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Résumeé

Cette étude porte sur la contribution a la valorisation des résidus de I’industrie
agroalimentaire par 1’extraction de composés bioactifs qui sont reconnus pour leurs effets
bénéfiques dans I’industrie pharmaceutique et cosmétique. Dans ce contexte notre étude a pour
but I'extraction des huiles essentielles et des substances pectiques a partir des écorces d’orange
et de citron. L’hydrodistillation a été utilisée pour I’extraction des huiles essentielles et
I’extraction par voie acide a chaud pour ’obtention des substances pectiques. Les analyses
physicochimiques des huiles essentielles obtenues ont démontré leur conformité aux normes
internationales AFNOR. Les résultats des caractéristiques physicochimiques de la pectine
extraite (le degré d'estérification (DE), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier,
etc.) ont démontré que les substances extraites sont des pectines hautement méthylées avec des
degrés d’estérification supérieur a 50%. L'activité des huiles essentielles et des hydrolysats sur
diverses souches microbiennes (Escherichia coli et Candida albicans) a révelé que l'effet le
plus prononcé a été observé contre E. coli, avec des zones d'inhibition atteignant environ 22
mm enregistrées pour les huiles essentielles. Des tests qualitatifs ont également été menés sur
les hydrolats afin de détecter différents groupes de composés phénoliques. Les résultats
montrent que 1’hydrolat d’orange sont riches en polyphénols que les hydrolats du citron. De
plus, les extraits susmentionnés ont été utilisés dans la formulation d’un gel douche et d’un
savon liquide. Le test du pouvoir détergeant du savon évalué visuellement, a montré une
efficacité¢ de nettoyage appréciable pour les deux savons a base d’orange et du citron. Les
résultats de cette étude démontrent le potentiel significatif de la valorisation des déchets
d'agrumes pour obtenir des composés bioactifs a haute valeur ajoutée, soulignant I'importance
de cette approche pour le développement de produits naturels et durables dans le secteur

cosmétique et pharmaceutique.

Mots clés :

- Agrumes, Hydrodistillation, Huile essentielle, Pectine, Polyphénols, Activité

antibactérienne
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Abstract

This study focuses on the contribution to the valorization of agri-food industry residues
through the extraction of bioactive compounds known for their beneficial effects in the
pharmaceutical and cosmetic industries. In this context, our study aims to extract essential oils
and pectic substances from orange and lemon peels. Hydrodistillation was used for the
extraction of essential oils, while hot acid extraction was employed to obtain pectic substances.
The physicochemical analyses of the obtained essential oils demonstrated their compliance with
AFNOR international standards. The results of the physicochemical characteristics of the
extracted pectin (degree of esterification (DE), Fourier-transform infrared spectroscopy, etc.)
showed that the extracted substances are highly methylated pectins with esterification degrees
higher than 50%. The activity of the essential oils and hydrosols on various microbial strains
(Escherichia coli and Candida albicans) revealed that the most pronounced effect was observed
against E. coli, with inhibition zones reaching approximately 22 mm recorded for the essential
oils. Qualitative tests were also conducted on the hydrosols to detect various groups of phenolic
compounds. The results show that orange hydrosols are richer in polyphenols compared to
lemon hydrosols. Moreover, the aforementioned extracts were used in the formulation of a
shower gel and a liquid soap. The test of the detergent power of the soap, evaluated visually,
showed a notable cleaning effectiveness for both the orange-based and lemon-based soaps. The
results of this study demonstrate the significant potential of citrus waste valorization for
obtaining high-value-added bioactive compounds, highlighting the importance of this approach
for the development of natural and sustainable products in the cosmetic and pharmaceutical

sectors.
Keywords:

- Citrus fruits, Hydrodistillation, Essential oil, Pectin, Polyphenols, Antibacterial activity
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Introduction Générale

Durant ces derniéres années, ’augmentation constante de la population mondiale a
contribué a I’augmentation de la production de la nourriture mondiale et donc 1’augmentation
des déchets de celle-ci en grande quantité. Cette augmentation significative de la production
des déchets alimentaires est devenue un enjeu global, parmi ces déchets on trouve les résidus
agroalimentaires.

Dans ce contexte I’exploitation des déchets agroalimentaires dans [’objectif d’une
valorisation a bénéficié au cours de ces derniéres années d’un regain d’intérét pour des raisons
€conomiques aussi bien qu’environnementales.

Les agrumes représentent l'une des principales especes agricoles faisant l'objet de
transformations industrielles. Les résidus issus de leur traitement présentent un interét
considérable en raison de leur composition variée. Leur valorisation nécessite la mise en ceuvre
de filieres de recyclage et de traitement visant a optimiser 1’exploitation de ces déchets. Parmi
ceux-ci, les écorces d’agrumes se distinguent comme une source précieuse de molécules
chimiques complexes, susceptibles d’applications variées dans de nombreux domaines.

L'isolement et la caractérisation de ces composés, souvent designés sous l'appellation de «
composes bioactifs », constituent un axe majeur d'évaluation de la biomasse agroalimentaire.
Les nombreux effets bénéfiques de ces composés, provenant de sources naturelles, sont
principalement attribués a leurs diverses propriétés physicochimiques, telles que leurs activités
antioxydantes, antibactériennes, gélifiantes, épaississantes, entre autres. Un nombre croissant
d'études se penchent actuellement sur la possibilité de transformer ces composés en ingrédients
susceptibles d'étre incorporés dans divers produits alimentaires, cosmétiques ou
pharmaceutiques.

Cet intérét particulier s'explique par le fait que, ces dernieres années, les consommateurs se
sont de plus en plus tournés vers l'utilisation de produits naturels, privilégiant ainsi ceux-ci au
détriment des produits issus de la synthese chimique, dont les effets négatifs ont été largement
documentés par diverses recherches. En effet, la plupart des résidus d'agrumes renferment des
huiles essentielles et des polysaccharides, qui représentent des composés d'une grande valeur

pour de nombreuses applications.
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C’est dans cette perspective que nous avons entrepris notre étude sur la valorisation des
¢corces complétes d’agrumes, en vue de la récupération de composés bioactifs. Notre travail
s'est concentré sur I’extraction des huiles essentielles ainsi que des substances pectiques. A cet
effet, ’huile essenticlle a été extraite par hydro-distillation, tandis que la récupération des
substances pectiques a été réalisée par voie acide a chaud, directement a partir des écorces
d’agrumes.

Pour atteindre I’objectif prédéfini, ce mémoire sera structuré en trois parties, encadrées par
une introduction générale et une conclusion incluant des perspectives.

