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RESUME

L'utilisation des furocoumarines en médecine pour le traitement du vitiligo et
du psoriasis est en vogue par contre I'exploitation de ces mémes molécules comme
sensibilisant couplée avec la photocatalyse pour la photodégradation des polluants
organiques réfractaires est rare.

Les furocoumarines utilisées dans ce travail ont été obtenus par extraction a
partir de I'espéce de la famille des Rutacées (Ruta chalepensis L), de la région de
Blida avec un rendement de 0.36%.

L’identification de ces coumarines a été confirmée premiérement grace a la
révélation UV sur des plagues CCM en gel de silice élué avec un mélange de
solvant (hexane/acétate d’éthyle ), suivi de I'enregistrement du spectre UV-Vis dans
I'hexane caractérisé par la présence de plusieurs bandes d’absorptions de 200
jusqu’'a 400 nm et grace aussi aux pics caractéristiques des furocoumarines comme
le pic de la fonction carbonyle des endoesters localisé a 1726 cm™.

L'application de ces furocoumarines dans la photodégradation comme
photosensibilisateurs a permet I'obtention d’'un taux de dégradation de 37%.

Le couplage de la photosensibilisation avec la photocatalyse a traves
I'addition des furocoumarines dans le procédé de photodégradation du BM par
irradiation UV-vis en présence de CdS comme photocatalyseur a eu un effet
synergique car le taux de photodégradation par photocatalyseur été de 67% et il a
atteint un taux de 90% cette effet bénéfique est di a lincorporation des

furocoumarines dans la photocatalyse.

Mots clés : Extraction, Furocoumarines, Photosensibilisation, photocatalyse,

Couplage, Photodégradation, Bleu de méthyléne.



ABSTRAT

The use of furocoumarins in medicine for the treatment of vitiligo and
psoriasis is in vogue but the exploitation of these same molecules as a sensitizer
coupled with photocatalysis for the photodegradation of refractory organic pollutants

is rare.

The furocoumarins used in this work were obtained by extraction from the
species of the Rutaceae family (Ruta chalepensis L), from the Blida region with a
yield of 0.36%.

The identification of these coumarins was confirmed firstly by UV revelation
on TLC plates in silica gel eluted with a mixture of solvent (hexane/ethyl acetate),
followed by the recording of the UV-Vis spectrum in hexane characterized by the
presence of several absorption bands from 200 to 400 nm and also thanks to the
characteristic peaks of the furocoumarins like the peak of the carbonyl function of

the endoesters located at 1726 cm™.

The application of these furocoumarins in the photodegradation as

photosensitizers has allowed to obtain a degradation rate of 37%.

The coupling of photosensitization with photocatalysis through the addition of
furocoumarins in the process of photodegradation of BM by UV-vis irradiation in the
presence of CdS as photocatalyst had a synergistic effect because the rate of

photodegradation by photocatalyst was 67% and it reached a rate of 90%

Keywords : Extraction, Furocoumarins, Photosensitization, photocatalysis,

Coupling, Photodegradation, Methylene blue.
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INTRODUCTION GENERALE

Les photosensibilisateurs ont largement suscité l'intérét des chercheurs
a cause de ses applications dans plusieurs domaines allant de la chimie des
polymeres au traitement du cancer. Ce sont des molécules capables de
générer de I'oxygene singulet plus réactif que l'oxygene triplet en présence
de la lumiere et de l'air [1]. L’étude de la production et la réactivité de I'oxygéne
singlet est devenue un domaine riche et divers, ayants des applications dans la
thérapie photodynamique [2] au traitement des eaux et des eaux usée [3].

Cest ainsi que lors de [Iétude de désinfection de [Il'eau par
photosensibilisation avec des extraits aqueux de feuilles de plantes comme la
Cassia alata, la Cassia occidentalis et Carica papaya [4] a été réalisé avec succes.
Cette étude a été confirmée quelques années plus tard [5], lors de I'étude de la
désinfection de I'eau par photosensibilisation avec les extraits de ces trois mémes
plantes, auxquels sont venus s’ajouter les extraits de feuilles de Phyllantus
niruri et Coleus Kilimandschari. L’activité photosensibilisatrice trouvée dans ces
extraits a été attribuée essentiellement a la présence des molécules photoactives
capables de générer l'oxygéne singulet [4-5]. Cependant, 'augmentation de
I'activité photosensibilisatrice attribuée a ces plantes est améliorée grace a
I'enrichissement du milieu en oxygéne.

Le remplacement des extraits photosensibilisants par des molécules
photosensibilisantes d’origine végétales est une alternative pour la maitrise du
procédeé de dégradation. Surtout, les photosensibilisants a base de furocoumarines
connues pour absorption élargie dans la région UV, sont des candidates potentielles

pour leurs applications en photocatalyse hétérogene.

Dans ce contexte, I'objectif principal de ce travail de mémoire de Master est
I'utilisation des furocoumarines extraites de plante Algérienne spontanée et locale
Ruta chalepensis pour la photodégradation du bleu de méthyléne comme polluant

organique.



Le manuscrit permettant d’atteindre cet objectif, est divisé en quatre chapitres :

» Le premier chapitre est une étude bibliographique menée sur une
présentation générale des furocoumarines, leurs structures, leurs différentes
sources Vvégeétales, leurs propriétés biologiques, photochimique et les

applications associées.

» Le deuxieme chapitre expliquera le phénomene de la photosensibilisation et

la génération de I'oxygéne singulet, ainsi que la photocatalyse hétérogéene.
» Dans le troisieme chapitre nous détaillerons I'outil méthodologique utilisé :
- Extraction des furocoumarines a partir de Ruta Chalepensis.

- Caractérisations physico-chimiques et organoleptiques des extraits
obtenus.

- Application de la photodégradation de BM en présence des

furocoumarines.
» Le dernier chapitre est une discussion des résultats obtenus.

Enfin une conclusion générale résumera tous les résultats pertinents de ce

travail.



CHAPITRE 1
LES FUROCOUMARINES

1.1. Historique

Dans un livre sacré indien, daté du XVleme siécle, il est décrit 'usage de
certaines plantes dans le traitement du vitiligo, maladie caractérisée par la
dépigmentation par zones de la peau. Ces plantes étaient connues sous le nom de
"Vasuchika" et seraient une forme ancestrale de Psoralea corylifolia. Par ailleurs,
les Egyptiens avaient remarqué qu’Ammi majus, une mauvaise herbe qui pousse
sur les berges du Nil, était dotée de propriétés médicinales déclenchées par la
lumiere : les personnes qui ingéraient cette herbe devenaient trés sensibles aux
coups de soleil. Ammi majus fut aussi utilisée pour traiter le vitiligo [6]. Il a été
démontré depuis que les molécules responsables des effets d’Ammi majus et de

Psoralea corylifolia sont des furocoumarines [7].

L’histoire moderne des psoralénes est le prolongement de leur utilisation
thérapeutique depuis 5000 ans. Les premiers chercheurs en photobiologie furent El
Mofty, Fitzpatrick et Lerner dans les années 1950-1960. Durant cette période, les
recherches ont porté sur la chimie des psoralénes : extraction, identification de leur
structure et synthese. Durant la méme période, des études démontrent que la
xanthotoxine (8-MOP), sous l'action des rayons solaires, est responsable d'une
repigmentation de la peau [8]. La xanthotoxine purifiée est alors utilisée par voie
orale et par application topique pour le traitement du vitiligo [9].

Dans les années 1970, on découvre que les furocoumarines s'intercalent dans
'ADN par formation de liaisons covalentes avec les bases pyrimidiques, aprés
irradiation par des UV [10]. La conséquence de ces liaisons croisées entre les
furocoumarines et 'ADN est une inhibition de la réplication de ce dernier. L'effet
inhibiteur du psoralene et des UVA sur la synthese d’ADN est appliqué pour le
traitement de maladies comme le psoriasis, certaines mycoses, et plus de 16
maladies de peau. Le traitement couplant 'usage des furocoumarines et des rayons
UVA est appelé PUVA thérapie (Psoralen-UVA).



Depuis la fin des années 1980, les furocoumarines sont utilisées contre les
cancers de la peau et les désordres cutanés dus aux lymphocytes T [11].

1.2. Structures et propriétés chimigues

Les furocoumarines sont des molécules du métabolisme secondaire spécialisé
et appartenant a la famille des phénylpropanoides. Elles résultent de la

condensation d’'un cycle furane sur un noyau coumarinique.

La position du cycle furane permet de distinguer structurellement deux
isomeres : les furocoumarines linéaires et les furocoumarines angulaires [12]. La
présence de ces deux hétérocycles confére aux furocoumarines une absorbance

maximale aux UV dont la longueur d’'onde est comprise entre 300 et 320nm [13].
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Figure 1.4 : Représentation schématique de la structure de base des

furocoumarines linéaires et angulaires.

