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Résumé

Ce présent travail a €té consacré pour I’extraction de la pectine a partir des pommes
(biopolymeres végétaux). La fonctionnalisation de cette pectine a été faite par amidation.
Différentes pectines partiellement amidées ont été préparées par modification chimique de la
pectine de pomme par deux amines primaires et par I’ammoniaque. Les réactions d’amidation
ont été réalisées en deux milieux: monophasique et biphasique en présence de deux solvants a
savoir le méthanol et le diméthyl formamide (DMF). La pectine extraite et fonctionnalisé ont
¢été caractérisées par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ( FTIR) et par des tests
physico-chimiques. Les résultats obtenus ont montre que [’amidation dans le milieu
monophasique est meilleure comparée a celle réalisée dans un milieu biphasique. La pectine
modifiée a été appliquée dans la préparation d’un shampoing dont les propriétés sont
nettement améliorées.

Mots Clés: Extraction, Pectine, Amidation, Caractérisation, Shampoing.

Abstract

This work has been devoted to the extraction of pectin from apples (plant biopolymers).
Functionalization of this pectin was made by amidation. Different partially amidated pectins
were prepared by chemical modification of apple pectin by two primary amines and ammonia.
The amidation reactions were carried out in two media: monophasic and biphasic in the
presence of two solvents namely methanol and dimethylformamide (DMF). The extracted and
functionalized pectin were characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)
and physicochemical tests. The results obtained showed that the amidation in the monophasic
medium is better compared to that performed in a biphasic medium. The modified pectin has
been applied in the preparation of a shampoo whose properties are significantly improved.

Key words: Extraction, Pectin, Amidation, Characterization, Shampoo.
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Introduction Générale

La valorisation de produits agricoles tels que les polysaccharides constitue
auyjourd’hui un enjeu environnemental et économique majeur. En effet, les
polysaccarides sont les principaux constituants des végétaux et sont extraits
mondialement a plusieurs millions de tonnes par an. De plus, en raison de leur tres
grande abondance naturelle, de leur parfaite innocuité ainsi que leur totale
biodégradabilité, les polysaccharides s’imposent aujourd’hui comme une nouvelle
source de matieére premicre pour le développement de nouveaux procédés industriels
respectueux de I’environnement mais également pour [’obtention de nouveaux
composés a forte valeur ajoutée. Il a ét¢ montré que les polysaccharides pariétaux tels
que la cellulose, les pectines ou les hémicelluloses convenablement modifiés
pouvaient permettre d’atteindre de telles finalités [1].

La plupart des modifications chimiques effectuées sur les polysaccharides
visent a obtenir des dérivés dont les propriétés hydrophiles/hydrophobes sont
modulables. Ces propriétés sont mises a profit pour la préparation d’hydrogels
associatifs,

Les pectines sont des polysaccharides dits polyacides ou polymeéres anioniques.
Ce sont des biopylmeres dont le motif de base et I’acide galacturonique. Les groupes
chargés les plus communs sont les groupes carboxyliques.

Le but de notre travail est extraite une pectine naturelle a partir de pomme et
de mettre en valeur la fonctionnalisation de ce biopolymeére végétal afin d’élaborer
une nouvelle substance d’origine polysaccharide ayant des propriétés amphiphiles.

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés d’une part a 1’extraction de la
pectine a partir des écorces de pomme ainsi a sa caractérisation physico-chimique et
analytique. D’autre part a la fonctionnalisation chimique de cette pectine en vue de
modifier leurs propriétés hydrophiles afin de leur conférer de nouvelles propriétés. Les
produits obtenus ont subit une caractérisation physico-chimique et analytique
appropriée. Pour ce faire, nous avons subdivis¢ notre travail en trois chapitres :

e Le premier chapitre sous forme d’une recherche bibliographique, cette derniere

a été consacrée pour les biopolymeres, les polysaccharides et les substances

pectiques d’une part et d’autre part aux principales méthodes de modification



Page |2

chimique des polysaccharides et les différents travaux ultérieurs effectués dans
ce domaine, et a partir de ces modifications on réalise un produit cosmétique
(shampoing).

e Le deuxiéme chapitre regroupe les protocoles expérimentaux effectués le long
de cette étude,

e Le troisiéme chapitre regroupe les principaux résultats relatifs d’une part a la
caractérisation physico-chimique et analytique de la pectine extraite et d’autre
part a la fonctionnalisation chimique de cette derni¢re par amidation.

Enfin, nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

.\ Biopolyméres

\.\.). Définition

Les biopolymeres sont des polymeres présents dans des organismes vivants (plantes,
algues, animaux) ou synthétisés a partir de ces derniers [2]. Ces polymeéres sont regroupés en
trois familles principales :

v La famille la plus importante est celle des polysaccharides comme 1’amidon dont les
sources principales sont le mais, le bl¢ et la pomme de terre, la pectine (fruits,
crustacées.

v' Une autres famille est constituée par les protéines qui sont issues des plantes
oléagineuses (colza, tournesol, soja), des protéagineux (pois, féveroles), du son des
céréales (gluten du bl¢), de tissus animaux (collageéne, gélatine) ou de produits
animaux (caséine).

v" Enfin, les élastomeéres hydrocarbonés produits par les plantes (caoutchouc naturel) [3].

V.).Y.Types de biopolyméres

Les biopolymeéres sont soit issu de la pétrochimie, soit totalement dérivés de ressources

renouvelables [2].

1.).Y.\. Biopolyméres issus de 1a pétrochimie

Ce sont soit des polymeres issus de la pétrochimie associés a un composé¢ naturel (amidon,
cellulose,....), soit des polymeéres biodégradables de synthése. Dans le cas des premiers on
parlera plutot de dégradabilité, d’autant qu’ils peuvent étre considérés comme biodégradables,
et c’est le cas notamment des: polyesters aliphatiques, copolyestres aliphatiques, PET

modifiés,........ [2].
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V.).Y.Y.Biopolyméres issus de ressources renouvelables

Ils sont fabriqués a partir de polymeres naturels d’origine agricole, microbienne ou
synthétique (mais non tirés de la pétrochimie).

» Les polymeéres d’origine agricole sont synthétisés par des organismes vivants :
végétaux, animaux et micro-organismes, ils proviennent principalement de :
lignine ou cellulose, amidon, chitine [2].

» Les polymeéres d’origine microbienne s’accumulent dans le cytoplasme de
bactéries en état de fermentation, qui utilisent le sucre ou I’amidon pour produire
des polyesters. Ici on distingue principalement : les polyhydroxybutyrates, les
PHA ou polyhydroxyalcanoates [2].

» Enfin les polymeéres synthétiques sont également obtenus par fermentation, mais
ici le résultat est un monomere, qu’il faut chauffer pour le transformer en
polymére. C’est de I’acide lactique, obtenu a partir de la fermentation de sucre
(betterave.....), qui, une fois polyméris¢, donne de 1’acide polylactique [2].

Les différentes classes de polymeres issus des plantes sont regroupées dans le Tableau I.1.

Tableau ).).Grandes classes de biopolymeéres issus du monde végétal [4 |

Classe des biopolymeres Nom du biopolymere
Polysaccharides  (par fermentation | Xanthane, Dextrane, Gellane,
bactérienne) Curdlane, Pullulane, Elsinane

Protéines Z¢ine, Gluten, Polyacide aminés
Polyphénols Lignines, Tannins, Acide humiques
Polyesters Polymeres d’acide lactique (PLA)

Polyhydroxyalcanoates (PHA)

Polysaccharides (plantes/algues) Pectine
Gommes, Konjac
Amidon, Cellulose, Agar, Alginate,

Carraghénane

Autres polymeére Polymeéres synthétisés a partir d’huile
(nylon)

Polyisoprénes : caoutchouc
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\.).Y.Propriétés des biopolyméres

Par leur structure chimique, les biopolymeéres présentent des propriétés particuliéres et
intéressantes pour des applications bien spécifiques dans plusieurs industries (plastique,

alimentaire...etc.).La biodégradabilité est la plus importante [S].

V.).Y.\ . Biodégradabilité des biopolyméres

La biodégradabilit¢ de la plupart des biopolymeéres est due a la présence de la liaison
facilement clivable comme les liaisons esters ou amides conduisant a la formation de
molécules simples et de fragment de plus petite taille, ces derniers sont assimilables par les
microorganismes pour leur biosynthése en libérant du CO, et du H,0.

Le terme « biodégradabilité » suscite beaucoup de discussion. La définition émergeante
proposée par de nombreux auteurs de la biodégradabilité se traduit par une dégradation du
matériau par les microorganismes comme les bactéries, les champignons et les algues.
Autrement dit, c’est une dégradation biotique qui met en jeu ’action des microorganismes par
exemple par voie enzymatique conduisant & une décomposition au niveau moléculaire et
chimique. Il en résulte alors la formation de CO2, H2O en présence d’oxygene (ou la
formation de CH4 ,CO2, H20 en absence d’oxygene) et une nouvelle biomasse .

La dégradation des matériaux par les enzymes peut étre le résultat d’un mécanisme
radicalaire (oxydation biologique) ou d’un changement chimique (hydrolyse biologique).

Dans le cas de 1’oxydation biologique, les enzymes réagissent directement avec 1’oxygene
(O2) comme les cytochromoxidases qui sont des enzymes actives dans la chaine respiratoire.
La plupart du temps, I’oxygeéne est incorporé directement au substrat (cas des oxygénases).

Parfois, il joue le réle d’un accepteur d’hydrogeéne (cas des oxygenes) [5].

