1 de formule (I) de type talc, plus avantageusement un 

composite carbone activé / tryptophane / matériau hybride organique- 

inorganique de structure lamellaire de type 2:1 de formule (I) de type talc. 

Le taux d'incorporation du composé au sein du composite est 

avantageusement d'au moins 70mg de composé/ g de composite, plus 

avantageusement d'au moins lOOmg de composé/ g de composite, encore 

plus avantageusement d'au moins HOmg de composé/ g de composite, 

en particulier d'au moins 115mg de composé/ g de composite.

Le ratio en poids matériau poreux / matériau hybride de formule (I) du 

composite est avantageusement d'au moins 1/2, plus avantageusement 

d'au moins 1/1, en particulier d'au moins 1,5/ 1.

Le microorganisme présent dans le composite peut être revivifié par des 

méthodes bien connues de l'homme du métier, tel que par exemple par 

ensemencement sur milieu nutritif solide (boite de Pétri) ou liquide 

(bioréacteur).
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Le composite peut être stocké entre 0 et 12 mois à une température 

comprise entre 4°C et la température ambiante.

Lorsque le composé est un microorganisme ou comprend un 

microorganisme, le composite doit être stocké à une température de 4°C.

La présente invention concerne de plus une composition, en particulier 

phytopharmaceutique, avantageusement destinée à la fertilisation, la 

nutrition, la stimulation de la croissance et/ou la prophylaxie des végétaux 

et/ou l'amélioration des propriétés physiques, chimiques et/ ou biologiques 

du sol ou du substrat de culture des végétaux, comprenant le composite 

selon l'invention.

Cette composition comprend tout excipient approprié pour l'administration 

à un végétal ou au sol ou substrat de culture des végétaux, que ce soit 

par exemple par application foliaire, racinaire, plein champ ou hors-sol. Il 

s'agit en particulier d'un excipient phytopharmaceutiquement acceptable. 

Au sens de la présente invention, on en entend par « 

phytopharmaceutiquement acceptable », qui est acceptable pour 

l'utilisation sur les plantes ou le sol, c'est-à-dire non polluant pour 

l'environnement et non toxique pour les hommes (utilisateurs).

Elle peut en outre comprendre d'autres composés actifs ayant une action 

synergique ou complémentaire sur le végétal ou le sol ou substrat de 

culture des végétaux, tel que par exemples des nutriments 

avantageusement choisis dans le groupe constitué par l'azote, le 

phosphore, le potassium, le calcium, le magnésium, le silicium, les 

oligoéléments et leurs mélanges, des matières premières organiques et/ou 

des matières premières minérales, des pesticides, fongicides, herbicides, 

nématicides, les hormones, les substances humiques, les extraits d'algues, 

les acides aminés, les extraits de plantes, l'acide salicylique et les 

précurseurs ou analogues d'acide salicylique, l'oxyde nitrique et les 
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précurseurs ou analogues d'oxyde nitrique, les nucléotides cycliques et 

leurs mélanges.

Cette composition peut donc avoir la forme d'un engrais ou d'un 

biostimulant.

Elle peut se trouver sous forme solide, en particulier sous forme de 

poudre, de granulés ou de microgranulés, sous forme liquide ou sous 

forme de gel.

Ainsi, elle peut par exemple se trouver sous forme solide de type poudre, 

granulé, microgranulé dans des engrais ou des supports de culture pour la 

nutrition ou la stimulation des plantes pour un usage en plein ou en 

localisé.

Elle peut également se trouver sous la forme liquide ou gel d'engrais ou 

de biostimulants pour un usage en application foliaire ou racinaire.

Elle peut en outre se trouver sous la forme d'un engrais hydrosoluble pour 

un usage en fertirrigation plein champ ou hors-sol.

Elle peut par ailleurs se trouver sous une forme solide ou liquide 

d'amendement pour l'amélioration des propriétés physiques, chimiques ou 

biologiques du sol ou du substrat de culture.

Il peut s'agir de composition de type phytosanitaire ou de composition de 

type biocontrôle, PNPP (préparations naturelles peu préoccupantes), SDN 

(stimulation des défenses naturelles), SDP (stimulation des défenses des 

plantes), dans le cas de la prophylaxie des végétaux.

Les compositions selon l'invention peuvent donc être utilisées :

par application directe sur un sol, sur toute la surface du sol ou, de 

préférence, de façon localisée dans la région des racines des plantes à 

traiter ; ou

par application au niveau des feuilles et/ou des plantes à traiter, 

par tous moyens de distribution appropriés, comme par exemple par 

pulvérisation dans le cas d'une formulation liquide.
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Ces compositions peuvent en outre être introduites dans le système 

d'irrigation en eau et/ou dans des formulations d'engrais.