La premiere partie est consacrée a une synthése bibliographique qui portera sur les agrumes,
ainsi que sur les huiles essentielles et les pectines : leur localisation, leurs méthodes
d’extraction, ainsi que leurs caractéristiques physicochimiques et biologiques.

La seconde partie décrira le matériel utilisé dans cette étude, les méthodes expérimentales
ainsi que les techniques employées pour ’extraction des huiles essentielles, des hydrolats et des
substances pectiques, 1’étude de leurs propriétés physicochimiques, ainsi que 1’évaluation de
leurs activités biologiques.

La troisieme partie présentera les résultats obtenus, accompagnes de leur interprétation et

discussion.
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Chapitre | : Agrumes

Origine et NiStoIre des agrumes

Les agrumes sont cultivés depuis des milliers d'années et ont joué un réle important dans

I'histoire de I'numanité. Le mot « agrumes » provient du terme latin acrumen, qui décrivait les

arbres portant des fruits acides dans les temps anciens. Les agrumes sont les fruits des végétaux

des genres Citrus, Fortunella et Poncirus (famille des Rutaceae), Ces fruits sont connus pour

leur godt acidulé, qui est di a la présence d'acide citrique dans leur composition. Les agrumes

renferment ; les citrons, les clémentines, les kumquats, les bergamotes, les limes, les

mandarines, les oranges, les pamplemousses, les pomelos, les tangerines et les cédrats [1] Les

agrumes ont une longue histoire de culture, avec la premiére mention enregistrée en Chine

ancienne vers 2200 av [2]. Actuellement, ces fruits sont largement cultivés au Brésil, aux Etats-

Unis et en Chine, étant les plus grands producteurs mondiaux. Les commercants arabes les ont

introduits dans la région méditerranéenne au, et les explorateurs européens les ont amenés dans

le nouveau monde a I'ére de I'exploration [3]. Les agrumes sont aujourd’hui distribués un peu

partout dans le monde. [4]
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Figure I-1 : Carte sur ’origine des Agrumes
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I.2 Classification botanique des agrumes

D’aprés GUIGNARD (2001), la position systématique des agrumes est donnée dans le

tableau I-1.
Tableau I-1 : Position taxonomique des Agrumes
Taxonomie Description
Régne Végétal
Embranchement Spermaphytes (Phanérogames)
Sous-embranchement Angiospermes.
Classe Eu dicotylédones
Ordre Rutales
Famille Rutacée
Sous-famille Rosidées
Genre Citrus, Fortunella, Poncirus

I.3 Production des agrumes dans le monde

Selon une étude publiée en 2014 par ’'USDA la production mondiale d'agrumes se situe
autour de 89 millions de tonnes (MT), dont 73% de la production sont consommés en frais,
26% sont destinés a la transformation et 9% a I’exportation, Cette production est répartie en
plusieurs variétés d'agrumes dans laquelle 1'orange représente 57%, la mandarine 30%, le
pamplemousse 7% et le citron et la lime 6% [5]. Avec une production de 17,34 MT, le Brésil
est le premier producteur d'oranges dans le monde. Il assure 34% de la production mondiale,
suivi par la Chine (7,6MT), les Etats-Unis (6,29 MT) et I'Union Européenne (6,07 MT).

Dans la région Méditerranéenne, 22,5 MT d'agrumes sont produites par les 12 pays
membres de Comité de Liaison des Agrumes Méditerranéens (CLAM) dont I'Espagne, le
Maroc, la Turquie, I'Italie, 'Egypte, la Gréce et la Tunisie (USDA, 2014).

+ Agrumes en Algérie
La culture des agrumes trouve en Algérie un certain nombre de conditions physiques

favorables [6]. Le programme algérien de développement des agrumes occupe une place

—
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importante dans la nouvelle politique agricole du pays. L'Algérie possede une collection
variétale d'agrumes de 178 variétés, ce qui représente des ressources génetiques inestimable [7].

En 2019, la production totale des agrumes est de 1.583.493,1 tonnes, toutes les variétés
confondues.

L'agrumiculture est concentrée dans la wilaya de Blida qui est considérée comme le
premier producteur avec 443.192,7 tonnes (Figure 1.2). La surface totale de cette culture

augmente avec les années passant de 53.000 hectares en 2010 a 63.744 hectares en 2019 (Madr,
2020).
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Figure 1-2: Cinq wilayas les plus productrices d'agrumes en Algérie en 2019

1.4 Composants des agrumes

La structure d'une orange (Figure 1.3), est caractérisée par les composants suivants [8] :

1.4.1 Ecorce
Se décline en deux parties :

- L’épicarpe : c'est la couche extérieure colorée (zeste), appelée « flavedo » qui doit sa
couleur jaune orangé aux flavanones. Elle contient des glandes aux huiles essentielles
qui donnent I'odeur particuliére a l'orange. Elle représente 8 a 10% du fruit.

- Le mésocarpe : c'est la couche intérieure blanche, appelée « albédo » a consistance
spongieuse plus ou moins épaisse par rapport a la taille du fruit, elle ne contient aucun

flavanone soluble. Elle représente 12 a 30% du fruit.

—
[6)]
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1.4.2 Pulpe (ou endocarpe)

C'est la partie comestible divisée en quartiers juteux. Elle est constituée par un ensemble
de poils charnus ou vésicules renfermant le jus. Elle est souvent plus ou moins acide et sucrée

ou ameére et elle représente 50 a 80% du fruit.

143 Peépins

Se trouvent prés du centre de I'orange, ils ont une teneur élevée en huiles essentielles,

ils représentent 0 & 4% du fruit.

Figure 1-3 : La structure d'une orange

I.5 Différentes variétés d’agrumes

Il existe donc différentes variétés de Citrus, agrumes consommés et utilisés
industriellement partout dans le monde, citant comme exemples : orange, citron et le citrange.

Qui font I’objet de notre étude expérimentale [10].

I.5.1 Orange

Le terme « Orange » est apparu au Xllle siecle, il vient de l'arabe « Narangi ». Cet
hybride ancien est probablement un croisement entre le pamplemousse et la mandarine.
L’oranger « Citrus sinensis » est originaire de Chine, il est cultivé dans les régions tempérées
et chaudes, une fois implanté, dans le bassin méditerranéen, I’oranger est diffusé a travers le
monde par les Européens [11].

L’oranger est un arbre (Figure 1.4), pouvant atteindre 10 m de hauteur environ, avec un

feuillage vert sombre persistant l1égérement ailé a floraison blanche tres parfumée. Ses fruits

—
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mettent 10 a 20 mois pour murir, de la taille moyenne, de forme sphérique et de couleur

caracteristique orange [12].