1,).Y. Y. Perméabilité a la vapeur d’eau des biopolyméres

La plupart des biopolymeres comme I’amidon, la cellulose et les protéines sont
hydrophiles ce qui leur confére des propriétés de perméabilité a la vapeur d’eau. Ces
propriétés sont dues notamment a la présence de fonction polaires hydroxyle et/ou amine qui
ont une forte réactivité avec I’eau par formation de ponts hydrogene; ce qui leur confére aussi

une propriété antistatique.
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La perméabilité a la vapeur d’eau pourrait étre un inconvénient dans certaine application,
notamment pour les emballages alimentaires. Par exemple, les viennoiseries ne peuvent pas se
trouver dans un endroit trop humide pour conserver leur fraicheur. Par contre, pour certains
types d’emballage, elle est avantageuse. En effet, en évitant la condensation, la durée de
conservation des produits frais est allongée. Celle propriété trouve également une application
dans les emballages des produits humides leur laissant la possibilité de continuer de les sécher

pendant les étapes de stockage et de transport [5].

V.).Y.Y. Biocompatibilité et biorésorbabilité

Un matériau biocompatible est un matériau qui est capable d’assurer une fonction avec une
réponse appropriée et sans effets indésirables sur I’environnement biologique dans lequel il
est appelé a fonctionner. La réponse biologique d’un matériau dépend de trois facteurs: ses
propriétés, les caractéristiques de 1’hote et la demande fonctionnelle pour le matériau. Les
biopolymeres d’origine naturelle remplissent logiquement cette fonction et les implants
médicaux en matériau inerte comme les céramiques ont de plus en plus remplacés par des
polymeéres d’origine naturelle.

En plus de la biocompatibilité, la biorésorbabilité d’un matériau et recherchée. Pour une
application médicale spécifique des matériaux biorésorbables pouvant se décomposer tout
naturellement dans 1’organisme humain pour étre remplacés aprés par un tissu vivant. Les
biopolyméres sont dégradés naturellement dans [’organisme humain par hydrolyse

(enzymatique) et libérant des molécules assimilables et non toxiques [5].

V). Y. ¥ . Propriétés chimique

La présence des fonctions chimiques sur les molécules leur attribue des propriétés
particulieres et des facilités a réagir avec d’autres molécules. Leur réactivité est due a la
présence des fonctions alcool, acide, amine ou aldéhyde qui réagit facilement grace a leur site
nucléophile et électrophile. La présence de certaine insaturation et des groupements
hydroxyles sur les chaines alkyles des triglycérides permet leur fonctionnalisation et conduit a
la formation de polyuréthanes, polyamides ou polyesters. Une autre particularité des
biopolymeres est 1’existence de stéréo-isoméries due a la présence de carbone asymétrique sur
certains bio-monomeres comme [’acide lactique. Cette propriété influence les propriétés

physiques des polymeres [5].
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\.\.¥. Applications des biopolyméres

Trois grands créneaux d’application sont identifiés par rapport aux propriétés des
biopolyméres a savoir :
» La médecine,
» L’agriculture,

» Les emballages.

V.).¥.)\.En médecine et pharmacie

Les premiéres applications des biopolyméres sont médicales d’autant plus que leurs couts
¢levés de départ se justifient dans ces applications a haute valeur ajoutée. Leurs propriétés de
biocompatibilité et de biorésorbabilité associées a leur résistance mécanique sont tres

importantes pour assurer les fonctions attendues dans ce domaine [5].

\.).¥Y.Y.En agriculture

En agriculture, la propriété de biodégradabilité des biopolyméres est essentielle dans les
applications. Dans ce domaine, les films de paillage a base de biopolymeres s’imposent
progressivement en remplagant aux paillis en polyméres conventionnels. Leur fonction
principale est de réduire 1’évaporation de 1’eau et d’accroitre la température du sol pour
favoriser la croissance des jeunes plantes au printemps. Des travaux d’enlévement, de
nettoyage et de traitement des déchets plastique sont dés lors indispensables par la suite. Ainsi
les paillis en polyméres biodégradables évitent le ramassage et le traitement des déchets
puisqu’ils se dégradent. Des gains économiques et environnementaux évident sont obtenus.
Par ailleurs, leur biodégradation rapide évite 1’incinération habituelle des films de paillage
conventionnels, productrice d’éléments toxiques dans I’environnement et le cout de main-
d’ceuvre.

Les polymeéres a base d’amidon sont les plus utilisés dans le domaine de 1’agriculture. Le
matériau doit répondre au critére de biodégradation et une durée de vie suffisante afin de
remplir sa fonction. En effet, la dégradation trop rapide d’un film de paillage pourrait

entrainer, par exemple, une croissance des adventices et des dégats sur les cultures [5].
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V. \.Y.Y En emballage

Dans le domaine de la vie courante, le secteur de I’emballage est un autre créneau
important pour le marché des polymeéres biodégradables. Ces derniers apportent une solution
aux problémes de déchets mais nécessitent toutefois la mise en place d’une filiere de gestion
de déchets adéquate a ce type de produits. Ainsi I’organisation d’une filiére de compostage est

indispensable pour assurer une valorisation optimale de ces emballages biodégradables [5].

Outre leur biodégradabilité, les biopolymeéres présentent d’autres propriétés intéressantes
pour les applications dans le domaine de I’emballage. A part leur fonction premiére de
protection des produits, les biopolymeres offrent aux emballages d’autres fonctions grace a
leurs propriétés intrinseéques. On peut citer, par exemple, leur perméabilité a la vapeur d’eau

intéressante pour emballer les produits frais comme les fruits et les légumes [S].

\.Y. Polysaccharides

\.Y.\.Définition

Les glucides (hydrate de carbone), de formules CnH2nOn, agent biochimique d’importance
fondamentales, sont extrémement répondus dans la nature vivante. Le nom d’hydrates de
carbone date de I’époque ou I’on ignorait encore la structure de ces composés, tandis que leur
composition réponde a la formule générale Cn(H20)n [6], sont scindés en trois sous-
ensembles [7].

» Les oses (ou monosaccharides) : ce sont des polyalcools de 4 a 8 atomes de carbones,
composés réducteurs, non hydrolysables, ils comportent une fonction cétone tels que
les pentoses (xyloses, ribose) ou les hexoses (glucose, mannose) .

» Les osides (ou oligosaccharides) : ce sont des enchainements de 2 a 10 oses. Ces oses
sont sous forme cyclique, relies par des liaisons glycosidiques, c’est-a-dire des
liaisons éthérés entre deux carbone de deux cycle successifs (lactose, mannose,
saccharose), ils donnent par hydrolyse un ou plusieurs oses .

» Les polysaccharides : ce sont des osides de haut poids moléculaire, relies en longue
chaines linéaires ou ramifies, structurés en arrangement spatiaux particulaires (hélice,
ruban) tels que la cellulose, I’amidon ou le glycogeéne. On distingue [8] :

e Les polysaccharides homogenes ou les homo- polysaccharides résultant de la

condensation d’un grand nombre d’un méme ose.
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e Les polysaccharides hétérogeénes ou les hétéro-polysaccharides, qui résultent
de la condensation de divers types d’oses (jusqu’a cinq a six types d’oses

différents).

\.Y.Y. Les Types des polysaccharides

Les polysaccharides ou glucanes sont des polyméres de glucides qui résultent du
mécanisme photosynthétique. Il en existe deux familles [9] :
1-Les polysaccharides de réserve ;

2-Les polysaccharides pariétaux.

\.Y.Y.). Polysaccharides de réserve

La source d’énergie pour les étres vivants est le glucose. Principalement, on aura I’amidon
chez les végétaux et le glycogéne chez les animaux. Les polysaccharides de formules
(CeH1005)n comme 1’amidon, la cellulose et 1’inuline ont des substances de réserves
exclusivement végétales.

On rencontre I’amidon dans les tuberculoses (pomme de terre, manioc) dans les céréales, la
cellulose dans les légumes, les herbes et I’inuline dans les bulbes (d’ail, d’oignon, etc....) et

les racines de radis, de dahlia etc...[10].

\.Y.Y.Y Polysaccharides pariétaux

Ces carbohydrates participent a la formation des structures organiques, comme la cellulose
qui participe a la structure des tissus de soutien chez les végétaux. En fait, la moitié¢ de tout le
carbone organique de la biosphére est contenue dans la cellulose, ce qui en fait la molécule
organique connue la plus abondante. Le bois est formé d’environ 50% de cellulose et les
fibres de coton sont de la cellulose presque pure. Certains polysaccharides entrent dans la
composition de la capsule entourant certaines bactéries [9]. Le tableau 1.2 donne des exemples

des polysaccharides courants.
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Tableau \.Y. Exemples des polysaccharides courants [11]

Sources Polysaccharides

Animale Glycosaminoglycane :
v Chitine
Hyaluronate

Chondroitine

Bactérienne Curdlane
Gellane
Pullulane

Xanthane

Végétale Amidon
Pectine
Oligosaccharides

Cellulose

Algale Agar
Carraghénane

Ulvane

AN N N NN N Y N N N N N RN

Alginates

Dans cette présente étude, on s’intéresse principalement a un biopolymére d’origine

végétale qui est la pectine.

\.Y.Substances pectiques

\.Y.\.Définition des pectines

Les pectines sont des polyosides complexes entrant dans la composition des parois
cellulaires de la plupart des végétaux supérieurs. Elles sont majoritairement présentes dans la
lamelle moyenne et la paroi primaire. Elles participent a la cellule et au maintien des parois
par le biais d’interactions mécaniques et chimiques avec les autres constituants de la paroi

comme le montre la figure I-1[12].

La quantité de substance pectique dans le végétal varie fortement en fonction de son origine

botanique et de son historique (mode de culture, période de croissance ....)[13].
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La structure des pectines est influencée par des réactions enzymatiques et des modifications

chimiques pendant la croissance, la maturation et le stockage des fruits et des Iégumes [14].