Ces molécules présentent une meilleure solubilité dans les solvants
aprotiques apolaires tels que le chloroforme, ainsi que dans certains solvants
aprotiques polaires tels que le demethylesufoxide (DMSO), Par contre, elles sont
tres peu solubles dans les solvants protiques polaires tels que I'eau, le méthanol ou
I'éthanol. Il est possible de caractériser de maniére précise les différentes
furocoumarines par des techniques de chromatatographie sur couche mince
(CCM), de chromatographie liquide haute performance (CLHP) ou de spectrométrie
de masse (SM) [14].

Voici la structure chimique de quelques furocoumarines :
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Figure 1.5 : Structure chimique de quelques furocoumarines.

1.3. Répartition botanigue

Méme si la littérature scientifique indique que ces molécules ont été
identifiees dans 74 familles de plantes différentes, les furocoumarines sont
majoritairement retrouvées dans quatre familles botaniques, phylogénétiquement
éloignées, a savoir les Moraceées, les Rutacées, les Fabacées et les Apiacées [15].
La répartition des deux isomeres de furocoumarines n’est pas homogéne au sein
de ces differentes familles. En effet, on retrouve des furocoumarines linéaires et
angulaires chez des Apiacées [16-17], chez certaines Fabacées [18], ainsi que chez
qguelques Moracées [19], alors que les Rutacées n’accumulent que des

furocoumarines linéaires [20].

1.3.1. Les Apiacées ou Ombelliferes

C’est une famille de plantes herbacées, parfois arbustives, cosmopolites,
plus communes dans les régions montagneuses tempérées. Les Apiacées sont
caractérisées par un port particulier : les fleurs sont disposées en ombelles

simples ou composées. L'inflorescence est rarement réduite a une fleur [21].



Figure 1.3 : La famille des Figure 1.4 : ammi majus.
Apiacées.

1.3.2. Les Fabhacées ou Légumineuses

Les Fabacées constituent une des plus grandes familles des plantes a fleurs,
avec plus de 730 genres et 19 400 especes, c’est ung famille de plantes ligneuses
en région tropicale et de plantes herbacées dans nos régions. Les feuilles sont
souvent alternes avec des stipules a la base, les fabacées synthétisent des

furocoumarines linéaires et angulaires [22].

Figure 1.5 : La famille des
Fabacées.

Figure 1.6 : Lupin.



1.3.3. Les Moracées

C’est une famille qui comprend environ 40 genres pour environ 1 400
especes, des plantes ligneuses majoritairement tropicales et subtropicales. La

plupart des espéces sont du genre Ficus [23].

Figure 1.7 : la famille des
Moraceées.

1.3.4. Les Rutacées

La famille des Rutaceae comprend environ 900 espéces regroupées dans
150 genres réparties dans la zone tropicale et dans les regions tempérées de
I'némisphére Sud. Les Rutaceae se présentent sous forme d'arbres, d’arbustes
parfois de lianes ligneuses ou de plantes herbacees. Elles possédent fréquemment
des aiguillons sur le tronc, les rameaux et sur les limbes de feuilles avec des poches

schizolysigenes situées dans différentes parties de la plante [24].
On citera dans cette famille :

- Le genre Dictamnus,

- Le genre Ruta, comprenant des especes indigénes spontanées

- Le genre Citrus, destinées a la production fruitiere [21].



1.3.4.1. Distribution géographique

Les rutacées sont originaires des régions tropicales et tempérées en
particulier d’Afrique et d’Australie [25]. Les rutacées sont presque cosmopolites

mais principalement tropicales et subtropicale [26].

I Presence de Rutaceae
Ahbsence de Rutaceae

Figure 1.8 : Distribution géographique des Rutacées
d’apres Heywood (1996).

1.3.4.2. Apercu sur le genre Ruta

Le genre Ruta comporte beaucoup d'espéces originaires. Ces espéces se
différentiés par rapport aux autres especes de la méme famille par une tige ramifiée
de couleur verte pale. Les feuilles sont séquées et cela d’autant plus que leur niveau
d'insertion sur I'axe est plus bas. Les fleurs sont groupées au sommet de la tige en
une cyme composée. La fleur centrale de l'inflorescence est pentamére, toutes les
autres sont tétrameres. Dans l'un et l'autre cas I'androcée est complet, avec 10 ou
8 etamines, et obdiplostemone.

Le gynécée repose sur un disque épais, surmontant le point d’insertion des
étamines. Les carpelles au nombre de 5 ou 4 et multi ovulés, donnent autant de

coques a déhiscence suturales et contenant des graines albuminées [27].

1.3.4.3. Nomenclature

Ruta vient du grec 'rhyté’ qui signifie sauvé, prévenir ou de 'reo’ qui signifie

qui coule.



Communément les espéces du genre Ruta sont connues sous un seul nom
"rue”, elles sont citées par IBN EL-BAYTAR sous le terme de (Sadab) et (Fidjen,

ua#) emprunté en person (Pydjan), terme comparé au péganon de Dioscorides [28].

1.3.4.4. Les variétés de Ruta

Les plus importantes especes représentatives du genre on cite : Ruta
Graveolens, Ruta chalepensis, qui sont les plus connue et utilisées, dans une

moindre mesure Ruta Montana, Ruta Angustfolia , Ruta Corsica [29].

a) Ruta graveolens : graveolens vient du latin 'gravis’ qui signifie fort et de verbe
'olere’ qui veut dire sentir, donc odeur forte et désagréable. Appelée aussi
rue-officinale, rue puante, rue fétide, rue des jardins. Herbe a la belle-fille,

cette espece est appelée vulgairement Fidjen ¢~ [28].

b) Ruta montana : c’est la rue des montagnes. Appellé vulgairement en Algérie
fidjlet el-djbel ou Fidjela, a une odeur fétide trés intense, se trouve sur les
coteaux arides et dans endroits secs et pierreux de la région

méditerranéenne [30].

Figure 1.9 : Ruta graveolens. Figure 1.10 : Ruta Montana.
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1.3.4.5. Ruta chalepensis

a) Description botanique

La rue d’Alep, est une plante aromatique, vivace, herbacée a fleur jaunes
avec un feuillage léger, glanduleux a trés forte odeur fétide, tige ligneuses a la base,
atteint 80cm de haut. Ses feuilles tres larges (d’ou le synonyme Ruta macrophylla,
« Rue a grandes feuilles ») sont composées (les inférieures en forme de stipules et
pétiolulées), chacune divisées en plusieurs segments qui sont subdivisées en plus
petites folioles ovales-oblongues [31]. En été s’épanouissent des fleurs de 1 a 2 cm
de diametre, en coupe, de couleur jaune foncé, portant quatre ou cing pétales
frangés de longs poils. Elles sont réunies en cymes laches, les fruits sont aigus,
acuminés de 6 a 9 mm de diameétre, avec des grappes fructiferes étalées. La
multiplication de la rue se fait par semi ou bouturage et la période de floraison est
de février & juin [32].

Figure 1.11 : Ruta chalepensis L.

b) Toxicité

La toxicité de Ruta chalepensis due a la presence des furocoumarines en
général & lingestion d'infusion concentrée de la plante ou & son utilisation
chronigue, apres absorption digestive ces coumarines sont toxiques pour le rein et
le foie voire cancérigénes car elles alterent les acides nucléiques et peuvent aussi

provoquer des lésions du génome.
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Les signes d’intoxication par la rue commencent par des troubles digestifs
(douleurs, vomissements, hypersalivation) qui s’accompagnent rapidement de
signes de choc, voire d’excitation neurologique et méme de convulsions, selon la
gravité de l'intoxication, il peut se développer une insuffisance rénale et hépatique

pouvant conduire au déces [33].

1.4. Localisation des furocoumarines dans la plante

Les furocoumarines ont été mises en évidence dans la majorité des organes
de la plante. Cependant elles sont principalement présentes avec des
concentrations tres variables dans les feuilles, les fruits et les graines ainsi que,
dans une moindre mesure, dans les tiges, les racines et les organes floraux (ovules)
[34].

1.5. Propriétés photochimiques des furocoumarines

En raison de leurs activités photochimiques, les furanocoumarines sont des

composes tres intéressants et largement étudié.

1.5.1. Photosensibilisation

1.5.1.1. Le rayonnement ultraviolet

Le rayonnement ultraviolet (UV) est un rayonnement non ionisant qui appartient
au domaine des rayonnements électromagnétiques. Le spectre des longueurs
d’ondes comprises entre 200 et 400 nm. On distingue trois classes d’'UV :

UVA : dont le spectre s’étend de 315 a 380 nm.
UVB : dont le spectre s’étend de 280 a 315 nm.
UVC : dont le spectre s’étend de 200 a 280 nm [35].