Figure 1-4 : Oranger

L’oranger « Citrus sinensis » est un arbuste fruitier de la famille de Rutacées qui Possede
de petites feuilles avec un pétiole discret et de petites fleurs blanches tres Parfumées [13].

L’orange est un agrume, fruit comestible de I’oranger, de forme sphérique a ovale a La
peau orangée rougeatre (Figure 1.5), épaisse et assez rugueuse contenant une huile Essentielle
d'odeur caractéristique. L'orange est un fruit juteux, sucré, on utilise ce fruit Pour les salades de
fruits, les confitures, ou pour la consommation [11].

Figure I-5 : Fruits d’oranger (istockphoto.com).

Selon la partie de la plante (feuilles, fleurs...) distillée (ou expresses pour les zestes de
Citrus), il peut exister plusieurs huiles essentielles pour la méme plante avec des compositions
chimiques et des activités différentes [12].

L’essence d’orange possede une teneur en hydrocarbures mono terpéniques que 1’on
peut évaluer a environ 90%. Le composant dominant de la fraction mono terpénique est le

limonéne, suivi de loin par le Mycénes, le Sabinien et I’a-pinene. Les composants oxygénés
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sont responsables du parfum caractéristique de I’essence avec notamment I’aldéhyde décylique
quia une odeur d’orange [13].
Les huiles essentielles d'orange proviennent de 1I’oranger doux, sont réputées pour leurs
actions remarquables :
> Elles s'utilisent en cas de dépression, d'énervement, de surmenage dans la vie
professionnelle ou privée ou de manque de confiance en soi.
> Elles créent une ambiance sereine, calme, harmonieuse, agréable, elles stimulent
Iégérement et augmentent la capacité de concentration.
» Elles calment et induisent le sommeil.
> Elles sont un excellent tonique de I'épiderme, elles stimulent la circulation
lymphatique et désintoxiquent la peau : on l'utilisera pour tous types de peau.
» Gréace a ses propriétés astringentes, elles agiront trés bien contre les rides et la
cellulite.
» Protectrice de I'épiderme, on l'utilisera contre les crevasses et le des séchement
cutané.
> Elles stimulent également le systeme digestif : on l'utilisera pour soulager des
flatulences, des crampes ou des spasmes intestinaux, pour calmer un estomac
noué ou faciliter la digestion.
> Elles fortifient les glandes et stimulent leur fonctionnement. Elles renforcent le
systéeme immunitaire et peut faire baisser la fiévre en cas de rhume ou de grippe.
» On lutilisera volontiers en bain de bouche pour rafraichir I'naleine ou traiter une
gingivite.

» Elles désinfectent I'air ambiant [14].

1.5.2 Citron

Le citronnier est un petit arbre épineux a feuilles persistantes (Figure 1-6. A), qui peut
atteindre 3 a 6 m de hauteur, a cime étalée et peu dense, au feuillage vert clair. Les feuilles
composeées, unifoliées, alternées, de formes variables, lancéolées et elliptiques, a bord denticulé,
de taille tres variable de 5 & 10 cm. Les fleurs sont blanches et odorantes. Le fruit est de forme
ovale, avec un mamelon plus au moins apparent a leur extrémité (Figure 1-6. B). La peau fine
est colorée en jaune a maturité du fruit ; elle est pourvue de nombreuses glandes oléiferes
renfermant des essences. La pulpe, de coloration jaune ou verdatre, est généralement riche en

acide citrique, ce qu’il lui donne sa saveur acide [15].
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De facon générale, on peut dire que 1’essence de citron est composée de 92 a 93% de terpénes
dont le d-limonéne est le plus abondant. Le parfum est surtout déterminé par les éléments
oxygenes dont le citral ou le géraniale C10H160 a raison de 3 & 5% et le citronellal C1oH1g0 [16].

Figure 1-6 : A- Citronnier, B- Citrons

Le citrus limon a peau plus épaisse. La variété la plus cultivée en Europe est le Verna.
On trouve aussi I'Eureka, en provenance des Etats Unis mais cultivé également en France, et le
Santa Teresa. Le citron vert (Citrus aurantifolia) n'est pas un citron jaune cueilli avant maturite,

mais une espece a part entiere, que I'on appelle aussi la lime. [17].

1.6 Composition chimiques des agrumes

Les déchets d’agrumes sont composés de substances hautement bioactives et de produits
phytochimiques, notamment d’huiles essentielles (H.ES), d’acide ascorbique, de sucres, de
caroténoides, de flavonoides, de fibres alimentaires, de polyphénols et d’une gamme

d’oligoéléments [18]

Jusqu'a présent, environ 140 composés chimiques ont été isolés et identifiés dans les
écorces d'agrumes. Les flavonoides constituent le groupe prédominant de composes bioactifs,
remplissant diverses fonctions biologiques. [19].

Le flavédo et ’albédo contiennent des composants chimiques importants et fournissent
des composés tels que des fibres alimentaires, des acides gras essentiels et divers composés
phytochimiques. Flavedo se caractérise par la présence de grandes quantités de capsules d’huile

contenant des composés organiques volatils, des caroténoides, des acides gras et des stérols.
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L’albédo est un tissu spongieux connu pour sa teneur élevée en pectine, hémicellulose et

cellulose. [20]

e Composcs
phénoliques

* Pigments

* Huiles essentielles

Flavédo
(épicarpe)

* Pectine
= Lignine
Albédo * Cellulose
(mésocarpe)| = Hémicellulose
-

Composées phénoliques
= Pigments
Pulpc = Sucrces

* Acide ascorbique

Figure 1-7 : Principales molécules bioactives présentes dans les agrumes
aprés leur pressage 2%

1.7 Domaine d’utilisation des déchets d’écorces

Les déchets d’écorces d’agrumes, générés en grande quantité par [’industrie
agroalimentaire, peuvent étre valorisés dans divers domaines grace a leur richesse en
composés bioactifs. Dans I'industrie alimentaire, ils sont utilisés pour I’extraction des
pectines, servant d’agents gélifiants dans les confitures, les gelées et certains produits
laitiers. Les huiles essentielles, extraites principalement des zestes, trouvent des applications
en cosmétique, en parfumerie, et en aromathérapie, en raison de leurs propriétés
aromatiques et antimicrobiennes. Les écorces sont également une source importante de
polyphénols, utilisés dans les secteurs pharmaceutique et nutraceutique pour leurs effets
antioxydants et anti-inflammatoires. Par ailleurs, ces déchets peuvent étre utilisés dans
I’alimentation animale, amendement organique du sol, substrat de compostage et maticre
premiére pour la production de bioéthanol et de bio-méthanol. Ainsi, la valorisation des
¢écorces d’agrumes contribue a la réduction des déchets et au développement de filiéres

durables et innovantes.
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Figure 1-8 : Applications futures des écorces d’agrumes

1.8 Aspect économique

Parmi les raisons qui ont donné aux agrumes un poids économique sur la scene
internationale figurent leurs bienfaits sur la santé, attribués relativement a la présence de
composes bioactifs, tels que les composés phénoliques (par exemple, les glycosides flavanones,
acides hydroxcinnamiques) [22], la vitamine C [23], et les caroténoides [24].