Figure Y.).Localisation de la pectine

\.Y.Y.Structure des pectines

La pectine est un hétéro- polysaccharide complexe avec une composition variable selon
I’origine de la mati¢re premicre et les méthodes d’extraction, de ce fait elle ne peut pas étre
caractérisée en termes de structure et conformation globales spécifiques. Il est cependant,
possible d’identifier les éléments structuraux distinctifs contenus dans toute la substance
pectique [4].

Les pectines ont pour structure de base un enchainement linéaire d’unités acide D-
galacturonique (ou Homogalacturonane (HG) reliées entre elles par des liaisons glycosidiques
a (1-4), plus ou moins estérifiés (méthyles) et/ou partiellement acétylés en O-2 ou O-3
(figure 1.2). La chaine principale peut étre interrompue par des enchainements alternés de
résidus rhamnose et acide D-galacturonique rhamnogalacturonanes (RG).Ces derniers
enchainements peuvent €tre ramifiés par des chaines latérales riches en unités arabinose et

galactose (arabinanes, galactanes et arabinogalactanes) (voir figure 1.3) [4].
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Figure V.Y Constituants des pectines [15].

\.Y.Y.Sources des substances pectiques

Les substances pectiques sont des polymeéres de 1’acide galacturonique avec des
groupements carbonyles plus ou moins estérifiés par des radicaux méthyles. La pectine est
continue naturellement dans 1’endocarpe des fruits sous formes de protopectines qui sont
libérées sous forme de pectines lors de la cuisson. La teneur en pectines des fruits est variable

en fonction de la nature de fruits et de leur maturité [13].
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Les marcs de pomme (teneur en pectines 15-20%) et les écorces des agrumes (30-35%)

constituent les principales sources de pectine industrielle. Le tableau I-3 donne la teneur en

substances pectiques de quelques végétaux [13].

Tableau .Y Teneur en substances pectiques de quelques végétaux

Origine Teneur en pectines
(% de la matiére séche)
Pomme 4,5
Carotte 10
Raifort 15
Tomate 3
Marc de pomme 15-20
Capitules de tournesol 25
Marc de betterave 15-20
Albédo des agrumes 30-35

\.Y.¥.Nomenclatures des substances pectiques

Les substances pectiques sont un groupe de polysaccharides colloidaux et complexes de

I’acide galacturonique. Dans la paroi cellulaire on distingue de nombreuses natures chimiques

de ces substances [16] :

> Les protopectines : qui sont des pectines insolubles dans 1’eau.

> Les acides pectiniques (pectines):

partiellement ou entiérement estérifiés.

» Les pectinates : ce sont des sels d’acide pectinique (pectines).

ce sont des acides polygalacturoniques

> Les acides pectiques : qui sont essentiellement des acides polygalacturoniques non

estérifiés.

» Les pectates : ce sont les sels d’acide pectique.

\.Y.0. Types de pectines

Les pectines sont divisées en référence a leur degré de méthylation en deux catégories

[17] :
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A. Pectines hautement méthylées (HM): ce sont les pectines dont plus de 50% des
groupements carboxyles sont estérifiés avec le méthanol .

B. Les pectines faiblement méthylées (LM) : ce sont les pectines dont moins de 50% de
groupements carboxyles sont estérifiés. Pour certaines pectines LM, les fonctions
acides sont neutralisées par de ’ammoniac (NH3) et forment une fonction amide. Ce

sont les pectines amidées ou pectines LMA (low Methylated Amidated pectins) .

\.Y.7. Biosynthése de la pectine

La biosynthése des polysaccharides non cellulosiques aurait lieu dans 1’appareil de golgi.
Deux types d’enzymes sont exigés pour la syntheése des polysaccharides de la paroi cellulaire.
Le premier type catalyse, la production des résidus glycosyliques énergétiquement activés
pour la synthése de polysaccharides, alors que la seconde transfére les résidus glycosyliques a
partir des donateurs activés sur une chaine croissante de polysaccharides.

Les connaissances actuelles de la biosynthése de polysaccharides pectique sont plutdt
limitées. Il y au moins 46 glycosyltransferases exigées pour la syntheése de la pectine, basée
sur I’enzyme de la structure de la pectine. Apres les étapes de la biosynthése, les
polysaccharides sont transportés vers la membrane cellulaire dans des vésicules [18] .

On dispose cependant de quelques ¢léments de réponses concernant la synthése de 1’acide
polygalacturonique et I’introduction des groupes méthyles dans cet acide. La biosynthese
s’effectue selon deux voies [18].

v' La premiére part du bornesitol aboutit a la pectine, mais cette voie n’explique pas
I’inclusion du rhamnose dans la chaine pectique.

v' La deuxiéme voie consiste essentiellement en une suite de deux réactions
nucléotidiques a partir de L’UDP -glycose, cette hypothése explique la présence du
rhamnose dans la chaine principale et 1’existence de chaine latérale de sucre neutre
(arabanes, galactanes). En revanche elle n’explique pas la méthylation des groupes

acides.

\.Y.V.Propriétés physico-chimiques des substances pectiques

Les substances pectiques regroupent un ensemble complexe de polysaccharides
caractérisées par une forte teneur en acide polygalacturonique. Ces substances jouent un role

important dans les propriétés physico-chimiques de la paroi cellulaire [19].
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\.Y.V.). Masse moléculaire des pectines

La détermination de la masse moléculaire des pectines est a I’heure actuelle, un défi a
cause des problémes hétérogénéité [19,20]. La masse moléculaire (M) est calculée en fonction

de la viscosité intrinseéque [n], d’aprés le modele de Marc-Houwink-Sakurada(MHS)
[n]=K. M? (I.1)
K et a sont les constantes de MHS.
Il existe d’autres techniques pour la détermination de la masse moléculaire moyenne en
poids et en nombre, en utilisant des méthodes de chromatographie (par perméation de gel) ou
par le détecteur de diffusion de lumicre (laser light scattering detector)[21] .La masse

moléculaire de la pectine commerciale varie entre 50,000 et 150,000 daltons [22].

\.Y.V.Y.Degré de méthylation DM

Les acides D-galacturonique liés par des liaisons a (1-4) peuvent étre estérifiés par le
méthanol sur le groupe carboxylique (C6) (Figure 1.4) [22,23] . Le degré de méthylation est
définit comme le pourcentage des groupes carboxyliques estérifiés avec du méthanol [24,25]

.Le DM peut atteindre des valeurs allant souvent jusqu’a 70-80% .

\.Y.V.Y. Degré d’acétylation

Les acides D-galacturonique liés par des liaisons a (1-4) peuvent &tre acétylés les
positions C2 et/ou C3 (Figure 1.4).Le degré d’acétylation est définit comme le pourcentage

des résidus des acides D-galacturonique estérifiés par un groupe d’acétyle [24,25].
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Figure V.Y Résidus d’acide galacturoniques méthylés et acétylés.

Il faut noter qu’il n’y a aucune explication claire au sujet de 1’origine des propriétés
émulsifiantes des pectines. Suite a la présomption qu’un contenu élevé d’acétyles pourrait
augmenter 1’hydrophobicité de la pectine, des études de la capacité¢ d’émulsification de la
pectine de betterave sucriere par rapport a sa structure chimique, ont conclu qu’il n’y avait
aucune ¢évidence pour un rapport entre la composition chimique et les capacités
d’émulsification. Néanmoins, les capacités d’émulsification de la pectine de betterave peuvent
étre expliquées par la présence des groupes acétyles (4-5%)

Les propriétés d’émulsification des pectines de citron ont montré que la pectine de citron
de faible teneur en degré d’acétylation, peut avoir une capacité d’émulsification intéressante.
La pectine de faible poids moléculaire d’environ 60-70 kg/mole et un degré de méthylation

¢levé présente les meilleures propriétés d’émulsification [25].

\.Y.V.¥. Degré d’amidation

Ce parametre concerne surtout la pectine faiblement méthylée amide(LMAP). Le degré
d’amidation (DA) est le pourcentage de groupes carboxyliques sous la forme d’amide. Un DA
autour de 17%, permet a ce type de pectine de tolérer plus de variation de contenu de calcium
et de degré plus élevé de thermo réversibilité [26]. Les pectines faiblement méthylées amidées
sont obtenues par amidation et estérification partielle des pectines hautement méthylées (HM)
dans un systeme hétérogéne en présence d’ammoniaque et d’alcool ou dans un systéme

homogene en présence d’ammoniaque aqueuse concentrée [27]. Il n’est pas permit d’avoir
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plus de 25% de I’ensemble des groupements carboxyliques sous la forme amide pour la

pectine amidée destinée aux produits alimentaire [28].

V.Y.V.2.Solubilité

Les pectines se comportent comme des polyé€lectrolytes grace a la présence de
groupements carboxyliques dans leur squelette. La solubilité des pectines dans ’eau est donc
liée a I’état d’ionisation des groupes carboxyles mais aussi au degré de polymérisation et a
leur distribution. En effet, 1’ionisation des fonctions carboxyliques permet I’individualisation
des chaines grace aux répulsions ¢€lectrostatiques entre les charges et donc la solubilisation des
polymeres. Bien que le pH, la température, la nature et la concentration des pectines aient un
role important sur la solubilité, celle-ci peut étre augmentée en empéchant les associations
moléculaires (présence de substituant, augmentation du DM) ou en augmentant la force
ionique (écrantage des charges). Dans un milieu aqueux, il se produit d’abord un gonflement
des chaines, puis celles-ci s’individualisent et la solubilisation proprement dite a lieu. Ce
processus se traduit par une augmentation de la viscosité du milieu [12].