D'une manière générale, la quantité de composition à utiliser dépend de la 

nature de la plante à traiter, de la nature du composé présent dans le 

composite et du mode d'administration envisagé.

L'homme du métier saura adapter les quantités à utiliser en fonction du 

mode d'application choisi. En particulier, des quantités relativement plus 

faibles sont utilisées lorsque la composition est appliquée dans la région 

racinaire alors que des quantités relativement plus importantes sont 

utilisées lorsque la composition est appliquée sur toute la surface du sol. 

Ces compositions peuvent être utilisées en une seule application ou bien 

en application séquentielle.

Dans un mode de réalisation particulier, la composition selon l'invention 

permet le relargage contrôlé du composé dans le sol. En effet la cinétique 

de relargage dépend du matériau hybride de formule (I) du composite et 

du ratio matériau poreux/ matériau hybride de formule (I) du composite.

En outre, la composition selon l'invention peut comprendre différents 

composites selon l'invention ayant des cinétique de relargage différents 

afin d'adapter et donc de contrôler le relargage du composé dans le sol.

La présente invention concerne enfin l'utilisation du composite selon la 

présente invention ou de la composition selon la présente invention pour 

la fertilisation, la nutrition, la stimulation de la croissance et/ou la 

prophylaxie des végétaux et/ou l'amélioration des propriétés physiques, 

chimiques et/ou biologiques du sol ou du substrat de culture des 

végétaux, avantageusement des plantes cultivées ou d'intérêt 

agronomiques.

En particulier cette utilisation peut être mise en oeuvre par application 

foliaire, racinaire, plein champ ou hors-sol.
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En effet, la bactérie Bacillus subti/is permet de stimuler la croissance des 

végétaux et les protège contre les stress biotiques (pathogènes) et 

abiotiques (manque d'eau). Elle permet de solubiliser dans l'eau des 

formes phosphatées insolubles dans l'eau du Phosphore.

Le champignon Piriformospora indica améliore la capacité des végétaux à 

tolérer le stress environnementaux, stimule la croissance des végétaux et 

favorise l'absorption des nutriments.

Le tryptophane est quant à lui un précurseur à la production d'auxine, 

hormone régulant le développement racinaire notamment.

L'huile essentielle en particulier de thym est un stimulateur des défenses 

naturelles

La spiruline est un producteur de composés chimiques ayant une activé 

biologique sur les plantes

La présente invention sera mieux comprise à la lecture de la description 

des dessins et des exemples qui suivent qui sont donnés à titre indicatif 

non limitatif.

La figure 1 représente la quantité de tryptophane relargué (%) dans un 

milieu aqueux en fonction du temps (en min) dans les conditions de 

l'exemple 4 pour différentes composites (C001, C003, C004, C005, C006) 

selon l'invention et pour du carbone activé saturé en tryptophane (M25).

Exemple 1 : composite carbone activé/tryptophane/ matériau 

hybride de formule fl) de type talc obtenu à partir d'un mélange 

d'oraanoalcoxvsilane 80% de PhénvITMS et 20% de TEOS en mol 

(dénommé CA/TRP/80Ph-20TEQS)

l.A  - Préparation du carbone activé saturé en tryptophane (M25) 

Un carbone (noté CAI) activé physiquement à la vapeur d'eau 

(Bioconservacion, Espagne) est broyé. Les particules dont la taille 
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inférieure à 250 pm sont employées pour la suite des traitements. 10g de 

ce carbone sont mis en contact sous agitation avec un litre d'une solution 

aqueuse de tryptophane de concentration égale à 10000 mg.L1. Après 

filtration à l'aide de filtres à seringues de porosité 0,2 pm, le filtrat est 

dosé et le produit est séché à 40°C en étuve, la quantité de tryptophane 

adsorbé est de 309,3 mg.g 1 de carbone, la quantité de tryptophane dans 

le matériau carboné est de 236,2 mg.g1 de matériau (carbone + 

tryptophane). Ce composé est nommé CA1+TRP. La comparaison entre 

les diffractogrammes de rayons X des échantillons CAI et CA1+TRP 

indique que l'adsorption de tryptophane n'induit aucune modification 

structurale du carbone activé qui contient du quartz comme impureté. De 

plus, l'absence de pics de diffraction caractéristiques du tryptophane 

indique que ce dernier et bien adsorbé sur le carbone activé et ne 

cristallise pas en surface.