Lumiere invisible Lumiére visible Lumiere invisible
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Figure 1.12 : Le rayonnement ultraviolet.
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1.5.1.2. Le phénomene de la photosensibilisation

La photosensibilisation est I'ensemble des phénoménes pathologiques
résultant de [linteraction entre le rayonnement solaire et une substance
photosensibilisante contenue dans la peau. C’est le cas des furocoumarines car ils
sont des substances capable d'absorber des photons, encore appelée
chromophore, peut provenir de la prise de médicaments (voie systémique) ainsi que
d’'une application locale (cosmétiques, meédicaments, végétaux...) [36]. Une
molécule photosensibilisante nécessite, pour étre activée, une lumiere de longueurs
d’ondes efficaces (pénétrant profondément la peau) situées dans I'UV-A, 'UV-B et
le visible. Généralement, ce sont les rayons de longueurs d’ondes supérieures a

310 nm, pénétrant la peau en profondeur [37].

1.5.2. Photooxydation et photolyse

En présence d’'un rayonnement UVA (320-400 nm), les furocoumarines sont
susceptibles de subir des réactions de photooxydation, pouvant générer des
especes oxygénées reéactives (02", H202, HO-) impliquées dans I'apoptose
cellulaire [38]. Il a également été montré que le psoraléne et la xanthotoxine peuvent
subir des réactions de photolyse engendrant la formation de produits toxiques tels
que des aldéhydes, des acides carboxyliques et du péroxyde d’hydrogene [39]. La
formation de ces produits et en particulier des aldéhydes, pourrait étre a I'origine du
caractere phototoxique des furocoumarines [40].

1.5.3. Photoactivation et photocycloadditions

Lorsque les furocoumarines sont exposees aux rayons ultraviolets, elles ont

la capacité de se lier a différents macromolécules dans les cellules [36].

1.5.3.1. Réaction avec les acides nucléigues

Les furocoumarines ont la capacité de réagir avec les acides nucléiques suite
a une stimulation photonique pour former un adduit : cette réaction est une
photocycloaddition. Cette observation décrite en 1965 sur de I'ADN a ensuite été
étudiée plusen détail. Le mécanisme réactionnel comprend deux étapes : la
furocoumarine s’intercale au sein de I'hélice d’ADN bicaténaire par interaction
hydrophobe pour former un complexe a faible énergie ; il y a ensuite activation de

I'hétérocycle furocoumarine par une source d’énergie photonique provoquant un
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pontage covalent avec les carbones 3 et 4 du groupementpyrone et/ou 2’ et 3’ du
cycle furane, et les bases thymines de ’ADN (Figure 2A, B, C) [36].
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Figure 1.16 : Photocycloadditions possibles du psoraléne sur une base thymine.

1.5.3.2. Réaction avec les lipides

La photocycloaddition des furocoumarines ne concerne pas seulement les
acides nucléiques. En effet, les acides gras insaturés (de type éthylénique) ont
eégalement la capacité de former des adduits avec les dérivés du psoralene [41-42].
Le mécanisme réactionnel est le méme gu'avec les acides nucléiques : les
furocoumarines sont d’abord photoactivées avant de former une liaison covalente
avec l'acidegras insaturé [43]. La photocycloaddition entre les furocoumarineset les
lipides insaturés permet d’expliquer certains effets de la P-UVA thérapie comme on

le verra plus tard dans la partie concernant la mélanogenése [43-44].
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Figure 1.17: Photocycloaddition entre le psoralene avec le méthyl ester d’acide
linolénique.

1.5.3.3. Réaction avec les protéines

Tout comme les acides nucléiques et les acides gras insaturés, les
protéines sont soumises au phénomeéne de photocycloaddition. Sachant que les
furocoumarines sont des hétérocycles aromatiques qui réagissent avec les
macromolécules biologiques de type éthylénique, les candidats naturels potentiels
formant des adduits seraient donc les acides aminés cycliques (histidine,
phénylalanine, tryptophane, tyrosine) [45-46]. En effet, il a été montré que le
psoralene réagissait avec des résidus tyrosine [47]. La photoaddition de
furocoumarines peut se faire sur tous les types de protéines : enzymes,
transporteurs, protéines de structures [48]. Plus généralement, la fixation des
furocoumarines aux protéines est susceptible d'induire divers effets, tels que
l'inactivation enzymatique, la modification de voie de signalisation intracellulaire et

I'induction ou la répression de facteurs de transcription.

1.6. Propriétés biologigues des furocoumarines

1.6.1. Activité anticancéreuses

Plusieurs études ont montré le role bénéfique des furocoumarines dans la
prévention et méme la guérison de certains cancers. Par exemple, le 8-
géranyloxypsoralene, la bergamottine et la 5-géranyloxy-7méthoxycoumarine
interviennent dans des phénomenes d’inhibition de la carcinogénese, via 'inhibition

de la synthése d’oxyde d’azote, toxique pour les cellules.
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L'inhibition de certains cytochromes P450 par des furocoumarines comme
'impératorine et I'isopimpinelline, a aussi un effet inhibiteur sur la carcinogénése

dans des glandes mammaires de souris [49].

1.6.2. Activité anti-inflammatoire

L'activité anti-inflammatoire des furocoumarines a été étudiée dans le cas du
bergaptol dont I'activité provient en partie de la régulation positive de I'expression
de I'héme oxygénase-1. Cette enzyme joue un rble protecteur contre les réponses

inflammatoires en augmentant I'activité antioxydante [50].

1.6.3. Activité antiproliférative

Les propriétés antiprolifératives des furocoumarines ont été décrites tres tot
sur plusieurs modeles (cellules, racines...). Cette propriété s’explique par plusieurs
facteurs dont le principal est la formation de liaisons avec I'’ADN provoquant une
inhibition de I'activité mitotique. La liaison des furocoumarines a certains récepteurs
membranaires ainsi gu’aux molécules signal (par exemple le facteur de croissance
EGF), joue un role de contrdle de la prolifération cellulaire. L’action antiproliférative
des furocoumarines est a l'origine de leur utilisation dans le traitement du psoriasis.
Cette pathologie se caractérise par une multiplication anarchique des cellules

épidermiques causant un épaississement et une desquamation de la peau [51].

1.6.4. La PUVA thérapie

a) Photothérapie des maladies de peau

Les propriétés des furocoumarines irradiées aux UV sont exploitées pour le
traitement de maladies de peau, et principalement contre le vitiligo et le psoriasis.
Le psoriasis est une maladie non cancéreuse pour laquelle les cellules de
l'épiderme se divisent rapidement, conduisant a un épaississement et a une
desquamation de la peau. Les furocoumarines permettent de traiter les symptémes
disgracieux de la maladie. Elles altérent la croissance et la différenciation des
cellules épidermiques par liaisons covalentes avec 'ADN et par l'inhibition de la
liaison entre le facteur de croissance EGF (Epidermal Growth Factor) et les

récepteurs de ce facteur sur la surface des cellules de I'épiderme [51].



16

b) Photophérese

La PUVA thérapie est aussi utilisée pour le traitement des affections de
lymphomes cutanés. Il s’agit d'un cancer des globules blancs (lymphocytes) se
localisant d’abord dans la peau et dont l'issue est souvent fatale. Dans ce cas, une
forme extracorporelle de cette thérapie a été mise au point : la photophérése [52].
Dans cette méthode, le patient recoit oralement de la xanthotoxine. Les globules
blancs sont prélevés puis exposés aux UVA et ensuite réinjectés dans le sang.

Les indications de la Puvathérapie sont nombreuses et permettent le
traitement de nombreuses maladies incluant le psoriasis, le lichen plantaire, la
mycose fongoide, l'urticaire pigmentaire, la lucite polymorphe, la pelade et le vitiligo
[53]. La plupart de ces maladies sont caractérisées par une hyperprolifération

cellulaire [51].

Figure 1.15 : Indications de la puvathérapie

A) Psoriasis B) Lichen plantaire C) Mycose fongoide D) Urticaire pigmentaire E)
Lucite polymorphe F) Pelade G) Vitiligo.
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CHAPITRE 2
LA PHOTOSENSIBILISATION

2.1. Généralités sur la photosensibilisation

~

Une photosensibilisation correspond a [linteraction entre une longueur
d’onde efficace et une substance photosensibilisante (chromophore), laquelle aprés
absorption du rayonnement lumineux va se trouver activée. La peau étant
naturellement exposée aux rayons du soleil, elle est le siege le plus fréquent des
réactions de photosensibilisation. La substance photosensibilisante peut provenir
d'un trouble métabolique responsable d'une photosensibilisation endogene ou
d’'une substance introduite dans I'organisme, par voie systémique ou de contact,
entrainant une photosensibilisation exogene. Les photosensibilisations systémiques
sont essentiellement dues a des médicaments administrés par 0s ou injectés et,
accessoirement, a des aliments. Les photosensibilisations de contact sont dues a

des médicaments sous forme de topiques, a des cosmeétiques ou a des plantes [54].