La solubilité¢ de la pectine sera donc conditionnée par un certain nombre de facteurs liés
essentiellement a leurs structures et notamment : leur masse moléculaire, I’importance de leur
taux de ramification, la valeur de leur degré de méthylestérification ainsi que la répartition des
groupements méthylestér le long de la chaine pectique. Ainsi il est admis qu’une pectine sera
d’autant plus soluble que sa masse moléculaire est faible, que sa structure est fortement
ramifiée et que ces fonctions carboxyliques sont engagées dans une estérification avec le
méthanol le pka intrinseque des GalA est de I’ordre de 3. Ainsi lorsque le pH des solutions est
supérieur a 3, les pectines sont sous forme ionique [29].

Les substances pectiques sont insolubles dans les solvants organiques. Elles peuvent étre
aisément précipitées en présence de solvant organique (éthanol, acétone ...) de détergents
quaternaire, des cations mono- et multivalents (Na'..) et de polyméres basiques (protéine et

polyamide) [29].

\.Y.V.7.Viscosité des pectines en solution

Les solutions des pectines ont des viscosités relativement faibles comparées a d’autres
hydrocolloides végétaux, et dans 1’eau, les substances pectiques forment des solutions

visqueuses, la mesure de la viscosité est utile pour étudier leur dégradation ou pour évaluer
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leur masse moléculaire. La viscosité des substances pectiques est une fonction de leur
concentration et de leur masse moléculaire mais le caractére de polyélectrolytique des
pectines leur confére un comportement particulier: la viscosité dépend aussi du DM , de la
présence d’électrolytes et du pH [30] .

Dans les solutions diluées, ou les interactions entre les molécules de pectine sont
négligeables, la viscosité augmente avec l’augmentation de la dissolution des groupes
carboxylique et atteint un plateau quand presque la dissolution compléte est obtenue. Ce
phénomene peut étre interprété par I’augmentation de volume hydrodynamique de la molécule
provoqué par la répulsion entre les groupes carboxyliques chargés adjacents. La valeur de pka
de la pectine est approximativement 3.3, est [’augmentation observés de la viscosité

correspond a un changement de pH de 2 a approximativement 5 [31].

\.Y.A. Propriétés gélifiantes

Les substances pectiques peuvent former des gels qui sont des réseaux macromoléculaires
tridimensionnels. Les substances pectiques hautement méthylées(HM) et faiblement

méthylées (LM) donnent des gels dans des conditions différentes :

» Gels de pectine hautement méthylées
Ces pectines (DE =60-75%) forment des gels non thermoréversibles a texture courte et
cohérente, dans des milieux dont I’extrait sec est supérieur a 60% et le pH compris
entre 2.5 et 4 . L’addition de sucre permet une diminution de 1’hydratation par fixation
de I’eau, quant a la baisse du pH, elle a pour role un déplacement de 1’équilibre de
dissociation de la fonction acide et donc une diminution de la charge (diminution de la
répulsion entre les groupes). La figure 1.5 montre les deux types d’interactions
prédominantes dans le mécanisme de gélification des pectines HM (hautement

méthylées)[28].
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Figure ). Mécanisme de gélification des pectines HM

» Gels de pectine faiblement méthylées
Les pectines faiblement méthylées, forment des gels thermoréversibles par
interaction avec le calcium présent dans le milieu, le pH et la teneur en sucre sont des
facteurs secondaires influencant la vitesse et la température de gélification, 1’ion de
calcium prendrait part a neuf liaison de coordinence avec deux oxygene des liaisons
glycosidiques, deux oxygeénes des cycles, deux fonctions acides et trois fonctions

alcools formant ainsi le mode¢le de la boite a ceuf( Figure 1.6).[28] .
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\.Y.4.Domaines d’applications des substances pectiques

La pectine est largement utilisée entant qu’agent gélifiant, épaississant, et stabilisant dans
I’industrie alimentaire principalement pour les produits a base de fruits. Dans plusieurs
applications les pectines de pomme sont caractérisées par les propriétés de gélification

supérieures par rapport aux pectines d’agrumes [4].

A/.Industrie alimentaire: la pectine a la propriété de former un gel avec du sucre. Pour cette
raison, la pectine est employée, en combinaison avec le sucre, comme agent
d’épaississement ; dans 1’industrie alimentaire [32]. Les différentes utilisations des pectines
en industrie alimentaire peuvent étre résumées comme suit [18]:
¢ Préparation des confitures et des gelées ; la pectine est ajoutée aux confitures pour
compenser les variations de la teneur en pectine de fruits. La pectine est incorporée
dans la confiture pour améliore sa consistance.
« Confiture pour yaourt et produits laitiers divers.
«» En confiserie dans les pates a fruits et confiseries gélifiées.

¢ Produits pour fourrage et décor (biscuiterie et patisserie).
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¢ Produits pauvres en matiere sucré (laits gélifiés, sauces de nappage ou de décors aux
fruits pour crémes glacés..).
B/Industrie pharmaceutique: dans le sang, les pectines ont une action immunologique par
I’activité de formation des anticorps est une action détoxifiante sur les métaux lourds (plomb).
Elles ont par ailleurs, une action antidiabétique et antivomitive. Les pectines protégent les
vaisseaux sanguins contre I’athéroxlérose par la diminution d’absorption intestinale des
lipides et du cholestérol.

Dans des applications pharmaceutiques modernes. La pectine a beaucoup d’intérét comme
excipient pour des systémes de la libération des médicaments. La libération du médicament
du colon peut étre réalisée avec des formes galéniques contenant la pectine, seul ou en
combinaison avec d’autre polymeres. Le profil de libération du médicament peut étre changé
en fonction de degré d’estérification. La pectine a des propriétés bioadhésives, qui peuvent
étre d’exploitées pour la libération nasale, de plus, la pectine est une fibre alimentaire soluble
qui diminuerait les risques de cancer de colon [18,33] .La pectine peut étre formulée en
solution, gel, ou un film et étre employée en sirops, suspensions, pastilles, pates, comprimés
et capsule
C/Industrie cosmétique: Les propriétés de la pectine sont utilisées dans une variété
d’applications personnelle de soin, y compris des produits de peau et de cheveux. Les gels de
pectine peuvent étre employés pour préparer des pates sans utilisation des agents tensioactifs.

Dans I’industrie cosmétique, la pectine est utilisée dans des fabrications des vernies, des
huiles et des crémes. Elle est aussi utilisée comme un agent épaississant et stabilisant des gels
pour les cheveux, les lotions et les shampooings [34,35].

C.1.Qu'est-ce que pectine de pomme shampoing?

La pectine de pomme shampooing est un produit de santé et de beauté destiné a laver
les cheveux et tonifier le cuir chevelu. Comme son nom l'indique, il est presque
toujours avec moi la pectine de pomme, mais la fagcon dont il est utilisé peut varier
considérablement d'un fabricant . La pectine est un composé chimique dans la plupart des
fruits qui est connu pour sa capacité a lier et agents gélifiants. Dans les produits capillaires, la
pectine peut aider a renforcer les fils et les brillances tout en réalisant un «nettoyage en

profondeur", en aidant a éliminer la saleté et I'accumulation de produit [36].

C.3.Les avantages de shampoing de la pectine
Apple est considéré comme I'un shampooing acide connu pour laisser les cheveux

extrémement propre et brillant. Il ne sera pas dépouiller généralement les cheveux de ses
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huiles naturelles, et ne contient pas de silicone, qui peut mettre en place sur les cheveux et
l'alourdir. Il est également trés concentré, ce qui signifie qu'une petite quantité est tout ce qui
est généralement nécessaire pour nettoyer soigneusement les cheveux. Pectine de pomme est
un glucide complexe dans les pommes mires et presque mires. Une fois extrait est
normalement une couleur blanchatre ou brun et ressemble souvent du sucre granulé, bien
fondu rapidement une fois mélangés dans le shampooing dans son ensemble. C’est un agent
¢épaississant naturel, ce qui rend souvent les cheveux se sent plus épais et plus compléte apres

le lavage [36].

\.¥. Extraction

\.¥.\. Introduction

L’extraction est utilisée pour extraire sélectivement un ou plusieurs composés d’un
mélange initial, sur la base de propriétés chimiques ou physiques. L’homme utilise des
colorants, des parfums, des ar6mes, et des extraits de produits naturels depuis la haute
Antiquité, par différentes techniques [37]:

a/ La filtration: depuis les temps préhistoriques, ’homme utilise un lit de sable ou de mousse
pour rendre une eau boueuse (pleine de boue) limpide (claire et transparente).

b/ Le pressage: consiste & exercer une pression sur une orange pour obtenir le jus, ou a
écraser des fleurs pour extraire les ardmes.

¢/ L’enfleurage: est une forme d’extraction utilisée en parfumerie. Il repose sur le pouvoir
d’absorption d’une huile essentielle par les corps gras. Par exemple, les fleurs fragiles sont
posées sur des cadres enduits de graisse animale trés pure et inodore qui absorbe le parfum
des fleurs au contact; en fin de séchage, les graisses sont imprégnées de substances odorantes.
d/ La décoction: cette méthode est trés ancienne. Elle consiste a chauffer la racine ou
I’écorce d’une plante avec de l’eau; jusqu’a ce que cette derniere soit bouillante et les
constituants se dissolvent.

e/ L’infusion: elle consiste a verser de 1’eau bouillante sur des plantes (les feuilles ou les
fleurs) finement broyées puis les laisser tremper pour dissoudre leurs principes actifs.

f/ La macération: consiste a laisser s¢journer a froid un solide dans un liquide pour en
extraire les constituants solubles dans ce liquide.

g/ L’extraction par solvant: c’est un procédé qui permet d’extraire des composés qui ne

peuvent pas 1’étre avec de 1’eau.
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\.¥.Y. Définitions

L’extraction consiste a transférer un composé d’une phase a une autre:
* D’une phase liquide a une autre phase liquide.
* D’une phase solide a une phase liquide.
C’est une opération qui consiste a séparer certains composés d’un organisme (animal ou

végétal) selon diverses techniques [37].