l.B  - Préparation du composite CA/TRP/80Ph-20TEOS (C004) 

2,16g de nitrate de magnésium hexahydraté (99%, Sigma Aldrich) sont 

ajoutés à 20 mL d'éthanol absolu (99,9%, Carlo Erba), le mélange est 

maintenu sous agitation jusqu'à dissolution complète. 200 mg de L- 

tryptophane (TRP) (>98 %, Sigma Aldrich) sont introduits sous agitation 

puis lg de l'échantillon de référence CA1+TRP est introduit avant l'ajout 

d'un mélange constitué de 1,646 g de phényltriméthoxysilane (98%, 

ABCR) et de 0,432g de tétraéthylsilane (98%, ABCR) (mélange en masse 

de 79,2% de PhénylTMS et 20,8% de TEOS qui représente 80% de 

PhénylTMS et 20% de TEOS en mol). L'ensemble est laissé sous agitation 

puis le pH de la solution est porté à une valeur de 10 par addition de 15 

mL d'une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (>97 %, Sigma 

Aldrich) de concentration IM. Après 24h d'agitation à température 

ambiante, le solide est séparé de la solution par centrifugation (vitesse de 

10000 tours par min durant 10 min). Le solide est lavé à trois reprises 
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avec de l'éthanol avant d'être séché dans une étuve à 40°C durant 48h. Le 

composé (2,21g) obtenu est ensuite broyé dans un mortier en agate avant 

d'être caractérisé. Le diffractogramme de Rayons X indique que la 

structure de type talc de formule Mg3(RSi)4Os(OH)2 dans laquelle R 

représente un mélange de groupe phényle et de groupe O-éthyle est 

formée (présence des réflexions caractéristiques des plans réticulaires 

(001), (020,110), (130,220) et (060)) et qu'il comporte le composé 

carboné (présence des réflexions caractéristiques du carbone et du 

quartz) (taux d'incorporation : 115,9 mg de tryptophane /g de composite). 

Exemple 2 : composite carbone activé/tryptophane/ matériau 

hybride de formule fl) de type talc obtenu à partir de 

l'orqanoalcoxvsilane C16TMS fdénommé CA/TRP/CifiTMS2,5 

fCOOSB

1,13g de nitrate de magnésium hexahydraté (99%, Sigma Aldrich) sont 

ajoutés à 20 mL d'éthanol absolu (99,9%, Carlo Erba), le mélange est 

maintenu sous agitation jusqu'à dissolution complète. 200 mg de L- 

tryptophane (TRP) (>98 %, Sigma Aldrich) sont introduits sous agitation 

puis 2,5g de l'échantillon de référence CA1+TRP obtenu selon l'exemple Ι­

Α est introduit avant l'ajout de 2 g d'hexadécyltriméthoxysilane (>85%, 

Sigma). L'ensemble est laissé sous agitation puis le pH de la solution est 

porté à une valeur de 10 par addition de 15 mL d'une solution aqueuse 

d'hydroxyde de sodium (>97 %, Sigma Aldrich) de concentration IM. 

Après 24h d'agitation à température ambiante, le solide est séparé de la 

solution par centrifugation (vitesse de 10000 tours par min durant 10 

min). Le solide est lavé à trois reprises avec de l'éthanol avant d'être 

séché dans une étuve à 40°C durant 48h. Le composé obtenu (4,11g) est 

ensuite broyé dans un mortier en agate avant d'être caractérisé.
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Le cliché de microscopie électronique à balayage indique que 

l'encapsulation de l'échantillon CA1+TRP est totale (taux d'encapsulation : 

119,7 mg de tryptophane /g de composite).

Exemple 3: Composites CA/TRP/CifiTMS5, CA/TRP/CifiTMSl, 

5 CA/TRP/MTES et CA/TRP/100°/oPhénvl

Par un procédé identique à celui utilisé pour préparer le composé 

CA/TRP/C16TMS d'autres composés selon l'invention ont été préparés en 

remplaçant l'hexadécyltriméthoxysilane comme source de silicium par du 

méthyltriéthoxysilane (MTES) ou du phényltriméthoxysilane (PhénylTMS) 

îo ou en modifiant le ratio hexadécyltriméthoxysilane / CAI (carbone activé).

Les composés obtenus ont été nommés respectivement CA/TRP/MTES, 

CA/TRP/100%Phényl, CA/TRP/Ci5TMS1 et CA/TRP/Ci6TMS5.