Dans notre cas, ces substances photosensibilisantes sont contenues dans des

plantes médicinales ou toxiques. Il s’agit [53] :

= de dérivés acétyléniques comme les polyines des Apiacées, des Araliacées,
des Astéracées, des Euphorbiacées, des Fabacées, des Rutacées, des
Solanacées ;

= d'alcaloides du type béta-carboline présents chez certaines plantes
appartenant a la famille des Cypéracées, des Fabacées, des Polygonacées,
des Rubiacées ;

= de furochromones comme la khelline du Khella (Ammi visnaga, famille des
Apiacées), mais aussi des Rutacées ;

» de furanocoumarines présentes chez les Apiacées, les Astéracées, les
Fabacées, les Moracées, les Orchidacées, les Rutacées, les Solanacées ;

» de lignanes présents chez les Apiacées, les Amaryllidacées, les Astéracées,

les Polygonacées, les Rutacées, les Solanacées, les Zygophyllanacées, etc.
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2.1.1. Propriétés de photosensibilisateurs

Il existe plusieurs molécules absorbant les UV — visible, les photosensibilisateurs

doivent présenter les propriétés suivantes :

- Coefficient d'absorption élevé dans la région spectrale de la lumiere
d’excitation.

- Un état triplet d’énergie appropriée (Et = 95 kJ/ mol .1) pour permettre un
transfert d’énergie efficace vers I'oxygéne a I'état fondamental.

- Rendement quantique élevé de I'état du triplet et longue durée de vie de I'état
du triplet, car l'efficacité de photosensibilisateur dépend des propriétés photo
physiques de son état de triplet excité le plus bas.

- Photostabilité élevée.

- la durée de vie de I'état triplet doit étre suffisamment longue, pour permettre

I'interaction [55].

2.1.2. Types de photosensibilisateurs

2.1.2.1. Les photosensibilisateurs naturels

Il existe deux origines de photosensibilisateurs ; végétales ou animales, telle
que la phycocyanine un photosensibilisateur non toxique utilisé en thérapie
photodynamique des tumeurs (PDT) [56]. La fucoxanthine qui est aussi un
photosensibilisateur qui peut détruire les cellules cancéreuses via une activité pro-
oxydante qui bloque les modéles cellulaires par I'ajoute d’antioxydants [57]. Les
furocoumarine un photosensibilisateur végétal qui agit soit comme toxine soit
comme photosensibilisant [58]. Il existe aussi des travaux sur les flavonoides
extraits a partir des racines d’Afromomum Alboviolaceum, qui agissent comme trés
bon photosensibilisateurs. Ils ont confirmés le pouvoir photosensibilisant de
flavonoide avec des tests réalisés sur les désinfections de Il'eau par

photosensibilisation [59].

2.1.2.2. Les colorants organigues et hydrocarbures aromatiques

Le rose Bengale I'éosine et le bleu de méthyléne sont des colorants
photosensibilisateurs trés efficaces car ils possedent des états triplés d’énergies

proportionné pour la sensibilisation a 'oxygene [26].
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Les hydrocarbures aromatiques tels que les naphtalénes, les anthracenes

et les biphényles ont été étudiés pour leur capacité de photosensibilisation [1].

Les quinones jouent un role trés important dans les processus biologiques et

ces composeés ont été étudiés pour leur capacité de photosensibilisation [60].

2.1.2.3. Les phtalocyanines et tétrapyrroles apparentés Porphyrines

L’hématoporphyrine est utilisée dans la production photosensibilisée
d’'oxygene singulet. Les phtalocyanines different des porphyrines par la jonction des
atomes d’'azote avec les unités pyrrole individuelles. La conjugaison étendue, offerte
par les anneaux périphérigues de benzéne, renforce son absorption a des

longueurs d’onde plus longues [55].

2.1.2.4. Les complexes de métaux de transition

Les complexes de métaux de transition du ruthénium (Il), par exemple, ont

une absorption relativement forte dans les régions UV - vis du spectre [61].

2.1.2.5. Les semi-conducteurs

Plusieurs oxydes ou sulfures semi-conducteurs ont une large bande interdite
(Eg) suffisante pour permettre le processus photocatalytiqgue comme TiO,, ZnO,
CdS, ZnS, WOs;, SrTiO3, SnO, et Fe,0s.

Un semi-conducteur est caractérisé par sa capacité a adsorber
simultanément deux réactifs, qui peuvent étre réduits et oxydés par une activation

photonique grace a une absorption efficace (hy = Eg) [62].

Tableau 2.1 : Energie de bande interdite et longueur d’onde d’activation des quelque

semi-conducteurs.

Semi-conducteur Energie de bande Longueur d’onde (nm)

interdite (eV)

TiO2 3.2 390
CdS 2.5 497
Zn0O 3.2 390

ZnS 3.7 336
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2.1.3. Applications des photosensibilisateurs

Les photosensibilisateurs sont appliqués dans divers domaines :

» Chimie
Synthése organique « fine ».
Réactions en chaines initiées par la lumiere.
Photo halogénation.
Photo polymérisation...etc.
» Biologie moléculaire
Insecticides et herbicides.
» Médecine
Photothérapies.
Photochimiothérapies.

Thérapie photodynamique (PDT).

2.1.4. Les réactions photochimiques

Les réactions photochimiques sont d’'une importance fondamentale dans

I'origine et la préservation de la vie.

2.1.4.1. Réaction photochimique primaire

Ainsi, on parle de réaction photochimique primaire quand la molécule
absorbe I'énergie apportée par un photon de longueur d'onde adaptée, la molécule
passe alors d'un état stable a un état dénergie plus élevé qui correspond
généralement a I'état excité singulet. Un électron est alors expulsé a un niveau
d’'énergie supérieur sur une orbite plus lointaine. Cet état a une durée de vie tres
courte. Les électrons ayant des spins opposés, s'il change son sens de rotation |,
alors on a un désequilibre magnétique et apparait alors I'état excité triplet, qui a une
durée de vie plus longue, un niveau d’énergie plus faible mais qui est responsable
de la plupart des réactions photochimiques. On peut dés lors voir apparaitre une
dissociation de la molécule en radicaux libres ou alors une désactivation par

transfert d’énergie, comme vu précédemment.
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2.1.4.2. Réaction photochimique secondaire

La réaction photochimique secondaire est la désactivation de cet état excité. On

a un transfert d’énergie selon différents mécanismes :

Emission thermique

Emission de rayonnement de phosphorescence (état excité triplet)
Emission de rayonnement de fluorescence (état excité singulet)

Formation d'énergie vibrationnelle a l'origine de la dissociation en radicaux
libres

Ejection d’'un électron et formation d’'un cation

Conversion inter-systemes : réaction avec I'oxygene moléculaire pour former
'oxygéne singulet ou alors avec un autre substrat présent dans la peau qui

passe alors a I'état excité [63].
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Figure 2.1 : Diagramme de Jablonski : états électroniques d’'une molécule et
transitions entre ces états.

Il existe deux principaux types de réactions photochimiques.
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2.1.4.3. Réaction photochimique directe

La réaction photochimique directe est surtout liée a I'état singulet qui, de par
sa durée de vie breve, va entrainer la modification du chromophore uniquement.
Celui-ci va étre modifié dans sa structure par isomérisation, cyclisation, dégradation
ou réarrangement moléculaire. Il forme ainsi des photo-produits stables. Il peut
également faire des liaisons stables avec d'autres molécules proches, c'est le cas
de réactions d'addition par exemple. L'état triplet est souvent impliqué mais I'état
singulet peut I'étre dans le cas de molécules tres proches. Comme exemple de
liaison formée, on peut citer 'ADN et les dérivés diméres cyclobutane formés par

liaison covalente entre deux thymines.

2.1.4.4. Réaction de photosensibilisation

Le deuxieme type de réaction photochimique est la réaction de
photosensibilisation dans laquelle la molécule (chromophore ou sensibilisant) qui
capte l'énergie issue du photon, la transmet a une molécule voisine appelée

substrat, qui la transmet a une autre molécule etc.

Créant une réaction en chaine. Le chromophore revient alors a un état normal en
fin de réaction et peut intervenir dans une nouvelle réaction. Il y a trois types de
réactions qui sont des photo-oxydations, on a la formation d’especes réactives de
'oxygene (dites ROS), qui peuvent étre agressives pour certaines structures de la
cellule de par leur potentiel oxydatif puissant. Dans les deux premiers types,

I'oxygene joue un rdle important. Ce sont les réactions photodynamiques.

On distingue 2 types de réactions : les réactions oxygene-dépendantes dites

photodynamiques et non oxygene-dépendantes (non photodynamiques).

a) Les réactions oxygene-dépendantes

Il'y a plusieurs types :

i) Les réactions de type | : le photosensibilisant réagit avec le substrat par
transfert de charge ou d'électron, ce qui forme des radicaux libres qui
interagissent avec I'oxygéene pour aboutir a des ions superoxydes ou peroxydes

pouvant étre a l'origine de Iésions.