Bien que les fruits soient utilisés principalement pour le dessert, ces derniers sont aussi
des sources d'huiles essentielles en raison de leurs composés aromatiques [25,26].

Par exemple, les saveurs de la lime sont utilisées dans les boissons, les confiseries, les
biscuits et les desserts [25,27]. De nombreux auteurs ont rapporté des propriétés anti oxydantes
et anti radicalaires des huiles essentielles [28] et, dans certains cas, une incidence directe liée a
I'alimentation [29]. Jusqu'a présent, les études sur les composeés bioactifs et l'activité antioxydant
des agrumes ont principalement porté sur les fruits (écorces, pulpes et jus) et les fractions

polaires [30].
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Chapitre 11 : Géneralités sur les huiles essentielles
I1.1 Introduction

Les huiles essentielles sont des extraits naturels obtenus a partir de différentes parties des
plantes. Utilisées depuis 1’Antiquité pour leurs propriétés médicinales, cosmétiques et
aromatiques, elles connaissent aujourd’hui un regain d’intérét dans divers secteurs industriels.
Les huiles essentielles sont largement employées dans divers domaines de I'industrie chimique,
notamment l'agroalimentaire, la parfumerie, la cosmétique, la médecine et I'aromathérapie. [31]
Riches en composés volatils, elles possedent une grande variété d’activités biologiques qui

justifient leur large utilisation et les nombreuses recherches qui leur sont consacrées.

I1.2 Définition

La definition suivante provient de la pharmacopée et de la norme francaise AFNOR et
internationale 1SO. Les huiles essentielles sont issues de la sécrétion naturelle élaborée dans les
différentes parties de la plante : la fleur, la feuille, le fruit, I’écorce... Elles se forment dans des
cellules spécialisées, qui sont souvent, regroupées en canaux ou en poches sécreteurs et elles
sont ensuite acheminées vers les différentes sections de la plante, lors de sa croissance de cette
derniére. La composition chimique des huiles essentielles est trés complexe, les principaux
constituants sont les terpénes (CsHg) n qui sont des hydrocarbures résultant de la combinaison

de plusieurs unités d’isoprene c'est-a-dire (CsHs).

la queue

Figure 11-1 : L’isopréne
Les huiles essentielles des agrumes se déposent progressivement tout au long de la vie
du fruit, de la feuille ou de la fleur dans des sacs connus sous le nom de glandes a essence. Les
cellules sécrétrices qui entourent ces poches isolent le contenu de la poche des tissus adjacents.
Les huiles essentielles se different des huiles grasses par leurs propriétés physiques et
leurs compositions : elles se volatilisent a la chaleur et leur coloration sur le papier est
temporaire. Elles se caractérisent par leurs propriétés sensorielles (odeur, couleur et goQt). A

température ambiante, ces liquides ont généralement une densité inférieure a celle de I'eau. lls
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sont incolores ou jaune pale, a quelques exceptions prés, comme les huiles essentielles de

cannelle (orange), d'absinthe (verte) ou de camomille (bleue). [32]

I1.3 Localisation des huiles essentielles

Les huiles essentielles peuvent se trouver dans différents organes des plantes : les fleurs
(comme celles du bergamotier ou de la tubéreuse), mais aussi les feuilles (citronnelle,
eucalyptus, laurier, etc.). Elles se logent également, bien que de manieére moins courante, dans
les écorces (cannelle), les bois (bois de rose, santal), les racines (vétiver), les rhizomes
(curcuma, gingembre), les fruits (épices diverses, anis, badiane) et les graines (comme la
muscade). Méme si l'ensemble des organes d'une méme espéce peut produire une huile
essentielle, sa composition chimique varie en fonction de lI'organe dans lequel elle est localisée.

Dans le cas de I’oranger amer, le péricarpe frais du fruit, autrement dit le zeste, produit
I’huile essentielle d’orange amere. La fleur, quant a elle, est utilisée pour obtenir 1’essence de
néroli, tandis que 1’hydro distillation des feuilles, des ramilles et des petits fruits permettent
d’extraire 1’essence de petit grain bigaradier. Ces trois huiles essentielles présentent des

compositions distinctes. [33]

I1.4 Fonction des huiles essentielles dans la plante

Les huiles essentielles ont de nombreuses propriétés ; 1ls peuvent protéger les plantes des
prédateurs, attirer les insectes pollinisateurs, empécher la germination et la croissance et inhiber
la croissance des bacteéries et des champignons. De toute facon, il est tres difficile de réduire

I'acte des huiles essentielles a une tache spécifique. [34]

La fonction biologique de certains autres composés, comme les terpénoides qui
constituent les huiles essentielles, est, a la fois, rarement clair et rarement détermine. [35]
D’autres pensent que les huiles essentielles facilitent certaines réactions chimiques et

maintiennent 1’humidité nécessaire a la survie des plantes exposées aux climats désertiques. [36]

II.S Composition chimique des huiles essentielles d’agrumes

Les huiles essentielles sont en fait divisées en deux grandes classes de molécules
odorantes, selon la voie métabolique empruntée ou utilisée. 11 s’agit des terpeénes (mono- et

sesquiterpénes), qui prédominent dans la plupart des essences, et les composés aromatiques.
[37]
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I.5.1 Terpénes

Les terpenes sont des hydrocarbures naturels, de structure cyclique ou de chaine ouverte,
Leur spécificité structurale la plus considérable est la présence dans leur squelette d'unité
isoprénique a 5 atomes de carboneCsHs.