V.8, Modification chimique des polymeéres

La modification chimique des polymeéres permet de préparer d’autres polymeres dont le
monomere n’existe pas tel que le poly (alcool vinylique), de modifier des polymeéres naturels
(cellulose, caoutchouc.....) et de préparer une gamme tres large de produits a partir d’un seul
polymere [38].

Les polymeéres peuvent participer aux mémes réactions que leur homologue de faible
masse. Toute réaction de la chimie organique peut étre appliquée a un polymere. Cependant,
les mécanismes et la cinétique peuvent étre treés différents dans le cas d’une molécule de faible
taille et de polymere [38].

Le comportement chimique d’un groupe appartenant a un polymeére dépend de sa réactivité
intrinséque et de son voisinage immédiat. Il peut en plus y avoir des interactions entre des
groupes ¢€loignés de la macromolécule par suite de repliement de chaines [38] .D’une fagcon
générale, la réactivit¢ d’un groupe appartenant a un polymére dépend des facteurs
suivants|[38]

+ Groupes fonctionnels isolés.
Concentration.
Cristallinité.
Effet de la solubilité.
Réticulation.
Effet stériques.
Effet électrostatique.

Influence des groupes voisins.

-+ F F

Interactions hydrophobes.



Page |24

La modification chimique de polymeére permet de fixer, par liaison covalente a la surface
d’un support polymérique une ou plusieurs molécules ou fragments apportant des propriétés

spécifiques [39].

\.7.Grandes classes des réactions sur les polyméres

A partir d’un polymére de départ on peut souvent préparer un nombre important de
polymeéres dérivés. Par exemple, on peut préparer a partir de la cellulose des produits de
grande importance industrielle qui ne peuvent étre obtenus que par modification (ex : la
carboxymethycellulose (CMC), hydroxyéthylcellulose (HEC), la méthycellulose (MC),
I’hydroxypropyl cellulose (HPC)....... etc [40].

Les principales voies de modification chimiques d’un polymeére sont [41]:

A. Réaction de substitution: dans ce cas, il peut y avoir une substitution entre un
groupement du polymére et un agent chimique approprié. On cite principalement la
chloration, 1’amination (quaternisation) ; I’estérification et enfin I’ajout d’un agent chimique
réducteur comme les hydrures.

B. Réaction d’élimination: différentes réactions d’¢limination sont susceptibles de modifier
la structure primaire du polymeére et d’apporter de nouvelles fonctionnalités. Citons par
exemple les réactions de déshydrochloration, Déshydratation ..........

C. Réaction d’addition : un certain nombre de réactions d’addition par voie radicalaire
contribue de toute évidence a la modification chimique d’un polymeére. Les additions par
mécanisme ionique ou par mécanisme concerté conviennent aussi dans certaines démarches

visant la modification chimique.

\.Y.Modification chimique des polysaccharides

Les polysaccharides offrent un ensemble impressionnant de structures primaires et de
conformations. Leurs omniprésences et leurs divers rdles dans les systémes biologiques
témoignent du large spectre de leurs fonctionnalités. Ces modifications vont influer
directement sur la conformation du polymeére, son hydrophobie, sa solubilité, voir sa stabilité.
Toutes ces modifications auront donc un impact conséquent sur les propriétés biologiques,

chimiques et physiques [42]
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De nombreuses connaissances sont disponibles concernant la modification de
polysaccharides. Les techniques de modification des polysaccharides peuvent étre classées en
deux catégories selon qu’elles soient sélectives ou non [42] :

% Les méthodes non sélectives introduisent les substituants de fagon plus ou moins
aléatoire.

s Les méthodes sélectives exploitent les différences de réactivités chimiques des
groupements fonctionnels disponibles tels que les fonctions carboxyles ; hydroxyles
ou amines. En absence de tels sites, la sélectivité¢ de la réaction dépend d’activations
sélectives ou de I’introduction des fonctions réactives appropriées
Parmi les avantages des réactions sélectives, 1’'utilisation de réactifs et de conditions de

réactions douces permettent d’éliminer ou de minimiser la formation de produits secondaires

et/ou la dégradation partielle ou la dépolymérisation des polymeres natifs qui sont associées
de fagon aussi systématiques aux méthodes de fonctionnalisation non sélectives. Des réactions
classiques tels que I’introduction de groupements alkyles, hydro alkyles, halogeénes, nitrates,
phosphates, sulfates, sulfonates........ ne sont généralement pas sélectives mais un certain

degré de sélectivité peut €tre obtenu sous des conditions de réactions bien choisies [42].

La fonctionnalisation des polysaccharides c’est I’apport des charges (amination, sulfatation
,phosphatation....... etc.),ou augmentation de [’hydrophobie ou [I’hydrophile de ces
polysaccharides par greffage des groupements fonctionnels appropriés .En général,
I’hydrophobisation des polysaccharides hydrophiles peut étre effectuée soit en dérivant des
groupes fonctionnels intrinseques (par ex :COOH,NH2,0H........... etc.),ou en introduisant
des groupes fonctionnels réactifs en utilisant la méthodologie chimique ou enzymatique. Pour

des modifications chimiques, des réactifs chimiques contenant de longs groupements

d’alkyles ou d’acyles (Ci0-Cis) ont été généralement employées [43,45].

\.A.Fonctionnalisation de la pectine

Plusieurs polysaccharides tels que 1’alginate, le chitosane, la cellulose, la dextrine.....etc.
ont été utilisés pour le développement de nouvelles gammes de dérivés polymériques
amphiphiles grace a leurs haute biocompatibilité, innocuité, biodégradabilité et leur possibilité
de modification chimique. La structure amphiphile détermine les propriétés tensioactives. Ils
présentent principalement des pouvoirs mouillant, stabilisant, détergent et émulsifiant[45].

La pectine est un hétéropolysaccharide (pka=3-4) des parois cellulaire végétales[46]. .Ce

caractére anionique de la pectine la rend susceptible aux interactions avec d’autres
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groupements réactionnels de divers composés [47]. . La multifonctionnalité de la pectine est
due principalement au degré d’estérification des groupements carboxyliques qui influencent la
solubilité, la gélification et les propriétés émulsifiants. Ces propriétés fonctionnelles de la
pectine peuvent é&tre augmentées ou méme changées en introduisant de nouveaux
groupements fonctionnels sur sa chaine principale [44, 48,49].

La modification chimique de la pectine (amidation, trans-estérification) est relativement
facile a cause de la présence de groupements naturels d’ester méthylique dans les
macromolécules pectiques et elle modifie de fagon significative les propriétés physico-
chimique et biologique des pectines. L’introduction de groupements non polaires augmente le
caractére hydrophobe de ces macromolécules, et il a été signalé que les esters d’alkyle de la
pectine et des acides pectiques adsorbent les acides biliaires, les acides gras et le cholestérol.

Crescenzi et Callegaront préparé un certain nombre de pectines trés substituées d’alkyle et
d’aryl-esters, pratiquement insolubles dans 1’eau. L’acylation et la méthylation des pectines
ont été utilisés pour réduire la solubilité de ces polysaccharides pour les rendre utilisables en
tant que systémes de libération des médicaments [29].

Un polymére amphiphile contient deux groupements: polaire et apolaire. Le N-
alkylpectinamide est un exemple d’un polymére amphiphile avec groupe polaire; la chaine
principale (D-galacturonique) et un groupe apolaire, c’est le n-alkylamine. Les polymeéres
légerement substitués ont des propriétés tensioactives. Les N-Alkylpectinamides ont certains
avantages en comparaison avec d’autres dérivés alkyles de la pectine. Premiérement, leur
préparation ne nécessite pas des conditions extrémes. Deuxiémement, la liaison amide est
suffisamment résistante a I’hydrolyse acide ou alcaline. De plus les rendements de N-
alkylamides préparés par la réaction de la pectine avec des amines aliphatiques non ramifiés
sont relativement élevés. Le rendement le plus élevé a été observé pour la réaction de la
pectine avec la méthylamine.Les caractéristiques physico-chimiques de ces dérivés,
notamment leur solubilité dans I’eau, dépend du degré de substitution, ¢’est-a-dire du contenu
des groupements hydrophobes liés a la pectine. Les dérivés ainsi obtenus montrent de

nouvelles propriétés intéressantes [28].
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CHAPITRE Y
ETUDE EXPERIMENTALE

Y.). Introduction

L’étude expérimentale de cette présente étude, a été meneé dans un premier temps au

niveau de SAIDAL de Médéa, période pour la quelle nous avons rencontrés des problémes

majeurs au sein de cette unité.

Cette étude repose sur cinq parties :

La premicre partie a été¢ dédiée a 1’extraction de la pectine a partir des pommes en
utilisant la méthode d’extraction par macération.

Le deuxiéme est relatif a la caractérisation de la pectine extraite a travers des
méthodes physico-chimiques et analytique telle que FTIR.

La troisieme partie a été consacrée a la fonctionnalisation de ces pectines par
amidation en étudiant deux milieux : un milieu homogene et un milieu hétérogene,
La quatriéme partie a ¢été meneé a la caractérisation physico-chimique et analytique
des dérivés de pectines obtenus.

La cinquieme partie a été a I’application de pectine modifiée comme étant un agent

¢épaississant a confirmer, dans une formulation d’un shampoing.