23

ii) Les réactions de type Il : le photosensibilisant réagit avec I'oxygéne a I'état
triplet (état fondamental) pour former I'oxygéne singulet a l'origine de la photo-

oxydation.

b) Les réactions non oxygene-dépendantes

Les réactions de type lll dites réactions non-oxygene dépendantes : Le
sensibilisant excité va réagir avec des doubles liaisons d’'une molécule pour former
des produits d’addition stables [64].

2.2. Les procédées d’'oxydation avancée

Les techniques d’oxydation avancée sont des procédés de traitement d’eau
ayant connu une évolution rapide au cours des vingt derniéres années. Elles
appartiennent a la derniere génération de techniques mises au point dans ce
domaine. Elles ont pour but la minéralisation totale de polluants en CO2, H20 et
composés inorganiques. Si la charge polluante est trop élevée ou le débit trop
important pour une minéralisation totale, elles visent au moins la dégradation des
polluants en composés moins toxiques et si possible moins concentrés. Ce sont des
meéthodes d’oxydation physico-chimique qui permettent la destruction des polluants
cibles et non la séparation ou le changement de phase comme les procédés de
séparation ou de transfert de matiére. Elles fournissent une solution compléte a
'abattement de pollution aqueuse et ne sont pas concernées par des
problématiques d’élimination de déchets secondaires ou concentrés (filtrats,
adsorbats, boues biologiques, etc.). De plus, elles fonctionnent a température et
pression ambiante. Plusieurs études rapportent que les composés non
biodégradables sont souvent chimiquement trés stables et difficiles a minéraliser de
maniere complete. C’est dans ce type de cas qu’il convient d’utiliser des techniques

plus performantes que les procédés de purification classiques [65].
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Tableau 2.2 : Classification des procédés d’oxydation avancés.

Procédés non-photochimiques Procédés hotochimiues

Oxydation électrochimique Photolyse de |I'eau (UV/H20)

Electro-Fenton Photolyse du peroxyde d’hydrogene
(UV/H202)

Sonolyse Photolyse de I'ozone (UV/O3)

Radiolyse UV/ H202/03

Peroxonation (O3 / H202) Photocatalyse hétérogene

Procédé de Fenton (Fe?*/ H20>) Photo-Fenton (Fe?* / H202 /UV)

2.2.1. La photocatalyse

La photocatalyse peut étre définie comme étant un processus dans lequel un
catalyseur (un semi-conducteur) est activé par Il'absorption de photons
(rayonnement lumineux) générant des agents oxydants capables de dégrader des
molécules organiques. Elle est dite hétérogene si le photocatalyseur est dans un
état physique différent de celui des polluants, il ne doit étre ni consommeé ni altérée.
D’aprés I'lUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), la
photocatalyse est le domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiére comme
moyen d’activation du catalyseur. Plus généralement, il est possible de définir le
concept de photocatalyse a travers les réactions chimiques dites photocatalytiques
induites par I'absorption de photons (énergie lumineuse) par un photocatalyseur
[66].
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2.2.1.1. Photocatalyse hétérogéne

La photocatalyse hétérogéne est un procédé de dépollution de I'eau et de
I'air. Elle consiste a dégrader de nombreux composés organiques sources de
pollution tels que les : Colorants, solvants, engrais, pesticides, composes
organiques volatiles (COV), etc. Cette dégradation peut étre totale (minéralisation
totale des polluants) ou partielle (génération de produits intermédiaires) [67].

Les phénoménes de la réaction photo-catalytique peuvent se résumer en

plusieurs étapes :

1- Transfert des molécules réactives dispersées dans le fluide (I'eau, 'oxygéne, les

polluants et les radicaux hydroxyles) vers la surface du catalyseur,
2- Adsorption des molécules réactives sur la surface du catalyseur,
3- Réaction sur la surface de la phase adsorbée,

4- Désorption des produits,

5- Eloignement des produits de l'interface fluide/catalyseur.

Loamipe L'Y

o BM

Figure 2.2 : Schéma représentatif du mécanisme réactionnel.

Dans le mécanisme global, les étapes les plus lentes déterminent la vitesse
de la réaction de dégradation photo-catalytique [67].

a) Principe de la photocatalyse hétérogene

Lorsqu’un semi-conducteur (SC) absorbe des photons d’énergie supérieure a la
valeur de sa bande interdite (hv >Eg), un électron passe de la bande de valence a
la bande de conduction, créant un site d’oxydation (trou h*) et un site de réduction
(électron e°) [68].



26

Les trous h* réagissent avec les donneurs d’électrons tels que H20, les anions
OH- et les produits organiques R adsorbés a la surface du semi-conducteur en
formant OHe et Re [EQ.2-4]. Les e réagissent avec des accepteurs d’e” tels que le
Oz pour former des radicaux superoxydes Oz « et par la suite H202 [Eq.5-7].

SC + hu e +h 1
HOads+h*~———> H*+OH-ads ................ 2
OHads +h*————> OHeads ..................... 3
R ads + h* Reads .......cocovvienn. 4
O2+e Oz 5
O2e+te +2H" ———=> H202 ..o 6
Oz« + H* HOOes ..o, 7

Bande de conduction Réduction
hv 03~ ou HO:
“OH + H*
Bande de valence Oxydation
H,0

Figure 2.3 : Principe de la photocatalyse hétérogéne.
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b) Les étapes clés en photocatalyse hétérogéne

1- phénoméne d’adsorption

L’'adsorption des réactifs a la surface du photo-catalyseur présente I'un des
étapes les plus importantes en photocatalyse hétérogene puisque l'efficacité du
procédé dépend d’un aspect qualitatif et aussi quantitatif au cours de la photo-

dégradation des polluants.

Généralement, il existe deux types d’adsorption :

i.  Adsorption physigue ou « physisorption » elle a lieu grace a des forces de

VAN DER WAALS ou bien électrostatiques. Elle est réversible, non
spécifique, généralement rapide et a une enthalpie de 8 a 10 kcal-mol. Les
composeés s’adsorbent en formant des couches simples ou multiples.

ii.  Adsorption chimique ou « chimisorption ». Elle s’effectue par la formation de

liaisons covalentes, avec une enthalpie de 20 a 100 kcal-mol™. Elle est

essentiellement irréversible, avec formation d’'une seule couche a la surface.

2- Activation du semi-conducteur

La photo-catalyse hétérogéne est basée sur I'activation d’'un semi-conducteur a
travers I'absorption des irradiations naturelles ou bien artificielles dont I'énergie est

supérieure ou égale a I'énergie de la bande interdite du semi-conducteur.

Lorsque le semi-conducteur est photo-excité par les photons, un électron est
photo-libéré en effectuant une transition énergétique de la bande de valence (BV)
vers la bande de conduction (BC). Cette transition génere une paire €lectron-trou
(e /h*) dans le matériau [66]. Ces paires (e” /h*) photo-générées sont responsables
des réactions d’oxydoréduction en formant des especes radicalaires capables de
dégrader les molécules organiques. Le phénomene de photo-excitation est illustré

sur la figure.

Une fois créées, ces paires (e- /h+) peuvent étre recombinées en quelques
nanosecondes [69]. Suite a l'attraction électrostatique que subissent les deux
charges. Cette recombinaison annihile la paire (e- /h+) et empéche la diffusion vers

la surface pour effectuer la réaction d’'oxydoréduction.
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Elle peut se produire par différents mécanismes, radiative ou bien a la

surface si I'électron ou le trou ne sont pas consommeés rapidement.

3- Réactions d’oxydo-réduction

Apres activation du photocatalyseur, les charges photogénérées donnent au
solide des propriétés oxydoréductrices, ce qui entraine des réactions avec les
polluants adsorbées sur la surface du photocatalyseur. Ces espéces adsorbées

subissent des réactions d’oxydo-réduction avec production de divers radicaux [66].

Il est intéressant de noter que la définition correcte de la photocatalyse inclut le
procédeé de photosensibilisation par lequel une altération photochimique est réalisée
sur une espece chimique résultant de l'absorption initiale d’'une radiation par
d’autres espéces chimiques appelées photo-sensibilisateurs. La photocatalyse

hétérogéne met alors en jeu des photo-réactions a la surface du catalyseur :

o Si le processus de photo-excitation initiale se produit sur une molécule
adsorbée laquelle alors interagit avec le catalyseur, le processus est appelé
photo-réaction catalysée.

o Si la photo-excitation initiale a lieu sur le catalyseur et gu’ensuite le
catalyseur et le catalyseur photo-excité réagit alors avec une molécule

adsorbée, on parle de photo-réaction sensibilisée.
Dans tous les cas, la photocatalyse hétérogéne fait référence a un semi-
conducteur « photocatalyseur » ou a un semi-conducteur « photo-sensibilisateur »

[70].

c) Facteurs influencant la photocatalyse hétérogene

Les principaux facteurs influencant la photocatalyse hétérogene sont
[67] :

1-La concentration en catalyseur.
2-La concentration initiale du polluant.

3-Le pH.
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4-Influence de la concentration en catalyseur.

5-Le flux lumineux La structure cristalline.

6-La taille des particules.