Ils sont classés en fonction du nombre d'unités isoprenes, formant ainsi des monoterpén
es composés de deux isoprénes (CioHzs), et des sesquiterpénes constitués de trois isoprénes
(C15H24).Formés de quatre isoprénes (CooHsz), on trouve des terpenes, et des tétraterpénes com
poses de huit isoprénes qui ménent a la production de caroténoides. [37]

I1.5.2 Composés aromatiques

Une autre catégorie de composés volatils souvent rencontrée regroupe les composés
aromatiques issus du phénylpropane. Elle inclut des substances odorantes largement reconnues,

telles que la vanilline, I'eugénol, I'anéthol, I'estragol, et autre substances. [37]

1.5.3 Composés phénoliques

Les composés phénoliques sont une sous-classe des produits de métabolisme secondaire
des plantes aromatiques. Il s’agit d’un ensemble vari¢ de molécules, comportant en commun
I’existence de moins d’un noyau benzénique associé a 1’un ou plusieurs ligands hydroxyles
libres ou intégrés a une autre fonction organique. Ces molécules ont un réle biologique
important et s’¢laborent principalement dans le végétal, notamment dans les fruits, les Iégumes
et les céréales, avant de se trouver dans des produits laitieres, le thé, et le jus d’orange. [37]

Il existe actuellement une abondante documentation sur les composés phénoliques. En
réalité leurs particularités intéressantes sur la santé humaine ; effets protecteurs contre les
maladies cardio-vasculaires, effets anti-inflammatoires, ou encore antiviraux [38]. Plus que ¢a,
ils sont bénéfiques pour I'hnomme vis-a-vis de certaines maladies, par leur action sur le
métabolisme humain et leurs propriétés anti oxydantes. [37]

Ces différenciations structurales contribuées a I'extension de leurs spectres d'activité
dans les différents domaines fondamentaux et appliqués liees aux plantes ou aux activités
humaines a des fins diététiques et thérapeutiques mais aussi a I'échelle du laboratoire de

recherche puis la production industrielle. [39]
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11.5.3.1 Acides phénoliques

Les acides phénoliques dérivés de I’acide benzoique sont des dérivés hydroxylés de I’acide
benzoique comme I’acide vinylique. Les acides phénoliques dérivés de 1’acide cinnamique ont

une distribution tres large. [40]

0O OH
I sk
“ ' OH [| l
o
= OH
(A) (B)

Figure 11-2 : Structures de base d’Acide hydroxy benzoique (A) et hydroxyciannimiques

(B).
11.5.3.2 Flavonoides

Les flavonoides (du latin Flavius, jaune) est le groupe le plus répandu des composés
phénoliques dans le régne végétal, plus de 5000 composes ont été décrits [41].

IIs ont un squelette de base de quinze atomes de carbones qui sont arrangés a une
configuration C6-C3-C6, constitues de 2 cycles aromatiques A et B reliés par une chaine en C3
qui forme un hétérocycle oxygéne C. [41]

Ce sont les composes les plus abondants parmi tous les composés phénoliques. Ils ont
des roles variés dans les plantes en tant que métabolites secondaires, étant impliqués dans les
processus de défense contre les UV, la pigmentation, la stimulation des nodules de fixation de

I’azote et la résistance aux maladies. [42]

Figure 11-3 : Structure de base des flavonoides .
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11.5.3.3 Tanins

Cette classe désigne le nom général descriptif du groupe des substances phénoliques
polymériques, ayant une masse moléculaire compris entre 500 et 3000 qui présente, a coté des
réactions classiques des phénols, la propriété de précipiter les alcaloides, la gélatine et d’autres
protéines [43]. Les tanins sont caractérisés par une saveur astringente et sont trouvé dans toute
les parties de la plante : I’écorce, le bois, les feuilles, les fruits et les racines. Les tanins sont
subdivisés en deux classes différentes, largement distribuées chez les végétaux supérieurs, qui

sont les tanins hydrolysables et les tanins condenses [44]

HO — O

Figure 11-4 : Structures de base des Tanins condenses .

I1.5.4 Structure et classification des polyphénols

Les polyphénols se référent a une vaste gamme de structures chimiques. L'élément
fondamental structurel est un noyau benzénique auquel sont directement rattachés un ou
plusieurs groupes hydroxyles, libres ou intégrés dans une autre fonction chimique. [45,46]

Ils sont répartis en diverses catégories selon le nombre de noyaux aromatiques qui les
constituent et des éléments qui les unissent. On distingue principalement les flavonoides, les
acides phénoliques, les tanins (condensés et hydrolysables), les stilbenes et les lignanes parmi
les groupes majeurs de polyphénols. [45,46]. La Figure I1-5 présente une classification des

polyphénols.
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Stilbenes Lignans Others

\ T
POLYPHENOLS
—

Phenolic acids _y Flavones

Ferulic acid Apigenin

Anthocyanins < — Flavonoids

J \\
Caffeic acid T / \ \ Apigenin 7-glucoside

\\
~a

Caffeic acid derivatives: Flavonols

Flavanols Flavanones Chalcones
Quercetin
p-Coumaric acid Catechin Naringenin
Rutin
Rosmarinic acid (quercetin-3-utinoside)  Enicatechin Eriodictyol
Chlorogenic acid Hesperetin

Dihydroquercetin

Figure 11-5 : Classification des polyphénols avec exemple pour chaque classe. (471

IL5.5 Importance des polyphénols

L'importance des polyphénols ne cesse de grandir grace a leurs effets positifs sur la
santé. Leur fonction en tant qu'antioxydants naturels attire de plus en plus l'attention pour la
prévention et la lutte contre le cancer, les maladies inflammatoires, cardiovasculaires et
neurodégénératives. [48] lls sont également utilisés comme additifs, ou comme agent de

conservation dans I’industrie agroalimentaire, pharmaceutique et cosmétique.

I1.6 Propriété des huiles essentielles

Depuis I’Antiquité, les huiles essentielles constituent un allié célebre pour leurs
nombreuses qualités thérapeutiques gardées en secret. En effet, leur diversité moléculaire rend
ces molécules capables de remporter de multiples réles, de propriétés biologiques. [49]

Les hydrocarbures mono-terpéniques, en effet, sont antalgiques lorsque sont utilisés sous
forme de poudre par voie percutanée et vermifuges, emménagogues, antiseptiques pour I’air,
antiparasitaire ; les hydrocarbures sesquiterpéniques sont baisse la tension artérielle,
analogiques, anti-inflammatoire, apaisants. [50]

En effet, la liste des propriétés des huiles essentielles est longue et variée que 1’on ne peut
présenter toutes. Cette activité biologique a méme été largement étudiée, de fagon tres

documentée, a travers des travaux scientifiques. [51]
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I1.6.1 Propriété physico-chimique