La quantité de composés utilisés et récupérés et les taux d'encapsulation 

sont rassemblés dans le tableau 1 ci-dessous.

15 Tableau 1

Il est à remarquer qu'à masse de carbone égale, le composite synthétisé 

avec le PhénylTMS contient plus de tryptophane.

Composé source de 
silicium

Masse 
carbone 
activé 

(g)

masse 
récupérée 

(g)

Masse 
matériau 
hybride 

type talc 

(g)

taux 
encapsulation 

(mg TRP /g 
composite)

CA/TRP/MTES

(C001)

MTES 1 2,08 1,08 107,8

CA/TRP/100%Phény 

(C003)

PhénylTMS 1 2,04 1,04 125,1

CA/TRP/C16TMS1 

(C002)

Ci6TMS 1 2,66 1,66 76,7

CA/TRP/C16TMS5 

(C006)

Ci6TMS 5 6,52 1,52 148,6
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Toutefois l'encapsulation est meilleure avec le composite synthétisé avec 

le CiôTMS. Il existe en outre une corrélation entre la masse de carbone 

intégré dans le composite et la masse de matériau hybride de type talc 

synthétisé avec le CiôTMS.

Exemple 4 : cinétique de relarqaqe en mode dynamique

Les propriétés de relargage du tryptophane à partir du composite selon 

l'invention ont été étudiées selon le protocole suivant :

15 mg du composite selon l'invention ont été mis en suspension dans 50 

ml d'eau déminéralisée ou 300 mg du composite selon l'invention ont été 

mis en suspension dans IL d'eau déminéralisée de façon à obtenir une 

concentration de 300 mg/L.

Des prélèvements réguliers de 5ml ont été réalisés et filtrés 

immédiatement (seuil de coupure 0,2pm)

Des analyses en spectroscopie UV ont été réalisées sur ces prélèvements. 

Un scan a été ainsi effectué pour vérifier que la signature UV est bien celle 

du tryptophane, puis une quantification du tryptophane a été mise en 

oeuvre par analyse à 280 nm.

Après analyse, le prélèvement est remis dans la solution mère. Lorsque la 

concentration en tryptophane se stabilise dans la solution mère, celle-ci 

est filtrée sur Büchner puis le matériau carboné ou le composite est de 

nouveau mis en suspension dans de l'eau déminéralisée. Ainsi, le 

protocole recommence jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de relargage de 

tryptophane. Ce mode est alors appelé mode dynamique.

Les résultats sont présentés dans la figure 1.

On remarque (figure 1) que le relargage est très rapide pour le carbone 

activé saturé en tryptophane (CA1+TRP (M25)) et pour certains 

composites (CA/TRP/MTES (C001) et CA/TRP/80Ph-20TEOS (C004)).
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En revanche la cinétique de relargage est un peu plus lente pour le 

composite CA/TRP/100%Phényl (C003) et encore plus lente pour les 

composites CA/TRP/Ci6TMS2,5 (C005) et CA/TRP/Ci6TMS5 (C006).

Le relargage varie également en fonction du ratio CA/matériau hybride de 

5 type talc comme démontré dans la figure 1 pour les composites 

CA/TRP/Ci6TMS2,5 et CA/TRP/C16TMS5: il augmente si le ratio augmente.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un composite matériau poreux/ composé / 

matériau hybride organique-inorganique de structure lamellaire de type 

2:1, ledit matériau hybride ayant la formule générale I suivante : 

Nax[(Mg3)(Alx(RSi)4-x)O8+x(OH)2] (I)

dans laquelle

x est un nombre tel que 0<x<l,2 et

R représente un groupe alkyle en C1-C30, un groupe aryle, un groupe 

(alkyle en Ci-C3o)aryle ou un groupe O-alkyle en C1-C30, le groupe alkyle 

pouvant être substitué par un groupe choisi parmi un groupe phényle, 

vinyle, aminopropyle ou mercaptopropyle,.

et ledit composé étant choisi dans le groupe constitué par au moins une 

substance active, et au moins un microorganisme et leurs mélanges 

le procédé comprenant :

a) l'étape de synthèse par voie sol-gel du matériau hybride organique- 

inorganique de structure lamellaire de type 2 :1 en présence du composé 

et du matériau poreux saturé en composé ;

b) la récupération du composite.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que x=0 ;

3. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé 

en ce que le composé est une substance active, avantageusement choisie 

dans le groupe constitué par un acide aminé, en particulier le tryptophane.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé 

en ce que le composé est un microorganisme, avantageusement choisi 

dans le groupe constitué par une bactérie telle que Bacillus subtilis, une 
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microalgue telle que la spiruline, un champignon tel que le Piriformospora 

indica, et leurs mélanges, de façon avantageuse, le microorganisme est 

sous forme végétative, plus particulièrement il s'agit d'une bactérie.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 à 4, caractérisé en 

ce que le matériau poreux est du carbone activé ou non activé, 

avantageusement du carbone activé.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 à 5, caractérisé en 

ce que la source de silicium nécessaire à la synthèse du matériau hybride 

de formule I de l'étape a) est un organoalcoxysilane ou un mélange 

d'organoalcoxysilane de formule générale II suivante : RS^OR^ (II) 

dans laquelle

R est tel que défini dans la revendication 1 et

R' est un groupe méthoxy ou éthoxy.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la source de 

silicium est choisie dans le groupe constitué par le phényltriméthoxysilane 

de formule (a) suivante : Phényl-Si(OCH3)3 (a), le tétraéthylorthosilicate 

de formule (b) suivante : Si(OC2H5)4 (b), l'hexadécyltriméthoxysilane de 

formule (c) suivante : CH3(CH2)i4CH2-Si(OCH3)3 (c), le 

méthyltriéthoxysilane (MTES) de formule (d) suivante : CH3-Si(OCH3)3 (d) 

et leurs mélanges, avantageusement il s'agit de 

l'hexadécyltriméthoxysilane (c) .

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 à 7, caractérisé en 

ce que l'étape a) comprend les étapes suivantes :

al) ajout d'une source de magnésium, avantageusement du nitrate de 

magnésium hexahydraté, du composé, du matériau poreux saturé en
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composé, de la source de silicium, dans le cas où x*0, de la source 

d'aluminium, avantageusement de l'acétylacétonate d'aluminium et d'un 

solvant ;

a2) ajustement du pH à entre 8 et 14, avantageusement à 10 ;

a3) agitation du mélange, avantageusement pendant une durée comprise 

entre 1 et 24 heures, en particulier au moins 12 heures,, de façon à 

obtenir un gel.

a4) récupération de la phase solide du gel obtenu à l'étape a3) ;

a5) séchage de la phase solide du gel obtenu à l'étape a4).

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le composé 

comprend un microorganisme et en ce que le microorganisme à l'étape 

al) trouve se sous la forme d'une préculture dudit microorganisme, 

avantageusement ayant une teneur en microorganisme comprise entre 

103 et 1O10 UFC/ml, et en ce que le procédé comprend une étape 

préalable avant l'étape a) de préparation de la préculture de 

microorganisme.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications 1 à 9, caractérisé 

en ce qu'il comprend une étape préalable avant l'étape a) de préparation 

du matériau poreux saturé en composé.

11. Composite matériau poreux/ composé / matériau hybride organique- 

inorganique de structure lamellaire de type 2:1 de formule (I), susceptible 

d'être obtenu par le procédé selon l'une quelconque des revendications 1 

à 10.

12. Composition, avantageusement destinée à la fertilisation, la nutrition, 

la stimulation de la croissance et/ou la prophylaxie des végétaux et/ou 
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l'amélioration des propriétés physiques, chimiques et/ ou biologiques du 

sol ou du substrat de culture des végétaux,, comprenant le composite 

selon la revendication 11 et un excipient approprié.

13. Composition selon la revendication 12, caractérisée en ce qu'elle se 

trouve sous forme solide, en particulier sous forme de poudre, de granulés 

ou de microgranulés, sous forme liquide ou sous forme de gel.

14. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 ou 13, 

caractérisée en ce qu'elle permet le relargage contrôlé du composé dans 

le sol.

15. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 à 14, 

caractérisée en ce qu'elle comprend en outre des nutriments 

avantageusement choisis dans le groupe constitué par l'azote, le 

phosphore, le potassium, le calcium, le magnésium, le silicium, les 

oligoéléments et leurs mélanges, des matières premières organiques et/ou 

des matières premières minérales.

16. Utilisation du composite selon la revendication 11 ou de la 

composition selon l'une quelconque des revendications 12 à 15 pour la 

fertilisation, la nutrition, la stimulation de la croissance et/ou la 

prophylaxie des végétaux et/ou l'amélioration des propriétés physiques, 

chimiques et/ ou biologiques du sol ou du substrat de culture des 

végétaux.

17. Utilisation selon la revendication 16 par application foliaire, racinaire, 

plein champ ou hors-sol.
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