7-La composition aqueuse.

8-L’oxygéne dissous.

9-La température.

2.2.1.2. Avantages de la photocatalyse

La photocatalyse présente plusieurs avantages parmi lesquelles on

peut citer :

C’est une technologie destructive et non sélective

Minéralisation totale possible : formation de H,O et CO, et autres especes
Elle fonctionne & température et pression ambiante

Catalyseur utilisé non toxique, actif sous différentes formes physiques, bon
marché

Elle est efficace pour de faibles concentrations en polluants

Elle nécessite une faible consommation d’énergie

Absorption de la lumiéere par des semi-conducteurs [67].

2.2.1.3. Inconvénients de la photocatalyse

Les avantages de la photocatalyse sont entravés par quelques inconvénients

majeurs comme

- Le photocatalyseur est seulement activé par irradiation UV, ce qui limite I'efficacité

de cette technologie dans le visible et pour les applications intérieures.

- La recombinaison de charges photogénérées entre le moment de leur formation

et leur diffusion a la surface du semi-conducteur peut également diminuer I'efficacité

du processus. [71].
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CHAPITRE 3
MATERIELS ET METHODES

3.1. Matériels

3.1.1. Matériel végétal

Le matériel végétal (128.19¢) est constitué de tiges, de fleurs, de fruits, de
feuilles de Ruta chalepensis séchées a 'ombre dans un endroit sec et aéré, puis

conservée dans des boites jusqu’a I'utilisation au laboratoire pour faire I'extraction.

Cette plante a été récoltée en mai 2021 dans la wilaya de Blida en Algérie. Il

faut préciser que cette période correspondait a la saison de la floraison de la plante

du mois de Mai jusqu’au mois d’ao(t. La plante a été identifiée par le Professeur
METAI, botaniste a I'université de Blida 1.

Figure 3.1 : Localisation géographique du lieu de cueillette de Ruta chalepensis.
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Tableau 3.1 : Classification systématique de Ruta chalepensis.

Classement Nom

Regne Plantae
Division Magnoliophyta

Classe Magnoliopsida

Ordre Sapindales

Famille Rutaceae

Genre Ruta

Espece Chalepensis

3.1.2. Matériel flux lumineux
Le flux lumineux est assuré par une lampe UV-A de 220-240 V (20W), 50/60
Hz, Hg : <4.6 mg, de marque SYLVANIA.

3.2. Les produits chimiques

3.2.1. Solvants et réactifs

Tous les solvants ont été utilisés sans purification préalable et achetés chez
les fournisseurs habituels (Sigma-Aldrich, Honeywell.) obtenus dans le laboratoire

de chimie des produits naturels.

Le colorant, le semi-conducteur et la lampe UV-visible sont obtenus dans le

laboratoire de génie chimique.
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Tableau 3.2 : Les propriétés physiques des produits utilisés.

Réactif Pureté (%) ‘ Marque ‘
Ether de pétrole 95% Honeywell
(40-60°)
Hexane 95% Sigma-Aldrich
Méthanol 99.7% Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrique 38% Sigma-Aldrich
Hydroxyde de sodium 95% Sigma-Aldrich
Ammoniaque 98% Sigma-Aldrich
Acétate d'éthyle 99.5% Honeywell
chlorure ferrique 97% Honeywell
3.2.2. Polluant

Le polluant modele utilisé dans cette étude est un colorant azinique (thiazine)
nomme le bleu de méthylene (BM) de la famille basique ou cationique, c’est un
composé chimigue organigue sous forme d’une poudre verte foncée, c’est le produit

le plus couramment utilisé dans la teinture du coton, du bois et du papier.

3.2.3. Le sulfure de cadmium

Le photocatalyseur utilisé dans cette étude est le sulfure de
cadmium (CdS), c’est un composé chimique inorganique sous forme d’'une poudre
jaune orangée, Il peut étre amorphe ou avoir diverses structures cristallines
constituée de soufre (22.19%) et de cadmium (77.81%), le gap éleve de CdS, ~2,5
evVv.
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Tableau 3.3 : Principales caractéristiques physico-chimique du BM.

Nom ‘ Bleu de méthyléne ‘
Formule brute Ci6H1sN3SCl
Appellation 3,7-bis(dimethylamino)phenazathionium
Chimique(IUPAC) Ou chlorure de methylthioninium
N
X
Struct
ructure Ny
(H3C)N S N(CHs),
Cl
Amax (NM) 660
Solubilité 40
dans l'eau
(g/1) a 20°C
pH 5.4

3.3. Méthodes

3.3.1. Méthodes de caractérisations

3.3.1.1. Mesure de point de fusion

A l'aide d’'une fusion metre de marque NAGEMA-RAPIDO on a mesurer le
point de fusion de nos produits extraites.

Le point de fusion est souvent utilisé pour caractériser les composeés
cristallins organiques et inorganiques et pour veérifier leurs puretés. Les substances
pures fondent a une température nette et bien définie alors que les substances
impures et contaminées présentent généralement un intervalle de fusion plus
important. Lorsqu'une substance est contaminée, elle fond entierement a une

température généralement plus basse que la substance pure.
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3.3.1.2. Chromatographie liquide sur couche mince (CCM)

Sur une plague CCM gel de silice de marque FLUKA analytiqgue SIGMA-
ALDRICH de 2*8 cm on trace au crayon un trait horizontal & une distance de 1cm
du bord inférieur et a 0.5 cm du bord supérieur on dilue les extraits dans I'hexane
et on dépose une goutte a I'aide d'un capillaire de 1cm sur le trait du bord inférieur
de la plaque puis placé dans une cuve contenant I'éluant.

L’éluant contient un mélange de (hexane / acétate d’éthyle) révélé ensuite
par une lampe UV. Les taches sont caractérisées par un rapport frontal (Rf) qui est
définit comme étant le rapport de distance parcourue par la substance (X) sur la
distance parcourue par I'éluant (Y), Rt = X/Y.

3.3.1.3. Spectrophotometre ultraviolet-visible (UV)
A l'aide d’un spectrophotométre UV-Visible de marque SHIMADZU UV-1800

qui permet d’accéder qualitativement a des renseignements, quant a la nature des

liasisons présentes au sein de I'échantillon mais également de déterminer
guantitativement la concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral
on a mesurer 'absorbance de notre extraits dans I’hexane dans une cuve en quartz

de 1 cm d’épaisseur, le balayage de I'absorbance se fait entre 200nm et 400nm.

3.3.1.4. Spectrophotometre infrarouge (IRTF)

A l'aide d’'une spectrophotométrie IR a transformée de fourrier de marque
THERMO SCIENTIFIC Nicolet iS10 constituée de quatre €léments fondamentaux :
la source infrarouge, un interférométre, un détecteur et I'électronique de calcul.
C’est un spectroscope accompagné du logiciel d’acquisition et de traitement des
données .Sa gamme spectrale s'étend de 4000 cm a 525 cm* avec une résolution
de 4.0 cm* et un détecteur de DTGS-KBt.

3.3.1.5. Centrifugeuse
A l'aide d’'une centrifugeuse de marque EPPENDORF CENTRIFUGE 5804

qui permet de séparer les composés d’'un mélange en fonction de leur différence

de densité en les soumettant a une force centrifuge avec une rotation de 5000 tour

en 10 minutes.
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3.3.2. Méthode d’extraction

L’extraction des furocoumarines de I'espece Ruta chalepensis a été realisée
par un systeme conventionnel de soxhlet en utilisant comme solvant I'éther de
pétrole, cette technique assure une extraction a chaud des furocoumarines. Apres
le séchage de la matiére végétale, I'échantillon est placé dans une cartouche en
cellulose cette derniére est placée dans le soxhlet sur morte d’'un réfrigérant Le
ballon est chauffé, le liquide bout et la vapeur de solvant pénetre dans le réfrigérant
par le tube de distillation pour se liquéfier. Le condensat retombe ensuite dans le
corps de l'extracteur sur la cartouche. Le solvant condensé s’accumule dans
I'extracteur jusqu'a la hauteur du haut du siphon, puis le liquide de I'extracteur
retourne dans le ballon accompagné de substances extraites. L’extraction continue
jusqu’a I'épuisement de la matiere charger dans la cartouche. A la fin de I'extraction

le solvant va étre évaporé par un évaporateur rotatif ensuite filtré et séché.

Figure 3.2 : Appareil soxhlet et évaporateur rotatif.

3.3.2.1. Rendement de I'extraction

Le rendement désigne la masse de I'extrait déterminée aprés évaporation du
solvant, il est exprimé en pourcentage par rapport a la masse initiale de la plante

soumise a l'extraction

Le pourcentage en extraits de la plante est calculé par la formule suivante :
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R..(%) = (%) x 100
ex 0 _{nlu)

R(%) : Rendement exprimé en %.
m : Masse en gramme de |'extraction sec résultant.

mo : Masse en gramme de matériel végétale a traiter.