En général, les variations de la portée physico-chimique des huiles essentielles sont liées

a plusieurs facteurs qui sont issues principalement a leur origine géographique, et aux
conditions climatiques, (fortes pluies, humidité ou secheresses et méme sur la période de récolte
et les méthodes de récolte ou les procédés d’extraction). Ces facteurs participent a expliquer les
écarts, en général considérable, produite dans les constantes et le pourcentage des composants.
[52]

e Ce sont souvent des liquides a température ambiante.

e Elles sont volatiles bien que les huiles fixes soient le contraire.

e Elles sont généralement incolores.

e Leur densité est généralement inférieure a 1, a ’exception de trois huiles : de

cannelle, de girofle et sassafras.
e Sontsouvent caractérisé par un haut indice de réfraction et un pouvoir rotatoire.
e Elles ne sont pas tres solubles dans 1’eau, contrairement dans les alcools, les

huiles fixes presque toujours les solvants organiques. [53]
1.6.2 Proprieté biologique

Le spectre d’action des huiles essentielles a un large éventail d'actions, car elles agissent
sur une grande variété de bactéries. Y compris celles qui développent une résistance aux
antibiotiques. De plus, certaines espéces possedant une activité antifongique entravent la
croissance des champignons et des moisissures en les annihilant. D’autre part, ces activités
peuvent varier d'une huile essentielle a l'autre et d'une souche a l'autre

En outre Les huiles essentielles ont une action tant sur les bactéries a Gram positif que
sur celles a Gram négatif. Cependant, les bactéries a Gram négatif semblent moins réceptives a
leur effet, ce qui est directement lie a la composition de leur paroi cellulaire, a quelques
exceptions pres. Par exemple, Aeromonas hydrophila et Campylobacter jejuni, qui se sont
révélées étre particulierement réceptives aux effets des huiles essentielles. Pourtant,
Pseudomonas aeruginosa, une bactérie Gram-négatif, montre la moindre activité contre les

especes végetales. [54]

1.6.3 Propriéeté Médicinales

Les huiles essentielles possédent une multitude de propriétés thérapeutiques diversifiées.
La majorité des composants des huiles essentielles possedent une action antimicrobienne, ce

qui justifie leur utilisation en tant qu'antiseptiques. Certaines possedent des aptitudes digestives,

()
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d'autres ont des qualités antispasmodiques, sédatives, cicatrisantes, et ainsi de suite. Ces actions
sont principalement attribuées a leurs composants terpeniques.

De plus, un grand nombre d'huiles essentielles démontrent une efficacité contre divers
types de douleurs et sont largement employées dans le traitement des problemes articulaires
inflammatoires. Ces dernicres ont la capacité d’exciter et revitaliser les défenses immunitaires
de l'individu.

Cest ainsi qu'on a pu affirmer que les essences aromatiques avaient un role
cytophylactique (protecteur des cellules vivantes). D’autre part, quelques huiles essentielles
possedent des propriétés anti-tumorales et sont utilisées dans le cadre de la prévention de divers

types de cancers (Nigelle, Mélisse officinale). [54]

I1.7 Conservation des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des composés généralement fragiles qui se dégradent
rapidement, ce qui rend leur stockage difficile. De nombreux facteurs permettant la dégradation
sont possibles, par exemple la photo-isomérisation photo-cyclisation, la létalité oxydative des
propénylphénols, la peroxydation des hydrocarbures et leur décomposition sous forme de
cétones et alcools (limonéne). Leurs propriétés peuvent dégradées si elles ne sont pas enfermées
dans des flacons propres et secs en aluminium, en acier inoxydable ou en verre teinté, a I’abri

de la lumiére et de la chaleur. [37]

I1.8 Procédés d’extraction des huiles essentielles

Il existe différentes techniques d'acquisition d'huiles essentielles, et le choix de la
méthode la plus appropriée dépend de la nature de la substance végétale a traiter ainsi que des
propriétés physico-chimiques de I’huile essenticlle a extraire. I1 faut d'abord isoler les
molécules aromatiques qui composent I'huile essentielle de la matiere végétale. Ces molécules

doivent ensuite étre séparées de leur environnement par distillation. [55]

Le schéma donné sur la Figure 11.6 résume les principales techniques d'extraction des
huiles essentielles. Nous nous intéressons dans cette partie a I’hydrodistillation qui a été

utilisé dans notre partie expérimentale pour 1’extraction des huiles essentielles.
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Entrainement a la vapeur
Hydrodistillation

Expression

Enfleurage <« | Huiles essentielles ] ———— Solvants organiques

Incision/ / \ \ CO,supercritique

Micro-ondes

Ultra-sons

Figure 11-6 : Modes d’extraction des huiles essentielles
Le processus d'extraction des huiles essentielles de plantes reste le méme, peu import

e la méthode d'extraction employée.Dans un premier temps, il faut obtenir les molécules
aromatiques qui forment I'huile essentielle a partir de la matiére végétale, puis ensuite les

isoler de leur environnement par distillation. [56]. (Figure 1-7)

R 2, Parting of molecules
and the matrix

1. Heating of the matrix: \
' Release of aromatic

molecules '

J

walls destruction
\
\

1 ]
\ ]
A f
A ’
Al .

/

Figure 11-7 : Les étapes de 1’obtention d’une huile essentielle

I.8.1 Hydrodistillation
C'est la technique la plus couramment utilisée pour I'extraction des huiles essentielles,

représentant 80% de la récupération de ces huiles. [57]
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Elle est également la plus employée, la plus bénéfique et celle qui s'adapte le mieux a

I'extraction des molécules destinées a un usage thérapeutique. [58]

Geénéralement, la plante aromatique (qu'elle soit entiére ou réduite en poudre) dans le

cas des parties dures (racine, écorce) sont placées dans un alambic ou il est traversé par un

flux de vapeur d'eau. Sous l'influence de la chaleur, I'eau se transforme en vapeur qui sous

basse pression, pénétre dans le récipient rempli d'herbes aromatiques. La vapeur d'eau qui a

évaporé et mené I'huile essentielle se condense par la suite dans le serpentin réfrigérant. La

distillation doit €tre achevée afin qu’on peut récupérer tous les composants aromatiques de

I'huile essentielle, ce qui signifié généralement une période longue, variables selon les organes

distillés [59].