Y.Y. Produits et matériels utilisés

Y.Y.\. Produits utilisés

Les différents produits utilisés lors de la réalisation de cette étude sont :

v

A N N N N Y N N NN

Ethanol pur a été fourni par Sigma,

Hydroxyde de sodium (0.1M) a été fourni par prolabo,
Acide chlorhydrique (0.1M) a été fourni par prolabo ,
Ammoniac (25%) a été fourni par prolabo,

Acétone a été fourni par Sigma,

Dédodycylamine a été fourni par Prolabo

Meéthanol a été fourni par Prolabo.
Déméthylformamide (DMF) a été fourni par Prolabo.
EDTA : Acide éthyléne diamine tétra acétique

AES : Alkyl éther de sodium

AC : acide citrique APG: Alkyl poly glycoside
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NACL : Sel

Y.Y.Y. Matériels utilisés

4

4

Etuve : appareil de séchage d’une température maximale de 220°C de type memmert .
Four a moufle: type LM 312.06, DB 005001, Naitrez : 230 v/SOHZ/2.8KW.
pH-métre: le pH meétre utilisé est de type Jenway muni d’une cellule qui peut
mesurer le pH de 0 a 14 a une température de 0 a 80°C.

Balance électronique : précision 10™g.

Agitateur a plaque chauffante: type Janke et Kunkel IKA-WERK.

Pompe a vide: de type Stuart.

Secoueur : type Vortex — Germany (VTX 400) avec une vitesse maximale de 40
Hertz.

Dessiccateur : Un dessiccateur est un équipement servant a protéger des substances

contre I'humidité.

Y.Y.Extraction par macération

La macération est connue et exploitée au moins depuis I’antiquité et tout comme la

décoction ou I’infusion il s’agit d’une technique d’extraction solide-liquide destinée a retirer

d’une substance solide les espéces chimiques qu’elle contient le dissolvant dans un liquide.

Cette technique est le plus souvent mise en ceuvre avec des partie végétales (feuilles, fleur,

racine, écorce etc.) en utilisant un solvant qui peut-&tre de I’eau, de 1’alcool et souvent une

huile ou une autre matiére grasses.

Protocol expérimental

Dans cette partie de 1’extraction on a utilisé la méthode de macération pour extraire la

pectine a partir de pomme (la peau).

La peau des pommes a été séchée dans I’étuve pendant 24h a 80°C.

La peau (50g) a été mise dans 1000 mL d’eau avec 4,5mL d’acide nitrique (0,1N)

Le pH de la solution a été pris entre 1 et 3.

La solution a été mise sous agitation et chauffage pendant 45min ensuite sous

agitation pendant 24h (figure II.1).
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- Apres D’agitation la solution a été filtrée et le filtrat a été lavé plusieurs fois avec
I’é¢thanol. Ensuite, la solution a été¢ décantée pendant 24h afin d’obtenir deux phases
hétérogene (phase aqueuse et phase huileuse) (figure 11.2).

- A la fin, nous avons pris la phase adéquate, cette derniére a été séchée pendant 72h a
60°C.

Figure Y.Y. Purification de solution extraite.

Y.¥. Caractérisation physico-chimique des pectines

Y.¥.). Aspect général

La pectine extraite a I’aide de macération, a été caractérisée a 1’aide de divers tests

physico-chimiques.
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Y.¥.Y.La chromatographie sur couche mince (CCM)

La chromatographie sur couche mince est une technique de chromatographie planaire
dont la phase mobile est liquide .Elle est couramment utilisée pour séparer des composants
dans un but d’analyse ou de purification.

Mode opératoire :

Une masse de ’ordre de 0.1g de pectine industrielle (utilisée comme étalon et celle
obtenue) ont ét¢ solubilisées dans 10 mL d’éther de pétrole d’une part, d’autre part, sur une
plaque de gel de silice on trace un trait horizontal a environ 2 cm du bas de la plaque. Les
marques A et B représentent respectivement les produits de départ (Figure I11.2). Pour le bain
d’¢élution, il a été préparé en mélangeant 60 mL éthanol, 20 mL d’acide acétique et 20 mL
d’eau distillée, ensuite la plaque a été émergée dans le bain pendant 4h, puis la plaque a été
pulvérisée a 1’aide d’un réactif a la vanilline (0.5 g de vanilline et 100 mL acide sulfurique).

Ce réactif a pour but de visualiser la pectine (Figure I11.2).

Y.¥.Y. Teneur en humidité

La teneur en humidité a été calculée selon la méthode proposée par Mc Cready [50]. Un
¢chantillon de pectine de ’ordre de 0.25g a été chauffé dans 1’étuve a 105°C pendant 3h.
L’échantillon a été gardé pour la détermination du taux de cendres. La teneur en humidité

(H) aété exprimée en pourcentage, et elle est donnée par la formule II.3.

Po-P1

H(%) = Po

(IL.3)
Avec :
Po : Poids initial de la pectine en g.

P1: Poids de la pectine apres séchage en g.

Y.¥.¥. Taux de cendres

Un échantillon de pectine de 1’ordre de 0.2g a été incinéré dans un four a moufle a 600°C
pendant 4h, puis refroidi et stocké dans un dessiccateur. Le taux de cendres (C) est exprimé en

pourcentage, et il est donné par la formule I1.4.
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C(%) = I’j—i x 100 (IL4)
Avec :
P: : Poids initial de pectine en g.

P2 : Poids de pectine apres incinération en g.

Y.¥.9. Degré d’estérification

Le degré d’estérification des pectines a ét¢ déterminé par un titrage. Un échantillon de
pectine de I’ordre de 0.25g a été transféré dans un erlenmeyer de 250 mL, humidifié avec 2
mL d’éthanol et solubilis¢ dans 100 mL d’eau distillée (libre de CO2). Apres la dissolution
compléte, Sgouttes de phénophtaléine ont été ajoutées, et la solution a été titrée avec NaOH
(0.1M) et le résultat a été enregistré comme titre initial. Puis, 10mL de NaOH (0.1M) a été
ajoutée, et le mélange a été agité rigoureusement, et laissé reposer 5 min, en suite 10mL
d’HCl a été ajouté et le mélange a été agité jusqu’a disparition de la couleur rose. Cing
gouttes de phénophtaléine ont été ajoutées et la solution est titrée avec NaOH (0.1M) a une
couleur rose clair. Ce volume de titrage est enregistré comme le titre final.

Le degré d’estérification est calculé par la formule I1.5.

DE(%) = —1-x 100 (IL5)

Avec :
V1: volume initial

Vr: volume final

Y.¥.7. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur I’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau.

Protocole expérimental :
Spectrophotomeétre utilisé au cours de cette é¢tude est de type FTIR-8400. Les spectres
FTIR ont été obtenus par des pastilles de pectine / KBr, la proportion de pectine étant de 1 %.
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Pour produire les pastilles, la pectine a été broyée et mélangée avec du KBr, le mélange est
ensuite comprimé sous une presse de type Perkin-Elmer. Nous avons obtenus des pastilles
translucides. Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés dans la gamme de
nombres d’onde comprise entre 400 et 4000 cm ™', avec une résolution de 8 cm™ et un nombre

de scanne égale a 128.

Y.8. Modification chimigue des pectines

Dans cette partie du travail, nous nous sommes intéressées au greffage des chaines
hydrocarbonées aliphatiques et plus essenticllement des groupements amines primaires de
différentes longueurs de chaine alkyle sur les unités de 1’acide galacturonique, ce qui
correspond a la fixation des groupements trés hydrophobes. Nous nous sommes intéressées
par I’obtention de nouveaux polysaccharides modifiés en dérivés amphiphiles
La fonctionnalisation de la pectine par amidation a été effectuée dans :

1. Un milieu hétérogene (biphasique) selon la méthode décrite par Synytsya et al [52]

2. Un milieu homogeéne (monophasique) dans lequel, la pectine et 1’amine sont

complétement dissoutes [52].
3. Un milieu homogéne ou 1’amidation de la pectine est faite par démethylation en

présence de ’ammoniaque selon la méthode décrite par Lockwood [52].

La structure générale des molécules ciblées est décrite par la réaction suivante :

s Partie apolaire

OH

\ J Téte polaire

Acide galacturonique \ ¥ J

Dérivé amphiphile
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Y.5.)\. Amidation dans un milieu hétérogéne

Y.0.).). Protocole expérimental d’amidation

A) Amidation par une amine primaire

La pectine (1g) a été solubilisée dans 25 mL de méthanol (solution 1) et 2 g de
dodécylamine ont été dissoutes dans 60 mL de méthanol (solution 2).La solution 2 a été
ajoutée graduellement a la premiére solution sous agitation continue. Les réactions ont été
effectuées sous agitation continue & une température ambiante pendant 7 jours. A la fin de la
réaction, le mélange a été filtré afin de séparer le produit sous forme solide, puis lavé avec le
méthanol trois fois a la température ambiante pour éliminer 1’amine libre, puis lavé 3 fois
avec ’HCI (0.1N) pour convertir les groupements carboxyliques ionisés a la forme de proton.
Cette étape est nécessaire pour 1’hydrolyse du sel d’alkyl ammonium qui peut étre formé au
cours de la réaction de la pectine avec I’alkylamine. Finalement, le produit a été lavé avec
I’éthanol a 96%, filtré et séché a 60°C pendant 6h [S0].