3.3.3 Screening phytochimique

Ce sont des techniques qui permettent de déterminer les différents groupes
chimiques contenus dans un organe vegeétale donc ce sont des réactions
physicochimiques qui permettent d’identifier la présence des substances chimiques.
Les groupes phytochimiques sont nombreux, mais on peut en citer les principaux :
les alcaloides, les polyphénols (flavonoides, anthocyanes, tannins), les

saponosides, les stéroides, les coumarines, les stérols, les terpenes...etc.

Les tests phytochimiques ont été réalisés sur les extraits obtenus en vue de
mettre en évidence les différents métabolites secondaires qui sont présents par des
réactions de coloration, de précipitation et des observations sous lumiére ultra-

violette.
a) L’extrait végétal éthérique

Dans un bécher on dissous notre extrait poudre dans 4 ml d’éther de pétrole.
b) L’extrait méthanolique

Dans un bécher on dissous notre extrait poudre dans du méthanol-eau (7/3).

3.3.3.1. Les coumarines fluorescence UV

Dans deux tubes a essai, on introduit 2 ml de I'extrait éthérique, on prend le
premier comme témoin et on ajoute a I'autre 0,5 ml de NH4OH (25%), on examine
sous la lumiére UV a 366 nm. Une fluorescence intense indique la présence des

coumarines.
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3.3.3.2 Les tanins

Dans deux tubes a essai, on introduit 2 ml d’extrait méthanolique, on prend
le premier comme témoin et on ajoute a l'autre 0,5 ml de FeClI3 (en solution
méthanolique). La présence des tanins est indiquée par une coloration brun
verdatre en présence de tanins catéchiques ou bleu-noiratre en présence de tanins

galliques.

3.3.3.3. Les flavonoides

Dans deux tubes a essai, on introduit 2 ml d’extrait méthanolique, on prend
le premier comme témoin et on ajoute a I'autre 0.5 ml de HCI concentre. L'apparition
d’une coloration rouge prouve la présence de leucoanthocyanes qui sont les dérivés

des flavan-3,4-diols.

3.3.3.4. Les Flavonols et flavanones

Dans deux tubes a essai, on introduit 2 ml d’extrait méthanolique, on prend
le premier comme témoin et on ajoute a l'autre 0.5 ml de HCI concentré avec
quelques copeaux de magnésium. L’apparition d’une coloration qui vire vers le
rouge pourpre (flavonols) ou le rouge violacées (flavonols et flavanones) prouve la

présence des flavonoides.

3.3.3.5. Les quinones

Dans deux tubes a essai, on introduire 2 ml d’extrait éthérique et ajouter 0,5
ml d’hydroxyde de sodium (NaOH a 10%). L'apparition d’'une couleur qui vire au

jaune, rouge ou violet indique la présence des quinones libres.

3.4. Méthodologie de photodégradation de polluant

3.4.1. Préparation de polluant

Dans une fiole de 1L, 20mg de Bleu de méthylene (polluant) est dissoute
dans 1L d’eau distillée sous agitation magnétique pour assurer I’'homogénéité de la
solution préparée.

3.4.2. Protocole expérimental

Dans un réacteur on introduit 40mg de CdS avec 20mg de furocoumarines
dissoute dans 100 ml de BM prélevé de la solution mére de 20ppm sous agitation
pendant 30min (adsorption). Aprés I'adsorption on introduit le réacteur sous lampe
UV-vis toujours sous agitation pendant 120 min.
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Un premier prélevement est effectué a un temps t=0 min de la solution mére.
Un deuxieme prélevement aprés adsorption, la lampe est allumée, puis le
chronométre est déclencheé.

Des prélevements sont effectués aux différents temps de réaction (15, 30,
60, 90,120min) a I'aide d’'une pipette a piston, sans avoir recours a une quelconque
filtration, les échantillons sont mis dans une centrifugeuse de 5000tour pendant
10min puis dans des cellules en quartz de 1 cm d’épaisseur et la lecture de

I'absorbance est effectuée par le spectrophotométre UV/Visible.

Tableau 3.4 : les tests de photodégradation effectuée.

Test Adsorption | Photocatalyseur | Furocoumarine Centrifugeuse

T1 - - - -
(photolyse)

T2 + + - +
(CdS + BM)

T3 - - + +
(Frc + BM)

T4 + + + +
(CdS + Frc +
BM)

+ Les résultats sont interprétes comme suit : signe (+) Présence (-) Absence.

Pour voir la stabilité ou les modifications de la structure des furocoumarines les
solutions finales aprés dégradation de polluant ont était filtrées en utilisant un papier
filtre pour la récupération des furocoumarines ensuite laisser sécher pour une

analyse FTIR.
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CHAPITRE 4
RESULTATS ET DISCUTIONS

4.1. Extraction des furocoumarines

Pour I'obtention de I'extrait de Ruta Chalepensis nous avons réalisées une

extraction par le procédé de soxhlet en utilisant I'éther de pétrole comme solvant.
Tableau 4.1 : Les caractéres physiques et organoleptiques de I'extrait.

Solvant d’extraction Aspect Point de

fusion (C°)

Ether de pétrole Poudre Jaune 0.36 130-160

Les résultats représentés dans le tableau 4.1 montrent que le produit
récupéré a un point de fusion de 130°-160°C, cette écart de température plus au
moins important est attribuée a la présence d'autre composés dans l'extrait

récupérer.

La couleur jaune de l'extrait de furocoumarines est attribuée a la présence

des pigments avec les furocoumarines.

4.2. Caractérisations de 'extrait

4.2.1. Caractérisation par chromatographie surcouche mince CCM

L’analyse de I'extrait obtenu par CCM révélé sous la lumiére UV a 254

nm a donné les résultats suivants :
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Tableau 4.2 : Résultats de I'analyse par CCM de l'extrait.

Phase Spot Rt Couleur
mobile

(hex- Ace) 1 0.26 Vert -
(6-4) fluorescent
2 0.49 Jaune
3 0.58 Bleu
4 0.66 Jaune
5 0.80 Jaune
6 0.88 Vert

La plaque CCM a base de gel de silice élué avec un mélange de solvants
(hexane-acétate d'éthyle) (6-4) montre la présence de 6 taches différentes
caractéristiques a I'existence de 6 corps difféerents dans 'extrait. Cependant la tache
possédant le rapport frontal de 0.26 avec une coloration vert fluorescent est

attribuée a la molécule de furocoumarine.

4.2.3. Caractérisation par UV-Vis

Le spectre UV-Vis de l'extrait est caractérisé par la présence des

bandes d’'intensité suivantes :
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Figure 4.1 : Le spectre UV-Vis de l'extrait.

Le spectre UV-Vis de I'extrait de Ruta Chalepensis dissout dans I'hexane

montre la présence de 4 pics localisé respectivement a 250, 270, 300 et 320nm.

Le premier pic important situé a 250nm est spécifique aux excitations Tt- 1t*

de la liaison C=C.

Le deuxieme pic situé a 270 nm responsable au groupement carbonyle

(C=0), de transition n-1t*.

Une bande large situé a 320 nm d'un noyau benzénique relative a la

transition électronique - TT*.

4.2.4. Caractérisation par infrarouge (FTIR)

Le spectre suivant représente les bandes d’absorption IR de I'extrait :
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Figure 4.2 : Le spectre IR de l'extrait.

Le spectre IR de I'extrait montre la présence des groupements fonctionnels

suivants :

La premiere région concerne des vibrations des liaisons CH avec des
intensités faibles.

Le pic situé a 2916 cm* est attribué a la vibration de la liaison CH d’un alcene
présenté au sein de la structure d’un noyau furane et coumarine.

Un pic d’intensité plus faible a 3159 cm spécifique a la liaison CH d’'un noyau
aromatique.

Les vibrations CH du groupement méthyle située entre 2828
cm?et 2848 cm™.

La deuxieme région qui permet d’'identifier exactement les furocoumarines
se trouve dans la vibration de liaison carbonyle C=0 a 1726 cm™.

Les deux pics situés a 1632 cm™ et 1556 cm! sont attribuée aux liaisons
C=C du noyau aromatique.

Les autres pics sont spécifiques a difféerents déformations des liaisons de la

molécule étudiée.
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4.2.5. Screening phytochimigue

Les résultats de screening phytochimique de I'extrait sont résumés dans le

tableau suivant :

Tableau 4.3 : Les résultats du screening phytochimique de I'extrait.

Composés Présence/absence Coloration Résultat
recherché
Coumarines Fluorescence
bleu
Tanins orange
Flavonoides Transparent
e
Flavonoles et Transparent
flavonones A
: A
Quinones Jaune ? .
. ¥
h.
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Le screening phytochimique de I'extrait montre que ce dernier est riche en
coumarines et en quinones, par contre il ne contient pas de flavonoides, flavonoles

et flavonones ni des tanins.