Pour récupérer tous les composants aromatiques de I'huile essentielle, la distillation doit étre

achevée. Cela peut impliquer un temps relativement long, qui peut varier en fonction des

organes distillés (Figure 11-8). [59]

Hydrodistillatiom

Légende :

GNPV AEWNR

support

alimentation électrique
chauffe ballon électrique
thermomeétre

ballon a fond rond

matiére a distiller

entré et sortie d'eau
condenseur, réfrigérant droit
eau

10. huille essentielle (essence)
11. distillat
12. tube gradué

Figure 11-8 : Schéma du dispositif de 1’hydro distillation

I1.9 Principaux domaines d’application

A cause de leurs multiples propriétés, les huiles essentielles sont devenues une matiére

trés importante économiquement dans un marché qui ne cesse pas a se développer. Certes,

elles sont commercialisées et présentent un grand intérét dans divers secteurs industriels

comme en pharmacie par leurs pouvoirs antiseptique, analgésique, antispasmodique, apéritif,

antidiabétique..., en alimentation par leur activité Anti-oxydante et leur effet aromatisant, en

parfumerie et en cosmétique par leur propriété odoriférante. [53]

—
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1.9.1 Aromathérapie

L’aromathérapie est une forme de médecine alternative dans laquelle les huiles
essentielles jouent un r6le primordial en raison de leurs multiples effets thérapeutiques. De
plus en plus, elles sont employées dans différents domaines médicaux tels : la podologie,
I’acupuncture, la masso-kinésithérapie, 1’ostéopathie, la rhumatologie ainsi que dans

I’esthétique. [53]

11.9.2 Agro-alimentaire

Gréace a leurs caractéristiques antiseptiques et aromatiques, les huiles essentielles
sont utilisées régulierement dans la préparation des plats culinaires (ail, laurier, thym, etc.).
Elles sont aussi trés appréciées dans le domaine de la liquoristerie (boissons anisées,
kiimmel) et en confiserie (bonbons, chocolat...). Grace a leur capacité antioxydant, ils

préservent les aliments en empéchant la formation de moisissures. [53]

11.9.3 Cosmetologie et parfumerie

Dans lindustrie des parfums et des cosmétiques, les huiles essentielles sont
recherchées gréace a leurs propriétés parfumates. L'industrie de la parfumerie utilise des
quantités considérables d’extraits (60%). Les huiles essentielles sont également utilisées dans
le domaine de la cosmétologie pour ajouter des ardmes aux produits cosmetiques tels que les
dentifrices, les shampoings, les cremes solaires, les rouges a levres et les savons. Ces articles
d'hygiene, détergents et les lessives, utilisent également une grande quantité d’huile essentielle

pour dissimuler les odeurs (généralement insupportable) des produits purs. [53]

11.9.4 Pharmacie

Les extraits de plantes sont principalement employés en masse dans la préparation
d'infusions et sous la forme de préparations galéniques 2b. Plus de 40% des médicaments sont
a base de composants actifs de plantes, par exemple gastralgine est un digestif antiacide. [10]

Gréace a leurs qualités aromatiques, elles cachent la mauvaise odeur des médicaments
avalés par voie orale. Comme il existe beaucoup de médicaments commercialisés a I’officine

sont a base d’huile essentielle tels que les collyres, les crémes et les elixirs. [53]
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Chapitre 111 : Généralités sur les substances pectiques

I11.1 Introduction

La pectine est étroitement corrélée avec la fabrication des gelées, on considére que les
premieres citations sur le sujet datent de1750.[59] Le composé chimique réel a été découvert
par Vauquelin en 1790, mais il n‘a pas été vraiment caractérisé [60]. En 1825 le chimiste
francais Braconnot donne le nom de « pectine » (du grec ‘pektos‘ signifiant prise en gelée,
rigide) aux substances extraites des fruits et qui gélifient en milieu sucré et acide [61,62].

En 1924, Smolenski rapporta que la pectine est une substance de polymere d'acide
galacturonique. La formule de base a été établie par Schneideret Bocken1937 [63,64].

Depuis le début du XXéme siécle, les pectines sont extraites industriellement et sont
utilisées comme agent gélifiant des denrées alimentaires (portant le numero de code en Europe

: E 440 dans la liste des additifs alimentaires) [65].

I11.2 Définition

Les pectines sont des macromolécules exclusivement végétales. Ce sont des
polysaccharides complexes que 1‘on retrouve majoritairement dans la lamelle moyenne et la
paroi primaire des plantes supérieures [66,67]. Elles participent a la cohésion de la cellule et au
maintien les parois par le biais d‘interactions mécaniques et chimiques avec les autres
constituants [68].

Ce sont des hétéropolysaccharides complexes caracterisé par une forte teneur en
squelette principal d‘acide D-galacturonique reliées entre eux en a- (1—4) par des liaisons
glycosidiques et de faibles quantités a-L-rhamnose plus ou moins ramifiés [69], qui peuvent

étre estérifiés par du methanol ou amides.

I11.3 Localisation des pectines

Les substances pectiques sont présentes dans tous les végétaux ou elles représentent
environ 0.04 a 5.50 % du poids frais [70,71,72]. La fonction de la pectine dans la lamelle
moyenne est de réguler 1°‘adhésion des cellules végétales entre elles [73]. Les pectines présentes

dans la paroi cellulaire primaire sont nécessaires a la structure de la plante [74].

I11.3.1 Paroi cellulaire

Les parois cellulaires végétales sont riches en bio-polymeéres complexes et simples
[75]. Elles sont composeées de polysaccharides qui constituent la majeure partie de la paroi et
de protéines. Les polysaccharides de la paroi sont souvent classés en cellulose, hémicelluloses

et pectine et ces trois types sont représentés dans presque toutes les parois cellulaires dans des
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proportions variables [76], (Figure 111-1). La pectine est le troisiéme groupe de
polysaccharides, caractérisé par une extractabilité relativement élevée en utilisant des acides
ou des chélateurs et une teneur élevée en acide galacturonique (GalA). Les interactions entre
les différents polysaccharides garantissent les propriétés fortes, mais dynamiques et flexibles

de la paroi cellulaire [77].

c:s:mmmn ] \

Pectine
ey

-
Membrane
plasmique

Figure 111-1 : Schéma représentatif de la localisation de pectine dans la paroi cellulaire. 8

I11.4 Structure chimique des pectines

Les pectines ont pour structure de base un enchainement linéaire d’unités d’acide D-
Galacturonique (ou Homogalacturonane (HG)) reliées entre eux par des liaisons
glycosidiques a (1— 4), plus ou moins estérifiés (méthylés) et/ou partiellement acétylés en
0-2 ou O-3 (Figure 111-2) [79]. Les polysaccharides pectiques sont formés de chaines
principales constituées de galacturonane et de rhamnogalacturonane, et de chaines latérales

constituées d'arabinane et de galactane [80].