Le protocole expérimental d’amidation de la pectine dans un milieu hétérogéne est résumé
sur I’organigramme présenté par la figure I1.3. La pectine issue de cette amidation est notée :

PC18-métha
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1g de pectine suspendue dans
25mL de méthanol (solution 1)

2g de Dodécylamine dissoute
dans 60 mL de méthanol (solution2)

-

\_

M¢élange des solutions 1 et 2 : \
-Agitation continue
-Température ambiante

-7jours

v

Filtration

Filtrat

Retenu (pectine modifiée)

v

Lavage avec méthanol (trois fois)

v

Lavage avec HCL 0.1 N)

v

Lavage avec Ethanol 80%

v

Séchage a 60°C/6h

Figure Y.¥. Protocole d’amidation de la pectine dans un milieu hétérogéne
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A. Amidation par démethylation en présence d’ammoniaque

La pectine (1g) est dissoute dans 20 mL d’un mélange pré refroidi d’éthanol, d’eau
distillée et d’ammoniaque (25%) selon les proportions données dans le tableau II.1. Le
mélange est agité doucement pendant 2h a la température ambiante. A la fin de la réaction, la
pectine modifiée a subi les différents traitements résumés par I’organigramme représenté par

la figure I1.5. La pectine issue de cette modification est notée Pnu3

Tableau Y.). Amidation de la pectine par ’ammoniaque

Conditions expérimentales

Ethanol pure (ml) 12

Eau (ml) 6
Ammoniac 25% (ml) 2
Temps d’agitation (h) 2
Température de la réaction (°C) 21
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Pectine 1g

Dissolution dans un mélange (Vr =20 mL) :

Ethanol + eau + ammoniac 25%

Agitation continue (2h) ]

Filtration

Lavage avec éthanol 60%

Suspension dans I’éthanol 60% ]

|
Ajuster pH a 3.5 avec HCI (1mol/L) ]

Agitation 30 min

Filtration

Lavage plusieurs fois avec 1’éthanol (pH = 7)

Lavage avec I’éthanol puis I’acétone)

]
Séchage a 40 °C

Figure Y.¥. Organigramme d’amidation de la pectine dans un milieu homogéne par

I’ammoniac
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Y.5.Y.Amidation des pectines dans un milieu homogéne :

L’objectif de cette partie d’étude est de réaliser le processus d’amidation des pectines dans
un milieu homogeéne ou plus spécifiquement dans un milieu monophasique. Donc, nous nous
sommes intéressés initialement a la recherche d’un solvant ou bien un mélange de solvants
qui nous permet de dissoudre a la fois la pectine et 1’agent hydrophobisant.

Généralement, les pectines sont solubles dans I’eau et insolubles dans la plupart des
solvants organiques. Selon la littérature, les pectines sont souvent solubles dans le
diméthylsulfoxyde (DMSO), le Formamide, le Déméthylformamide (DMF) et le glycérol.

De plus, et dans I’optique de la chimie verte, nous avons pensé a minimiser au maximum
possible I’utilisation des solvants organiques, ¢’est la raison pour laquelle, nous avons pensé a
un mélange de solvants pour la dissolution de la pectine et du Dodecylamine au méme temps.

Notre choix s’est porté sur le mélange eau/méthanol et eau/DMF [53].

A. Dans le mélange eau/méthanol

Une solution de dodecylamine préparée dans le méthanol a été ajoutée a une solution de
pectine préparée dans 1’eau distillée dont les proportions sont données sur la figure IL.6.
I’amidation de la pectine a été réalisée sous les mémes conditions opératoires de 1’amidation
dans un milieu hétérogéne (rapport pectine/amine : 1/2, température ambiante, 7jours, sous
agitation continue et & I’abrie de la lumiére). A la fin de chaque réaction, deux volumes
d’éthanol (96%) ont été ajoutés a un volume du mélange sous agitation continue pendant 20
min. Par la suite, la pectine est filtrée, lavée plusieurs fois avec le méthanol et puis avec I’HCl
(0.1mol/l). Finalement, le produit a été lavé avec I’éthanol a 96%, filtré et séché a 60°C
pendant 6h. La pectine issue de cette modification est notée PC1s-Hméthanol.

B. Dans le mélange eau/DMF

En ce qui concerne 1I’amidation en utilisant le DMF, la réaction d’amidation a été réalisée
dans les mémes conditions opératoires utilisées dans le cas du mélange eau/méthanol sauf a la
place du méthanol nous avons utilis¢ le DMF. La pectine issue de cette modification est

notée : PCis-Hpwmr
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dissoute dans I’eau distillée

(Solutionl)

Une masse de Dodecylamine dissoute

dans le méthanol (Solution2)

Ajout de la solution 2 dans la solution 1 :

Agitation continue
Température ambiante
7jours

A I’abri de la lumiére

v

Addition de 20 mL

v

Agitation continue ( 20 min)

v

Filtration

Filtrat

(

Retenu (pectine modifiée) )

v

Lavage avec méthanol

]

Lavage avec HCI

v

Lavage avec éthanol

v

Séchage 60°C/6h

Figure Y.8. Protocole d’Amidation de la pectine dans un milieu homogene
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C. Amidation par une amine liquide

Dans cette partie, nous avons procédé a 1’amidation de la pectine de pomme en milieu
homogene en utilisant une amine liquide qui est diéthylamine. La réaction d’amidation a été
réalisée dans les mémes conditions opératoires de I’amidation dans un milieu homogéne en
présence et sans ajout du DMF. Les pectines issues de cette modification sont notées : PCs-H

et PCs-Hpwmr

Y.0.Y . Degré d’estérification DE

Le degré d’estérification des pectines modifiées a ¢ét¢ déterminé de la méme méthode

décrite dans la section 11.3.

¥.2.¥. Test de solubilité

Une quantit¢ de I’ordre de 0.05 g de pectine modifiée a été pesée puis 20 mL d’eau
distillée a été ajoutée. Le mélange a été agité en continu pendant 5 jours puis le mélange a
été filtré a travers un papier filtre. Le papier filtre avec le résidu solide ont été séchés a 50°C

pendant 2 h puis pesés pour I’estimation du solide non soluble.

Y.7.Application

Y.7.).Préparation d’un shampoing

Dans cette étape, nous nous sommes intéressées par la préparation de deux différents
shampoings, le premier avec la pectine modifié¢ et I’autre sans pectine dans le but de de

comparer les caractéristiques des deux shampoings.

Y.7.).).Shampoing sans pectine

Protocole expérimental

Une quantité d’ éther de sodium a été solubilisée dans I’eau distillée sous agitation pour
une durée de 30 min , ensuite le sel NACL a été ajouté sans arréter I’agitation, puis I’ Alkyl
poly glycoside APG a été ajouté tout en ajoutant de I’eau distillée en continuant 1’agitation

pour une deuxiéme 30 min. Vers la fin de la réaction, le parfum et le conservateur et le
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colorant ont été ajoutés, en controlant le pH qu’il ne doit pas dépasser I’intervalle de 5.5 a

7.30.

Y.7.).Y. Shampoing avec pectine modifié

Protocole expérimental

Le méme protocole a été suivi dans ’application de shampoing sans pectine, sauf en

remplagant le sel NACL par la pectine.

Y.7.Y.Caractérisation physico-chimique du shampoing préparé

Y.7.Y.).Masse volumique

La masse volumique (p) d’une espéce chimique peut étre calculée en divisant la masse
(m) de cette espece chimique par le volume (V) qu’elle occupe ce qui peut se traduire par la
formule 11.4.

p=m/V (Kg/m3)............ (I11.4)

Y.7.Y.Y.La densité

La densit¢ d’une substance corresponde au rapport de la masse volumique de cette
substance par la masse volumique de 1’eau pure
La densité peut donc étre calculée en utilisant la relation dans la section IL.5.:
d (substance)= p(substance)/p(eau).................. (I1.5)

Y.7.¥.Les analyses microbiologiques

Les bactéries sont des microorganismes vivant, au méme titre que les virus et les
champignons. Les analyses microbiologiques ont ¢té effectuées au niveau de laboratoire
d’hygiéne de I’hopital de Ferroudja de Blida. Les résultats de ces analyses seront regroupés

dans le tableau IIL.5 (chapitre ¥).
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CHAPITRE ¥

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Y.\ .Extraction par macération

Y.).\. Aspect général

La pectine obtenue est une poudre fine inodore avec une couleur marron clair comme le

montre la figure II1.1.

Figure ¥.). Pectine de pomme obtenue.

¥.)\.Y. Chromatographique sur couche mince(CCM)

Pour un essai d'analyse qualitative du différent composé extrait (pectine extraite et
pectine industrielle), on a le recours a la chromatographie sous couche mince (CCM,, cette
technique est largement utilisée pour I’identification des composés car est une méthode
simple de séparation évidente a séparer les différents constituent d'un extrait végétal. Le

résultat est présenté sur la figure I11.2.

A : pectine industrielle

B : pectine extraite
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A B

Figure ¥.Y. La chromatographie sur couche mince (CCM) pour les pectines (Trait jaune
pectine extraite et trait blanc pour la pectine industrielle).

Le nombre de taches indique que la quantité des composés pectines est élevée.
Analysant cette figure, il a été remarqué que 1’allure de deux traits est similaire, ce qui
indique que notre produit est la pectine et la couleur jaune est probablement due a 1’extraction
de la matiere végétale avec la pectine d’ou il fallut une purification de notre pectine extraite
par macération a partir des peaux de pomme. Ce résultat est en accord avec ceux de certains

travaux avec d’autres plantes.

¥.\.Y. Teneur en humidité

La teneur en humidit¢ (H) est exprimée en pourcentage, et elle est donnée par la
formule I1.3.

Le résultat obtenu montre que la pectine de pomme a une teneur en humidité inférieur a
10% qui est de 1’ordre de 8.4%. Ce niveau de perméabilité permet une bonne conservation de
la pectine. Il faut noter ici que, le mode de stockage a aussi une influence sur la teneur en
humidité. De ce fait, il faut stocker la pectine dans des flacons hermétiquement fermées et

dans des endroits secs.
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¥.\.¥Y. Taux de cendres

. Le taux de cendres (C) est exprimé en pourcentage, et il est donné par la formule I1.4.
La pectine utilisée a un taux de cendres de 0.743% ce qui montre que cette dernicre est

pauvre en minéraux.

¥.\.2, Degré d’estérification

Le degré d’estérification des pectines a ét¢ déterminé par un titrage. Il est calculé par la
formule I1.5.

La détermination du degré d’estérification nous a permis de conclure que la pectine utilisée
est dite hautement méthylée avec un degré d’estérification supérieur a 50% et qui est de
I’ordre de 70.58%. Il est a noter que le DE est un paramétre d’intérét qui influence fortement

la solubilité des pectines et leur tendance de former un gel.