4.3. Etude de la photodégradation du BM

4.3.1. Photolyse, photosensibilisation, photocatalyse

Dans la perspective de montrer la dégradation photochimique du bleu de
meéthyléne une étude préliminaire est effectué pour vérifier si ce polluant peu subir
la dégradation sous irradiation directe en présence ou absence du photocatalyseur
et du furocoumarines . Les résultats obtenus sont représentés par les courbes des
figures 4.3, 4.5, 4.7, 4.9.

4.3.1.1. Photolyse du BM

D’apreés la figure ci-dessous, I'expérience de photolyse a montré que moins

de 2% de bleu de méthyléne a été dégradé apres deux heures d'irradiation, ce qui
indique que le colorant a une bonne photostabilité sous irradiation de la lumiere UV-
Vis.

0,99 - \

0,98 - \
0,97 -

0,96 -
0,95 -
0,94 -
0,93 -
0,92 -
0,91 -

0,9 T T T T T T T 1
0 30 60 90 120

t(min)

cic,

Figure 4.3 : Evolution de la concentration du BM par photolyse.
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Figure 4.4 : Représentation de la couleur du BM apres photolyse.

4.3.1.2. Photosensibilisation du BM

L’irradiation du BM en présence des furocoumarines comme

photosensibilisant a permet d’atteindre un taux de photodégradation de 37% en 60

minutes comme montre la figure suivante :

14
0,95 A
0,9 ~
0,85 A

0,8 ~

CIC,

0,75 -

0,65 -

0,6 - . - . . T . )
0 30 60 90 120
t (min)

Figure 4.5 : Evolution de la concentration du BM par photosensibilisation.



46

Figure 4.6 : Représentation de la couleur du BM aprés photosensibilisation.

4.3.1.3. Photocatalyse du BM
D’apreés la figure suivante un taux de photodégradation du BM de 67% est

atteint au bout de 90 min sous irradiation UV-Vis en présence de CdS comme

nanophotocatalyseur.

0,2 T . " T . T r .
0 30 60 90 120

t (min)

Figure 4.7 : Evolution de la concentration du BM par photocatalyse.
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Figure 4.8 : Représentation de la couleur du BM apres photocatalyse.

4.3.1.4. Couplage de la photocatalyse avec la photosensibilisation du BM

Le couplage a la solution du BM du nanophotocatalyseur le CdS avec les
furocoumarines comme photosensibilisants a permet d’atteindre un taux de 90% en
60 min.

Ce taux de 90% est beaucoup plus important que les taux obtenus avec la
photodégradation du BM avec respectivement les furocoumarines et le CdS.

Cette atteinte synergique du couplage des furocoumarines et du CdS comme
photocatalyseur est intéressante pour 'économie d’énergie.
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Figure 4.9 : Evolution de la concentration du BM par couplage de CdS et les

furocoumarines.

Figure 4.10 : Représentation de la couleur du BM aprés couplage de CdS et les

furocoumarines.
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4.3.2. Les taux de dégradation de BM

Le tableau ci-dessous représente le taux de dégradation de BM dans chaque
expérience : la photosensibilisation, photocatalyse et le couplage de photocatalyse

et photosensibilisation :

Tableau 4.4 : Les Taux de dégradation du BM.

Taux de dégradation %

Photosensibilisation 37.37

Photocatalyse 67.13

Couplage de photocatalyse et 89.94
photosensibilisation

100 1 p -

90 +
80 -
70 A
60 -
50 37,37
40 A
30 +
20 A
10 -

£

photosensibilisation photocatalyse couplage

Figure 4.11 : Représentation de taux de dégradation de BM.
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Le couplage de la photosensibilisation avec la photocatalyse a travers
I'addition des furocoumarines dans le procédé de photodégradation du BM par
irradiation UV-Vis en présence du CdS comme photocatalyseur a eu un effet
synergique puisque le taux de photodégradation par photocatalyseur était de 67%

et il a atteint un taux de 90 %.

Cet effet synergique par additivité est attribué a I'action bénéfique de

I'incorporation des photosensibilisateurs a la photocatalyse.

0,4 - \
0,3 - T
0,2 -
0.1 - ~——
0 T T T T T T T |
0 30 60 90 120

t (min)

Figure 4.12 : Evolution de la concentration du BM : (e) photolyse,

(A) photosensibilisation, (m) photocatalyse et (¢) couplage.
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4.3.3. Effet de la photodégradation sur la structure des furocoumarines

Afin de vérifier la stabilité ou la modification de la structure des
furocoumarines apres les deux expériences de la photodégradation de BM, en
photosensibilisation et en couplage, une analyse FTIR a été faite pour la

caractérisation des groupements fonctionnels des furocoumarines.

Apres l'obtention des spectres IR des furocoumarines apres
photodégradation de BM il est nécessaire de les comparer avec le spectre initial

des furocoumarines extraites.
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Figure 4.13 : Le spectre initial des furocoumarines extraites.

La figure suivante représente le spectre IR des furocoumarines récupérer

apres leur utilisation dans la photosensibilisation du BM.
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Figure 4.14 : Le spectre IR des furocoumarines apres

photosensibilisation.

D’apres le spectre IR des furocoumarines obtenu par filtration apres
'expérience de la photodégradation du BM en présence des furocoumarines
comme photosensibilisants ont été obtenus sans décomposition ou modification de
structure a travers la comparaison du spectre obtenu avec le spectre des

furocoumarines extraites.

La figure suivante représente le spectre IR des furocoumarines récupérer

apres leur utilisation dans le couplage de photosensibilisation et photocatalyse du
BM.
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Figure 4.15 : Le spectre IR des furocoumarines apreés couplage.

Le spectre des furocoumarines enregistré apres leur utilisation comme
photosensibilisants pour la photodégradation du BM en présence de
nanophotocatalyseur est identique a celui des furocoumarines extraites avec la
présence d’'une bande de vibration de la liaison OH attribué a la présence des traces

d’eau dans le composé en question.
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CONCLUSION

La recherche et I'exploitation de nouvelles molécules capable de stocker
I'énergie et de la transformer dans une autre forme plus valorisée comme c’est le
cas furocoumarines photosensibilisantes est un sujet important et d'actualité
surtout dans les procédés de traitements des eaux contenants des polluants

réfractaires et énergivores.

by

Cet objectif a été atteint dans ce travail grace a [I'extraction des
furocoumarines par soxhlet a partir de Ruta Chalepensis L. avec un rendement de
0.36% en utilisant I'éther de pétrole comme solvant, .confirmé par les résultats du
screening phytochimique, leur présence est mise évidence en CCM via la révélation
sous lampe UV, leur absorption élargie en solution dans toute la gamme UV de 200

a 400 nm et la présence de leurs pics caractéristiques en IRTF.

En plus, I'activité photosensibilisante de I'extrait apolaire de Ruta chalepensis
(riche en furocoumarines) a été confirmée grace a la photodégradation de 37% du

bleu de méthyléne pris comme polluant.

Cependant, le couplage de I'activité photosensibilisante des furocoumarines
avec la photocatalyse hétérogene sous irradiation UV-Vis du semi-conducteur CdS
comme nanophotocatalyseur, a permet d’augmenter le taux de photodégradation
réalisé en photocatalyse seul du bleu de méthylene de 67% jusqu’a 90% avec

conservation de la structure initiale du photosensibilisateur.

Ce résultat permet d’attribué une activité de synergie au couplage de la

photosensibilisation et de la photocatalyse hétérogene.

Il faut ajouter que les résultats obtenus peuvent étre améliorés grace :
» A la purification des furocoumarines.

» Immobiliser les furocoumarines sur un support polymérique pour éviter leurs

récupérations par filtration et facilité leurs réutilisations.
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» Exécuter les tests de photodégradations séparément sous UV et Vis afin de
connaitre le domaine idéale d'activité de ce couplage et éventuellement

economiser de I'énergie.

» Utiliser I'énergie solaire qui est une source inépuisable pour activer le
photocatalyseur et le photosensibilisateur a la place des irradiations
artificielles et par conséquent rendre cette technologie une alternative propre

qui s'inscrit dans une perspective de développement durable.



APPENDICE A :

LISTE DES SYMBOLES ET DES ABREVIATIONS

Ace
BC
BV
BM
Cds
CLHP
cov
DTGS
Eg
EGF
Frc
Hex
IUPAC
MOP
102
PDT
PS
PUVA
ROS
SC

. Acétate d'éthyle
: Bande de conduction.
: Bande de valence.
: Bleu de méthyléne.
: Sulfure de Cadmium.
: Chromatographie liquide haute pression.
: Composeés organique volatils.
: Detectors Triglycine Sulfate.
: Energie de Gap.
: Epidermal Growth Factor.
: Furocoumarines.
: Hexane
: Union International de Chimie Pure et Appliquée.
: Méthoxypsoraléne.
: Oxygene singulet.
: Photo-Dynamique Thérapie.
: Photosensibilisateur.
: Psoraléne + Ultraviolets A.
: Reactive Oxygen Species.

: Semi-conducteur.
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