¥.\.7.Caractérisation par FTIR

L’extraction de pectine par macération, résulte dans le spectre FTIR représenté par la
figure III. 3.
Le spectre FTIR de la pectine de pomme étudiée donne des pics, spécifiques aux
substances pectiques, pour un certains groupements :
- les pics d’absorption entre 3200 et 3600 cm™! correspondent a I’absorption O-H

I correspondent a I’absorption C-H

- les pics d’absorption entre 2900 et 3000 cm’
(CHa3).

- Les bandes entre 1730 et 1750 cm™ représentent les groupements carbonyles esters
COOCHs3

- les pics d’absorption entre 1600 et 1630 cm représentent les groupements
carboxyles COO".

- Les pics entre 1330 et 1430 représentent I’absorption C-H (CH3)

- les pics d’absorption entre 1000 et 1200 cm™ représentent une élongation C-C-O,

1

- les pics d’absorption entre 800 et 1100 cm™ représentent les liaisons glucidiques.
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Figure ¥.Y. Spectre FTIR de la pectine de pomme obtenue par macération

Y.Y. Pectines modifiées

Apres les différents modes opératoires effectués sur les pectines obtenus par macération a

savoir la modification hétérogéne, homogeéne et par démethylation en présence de

I’ammoniaque. Ces différentes pectines ont subi une caractérisation par des méthodes

physico-chimiques et analytique en utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier

¥.¥.). Degré d’estérification

Le DE est calculé de la formule noté dans section II1.2 (chapitre II). Les résultats obtenus

sont présentés dans le tableau III.1.

Tableau ¥.).Degré d’estérification des pectines amidées

Pectine amidée | PCig-méthanol | PNu3 PCis-Hméthanot | PC1s-Hpmr

PCs-H

PCs-Hpwmr

DE (%) 46 41.66 | 41.18 58.82

37.5

50
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L’analyse des résultats donnés sur le tableau III.2 montre que 1’amidation des pectines

mene a une diminution des DE. C‘est a dire que lorsque le taux des groupements amides

augmente, le taux d’ester décroit, ce résultat confirme la réaction de substitution.

¥.v.Y.Test de solubilité

Les résultats sont présentés dans le tableau I11.2

Tableau ¥.Y. Test de solubilité des pectines modifiées

Pectine modifiée

Solubilité (a 2.5 g/L)

PCis

Soluble

PCnns

Soluble

PCis-Huméthanol

Partiellement soluble

PCis-Hpwmr Partiellement soluble
PCs-H Partiellement soluble
PCs-Hpmr Partiellement soluble

Le test de solubilit¢ des dérivés des pectines amidées dans une solution aqueuse d’eau,

montre que les pectines modifiées dans un milieu hétérogene donne une meilleure solubilité

dans I’eau comparées a celles préparées dans un milieu homogéne. Ce résultat peut étre

expliqué par la différence en taux de substitution qui peut étre meilleur dans le cas de la

modification en milieu homogéne. Donc on peut conclure que la solubilité des pectines

amidées est inversement proportionnelle au taux de substitution.

¥.¥.Y. Caractérisation par la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR)

Les résultats de I’analyse par spectroscopie infrarouge (FTIR) des pectines amidées sont

représentés sur la figure (II1.4). L’amidation de la pectine avec des n-alkylamines et

I’ammoniac résulte dans 1’apparition des nouvelles bandes d’absorption correspondantes aux

nouveaux groupements substitués.
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Figure Y.Y. Spectre FTIR des pectines amidées

La région de vibration de carboxyle entre 1900-1500 cmest la plus importante pour
I’analyse des pectines. Les quatre spectres FTIR des pectines amidées (figure I11.4) en milieu
biphasique et monophasique, montrent tous 1’appariation de nouvelles bandes entre 1500 cm’!
et 1580 cm™ assignés aux groupements CONHR substitués ce qui prouve que la
fonctionnalisation des pectines par des groupements amides a été faite par sucés.

Les spectres des dérivés des pectines présentent aussi deux pics intenses a 2920+5 cm™' et
2850+5 cm™' qui ont été assignés aux élongations C-H symétriques et asymétriques des
groupements méthylénes. De plus, les bandes a 1458+5 cm™ et 720+5 cm’ sont aussi
indicatives des groupements méthylénes des n-alkyls.

De plus, les spectres FTIR des pectines amidées montrent aussi que 1’intensité des pics
dans la région entre 2930 et 2855cmest proportionnelle a la longueur de la chaine

hydrocarbonée des n-alkylamines comme le montre la figure I11.4.
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Y.Y.Application des pectines modifiées dans la préparation d’une formule de

shampoing

A travers cette étude, nous avons essay¢ de préparer deux types de shampoing, un premier
sans 1’ajout de pectine et un deuxiéme en ajoutant la pectine modifiée afin de comparer les
performances de deux formulations. Les différents shampoings obtenus sont présentés par

les figures (IIL.5, II1.6.) respectivement.

Figure ¥.8. Shampoing sans pectine.

Figure Y.7. Shampoing avec pectine modifiée.

Y.Y.\.Caractérisation physico-chimique de shampoing

Les résultats obtenus de caractérisation physico-chimique de deux types de formulation de
shampoing préparés sont mentionnés dans le tableau II1.3.

Les matiéres actives ont été effectuées au niveau de
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Tableau Y.Y.Caractérisation physico-chimique de deux types de shampoing.

Les analyses Résultats
Avec pectine Sans pectine
Masse volumique 0.99 0.98
Densité 0.99 0.98
pH 6.25 5.58
Matiére active (%) 10.5 8.25

Analysant ces résultats, il a ét¢ remarqué que les deux shampoings possédent des
caractéristiques légérement différentes, il a été signalé que le shampoing préparé avec les
pectines modifiées est plus dense, plus brillant et contient plus de vitamines qui seront
nécessaires pour la chevelure cela est traduit par le pourcentage des matieres actives. Ces
nouvelles propriétés apportées au shampoing est di principalement a I’existence des pectines

qui possedent des propriétés épaississantes.

¥.¥.Analyse microbiologie

Dans le but de compléter la caractérisation des shampoings préparés, des analyses
antibactériennes ont été effectuées. Le principe de ces analyses est de subir un changement
de couleur pour le test si le résultat est positif. Ces analyses ont été effectuées pour
déterminer les performances des shampoings préparés de coté micro-biologique .Les résultats
des analyses sont montrées dans le tableau II1.4.

Tableau Y.¥. Analyses micro-biologiques.

Les bactéries Résultats
Escherichia coli Négative
Pseudomonaceae Négative
Staphylocoques Négative

Ces analyses montrées par le tableau ci-dessus indiques que les formulations des

shampoings préparés possédent des bonnes propriétés micro-biologique.
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CONCLUSION GENERALE

La présente ¢tude s’integre dans 1’utilisation des pectines extraites par macération a partir
des peaux de pomme, ensuite fonctionnalisées par des groupements amides et enfin
appliquées en tant qu’agent épaississant dans une formulation de shampoing .

La pectine de pomme a ¢été caractérisée par des analyses physico-chimiques
(chromatographie sous couche mince, degré d’estérification, le taux de cendre ...). Les
résultats obtenus ont montré que cette pectine est faiblement hygroscopique avec une teneur
en humidité inférieure de 10 %, ce qui permet une bonne conservation de cette derniére, de
plus, la détermination de degré d’estérification par la méthode de titrage a monté qu’il s’agit
d’une pectine hautement méthylée avec un degré d’estérification de 1’ordre 70.6%. Une
caractérisation analytique a I’aide de la technique de spectroscopie infrarouge a transformée
de Fourrier, cette technique a prouvé que le produit extrait a partir des peaux de pomme est
de la pectine.

La pectine extraite a été fonctionnalisée par des groupements amides en effectuant
plusieurs procédés de fonctionnalisation a savoir un milieu hétérogéne, homogéne et par
démethylation en présence de I’ammoniaque. Cette fonctionnalisation a montré que tous ces
milieux permettent la fonctionnalisation de la pectine néanmoins la fonctionnalisation dans le
milieu homogeéne est meilleure comparée a celle réalisée dans un milieu hétérogene. Cette
pectine modifiée a subi aussi une caractérisation en effectuant des tests physico- chimiques et
analytiques moyennant la technique de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, ces
techniques ont prouvé que la fonctionnalisation a été effectuée avec succés. Cette pectine
marque de bonnes propriétés (acidité, gélifications) qui joue un role potentiel pour une

valorisation industrielle.

Afin de tester les propriétés de cette nouvelle pectine fonctionnalisée, cette derniére a été
appliquée dans la préparation d’une formulation de shampoing et dans le but de comparer ses
performances, deux formules de shampoing ont été prépareés un premier shampoing sans
pectine et un deuxiéme avec de la pectine modifie, il a été remarqué que les deux
shampoings posseédent des caractéristiques légerement différentes, il a été signalé¢ que le
shampoing préparé avec les pectines modifiées est plus dense et plus brillant et cela est di a

I’existence des pectines qui possedent des propriétés épaississantes.
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Vue I’'importance du théme abordé au cours de ce travail, de potentielles perspectives
méritent d’étre accomplies par une autre étude a savoir :

e Approfondir 1’é¢tude d’extraction en utilisant d’autres méthodes telles que
I’entrainement a la vapeur d’eau, extraction par soxhlet.... Etc

e (aractériser les produits obtenus par fonctionnalisation par d’autre technique tels
le microscope électronique a balayage (MEB),

e Utiliser d’autres amines pour la fonctionnalisation de pectines a savoir : octadécyl
amine, octyl amine...ect

e (e travail est une initiation a la formulation, d’autres études seront nécessaires
pour optimiser les différents paramétres de formulation dans plusieurs domaines a

savoir : le domaine médical.
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