Groupement
méthoxyvle

nt

Figure I11-2 : Structure principale de la pectine
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I11.4.1 Chaine principale

Les substances pectiques sont des macromolécules dont le motif de base est I’acide

galacturonique donné sur la Figure 111-3 [81].

0 OH
W
OH
OH
OH

Figure 111-3 : Structure chimique de 1’acide galacturonique 2

Les pectines constituent un groupe d'hétéropolysaccharides chargés a teneur élevée en
acides a-D-galacturoniques. Leur structure est souvent idéalisée par la succession de zones
dites "lisses™ constituées d’homogalacturonanes et de zones dites "hérissées™ constituées d'un
squelette principal "rhamnogalacturonane I" branché par des chaines latérales d'oses neutres.
Ces trois entités "homogalacturonane”, "rhamnogalacturonan I, "chaines latérales d'oses
neutres™ forment les domaines constitutifs des pectines. Les oses constitutifs des pectines sont
estérifiés par différents substituant non osidiques. Les acides galacturoniques constitutifs des
zones homogalacturoniques et rhamnogalacturoniques peuvent étre estérifiées en C-6 par du
méthanol et en C-2 et/ou en C-3 par de l'acide acétique. Chez certains vegétaux, les oses

constitutifs des chaines latérales (arabinoe et galactose) sont estérifiés par de I'acide férulique
[83].

I11.4.2 Les coudes pectiques

Le L-rhamnose (Figure Il11-4), un désoxyose, interrompt la suite des résidus
galacturonyles de la chaine principale a des intervalles plus ou moins réguliers et lui confere
sa forme caractéristique en zigzag. Des polysaccharides neutres, par exemple le galactane,
sont rattachés aux unités rhamnose et forment des chaines latérales [84]. Ces résidus de
rhamnose incorporés au hasard aux chaines principales forment des coudes pectiques qui ont

comme conséquence la modification de la linéarité de la chaine principale [85].
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Les rhamnogalacturonanes sont principalement constitués d'une séquence répétée de
(1 - 2) a- Rha (1—4) a - GalA (1), dans laquelle le L- rhamnose porte quelques chaines

latérales neutres d'arabinose et/ou de galactose [86, 87].
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HG RG-I RG-II XG APG
© D-Galacturonic acid @ L-Arabinose @® D-Xylose D-Glucuronic acid ¢ O-methyl ester
L-Rhamnose O D-Galactose @ D-Apiose ® L-Fucose O-acetyl ester
© L-Galactose @ Dha @ Aceric Acid ® Kdo ® Borate

Figure 111-4 : Schema représentatif des chaines pectiques !

II1.5 Types de pectines

Les pectines sont caractérisées par leur degré de méthylation (DM) défini comme étant
le pourcentage de groupements carboxyles estérifiés par le méthanol [89]. Contrairement a
I’acétylestérification, la méthylestérification est en proportion considérable dans les pectines

natives. Ainsi, en fonction du DM, on distingue [90] :

» Les pectines HM (hautement méthylées) : ce sont les pectines dont le degré
d’estérification est supérieur a 50 %,

» Les pectines LM (faiblement méthylées) : ce sont les pectines dont le degré
d’estérification est inférieur a 50 %.
Le DM est un paramétre important qui influe sur le processus et le mécanisme

d’association des pectines dans la formation des gels.

I11.6 Source de pectine

Malgré les pectines sont tres largement répandues dans les tissus végétaux, le nombre
de sources naturelles qui peuvent étre utilisées pour des usages industriels est limité. Les
propriétés physico-chimiques des pectines - base de leur utilisation industrielle — dépendent

trés largement de leurs caractéristiques structurales qui elles-mémes sont expliquées par la
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plante qui est a I’origine de leur synthése. C’est pourquoi, la détection de grandes quantités de
pectines dans une source végétale n’est pas un argument suffisant pour que ces derniéres
puissent étre valorisees a une échelle industrielle. Le cas des pectines de betteraves dont
I’acétylation des fonctions alcools secondaires des acides galacturoniques s’oppose a la
gélification en est une parfaite illustration. Les marcs de pomme (teneur en pectines 15-20%)
et les écorces des agrumes (30-35%) constituent les principales sources des pectines
industrielles. Le Tableau I11-1, précise la teneur en substances pectiques de quelques
végeétaux [91].

Tableau I11-1: Teneur en substances pectiques de quelques végétaux [91].

Origine Teneur en pectine ( % de la matiére séche)

Pomme 4,5
Carotte 10
Raifort 15
Tomate 3
Marc de pomme 15-20
Capitules de tourne sol 25
Marc de betterave 15-20
Albédos d’agrumes 30-35
Fibre de coton 0,7
Pépins de citron 6
Ecorce de citron 32

I11.7 Propriétés physico-chimiques des pectines
I11.7.1 Propriétés hydrodynamiques
111.7.1.1 Masse moléculaire

La détermination de la masse moléculaire des pectines est une donnée difficile a
mesurer et ce pour trois raisons [91] :
Les pectines sont par définition des molécules hétérogénes ;
¢+ Une fois extraites et purifiées, elles deviennent parfois insolubles dans
I’eau qui est pourtant le solvant qui a servi a leur extraction.
¢+ Molécules polyanioniques par définition, les pectines forment- a la suite
d’interactions électrostatiques - des agrégats multimoléculaires.
Basée sur la viscosimétrie, la masse moléculaire moyenne de la pectine commerciale
varie entre 50 000 et 150 000 daltons. Owens et al. ont établi en 1946 la premiére équation de

Mark-Houwink-Sakurada pour des pectines dans une solution de NaCl a 0,155M. Cette
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équation s'écrit :

( ml=14 x10M13* ) (- 1)

Ou [n] est la viscosité intrinséque en dLg-1 et Mv est la masse moléculaire moyenne
en Viscosité.

Il existe d'autres techniques pour la détermination de la masse moléculaire moyenne
en poids et en nombre, utilisant des méthodes de chromatographie (par perméation de gel) ou
par le détecteur de diffusion de lumiere (laser light scattering detector) [92].

Certaines substances pectiques ont des valeurs de poids moléculaire qui tournent
autour de 140-225 KDA

111.7.1.2 La Viscosité

Le pouvoir épaississant des pectines peut étre evalué grace a leur viscosité intrinséque
qui refléte le volume hydrodynamique occupé par le polymere a des conditions données. La
viscosité intrinseque des pectines est influencée par le DM (lié a la masse molaire) [93].

Le pouvoir d‘épaississement dépend, aussi des conditions extrinseéques (température,
nature de solvant, pH) [94].

La viscosité des pectines est inférieure a la plupart des autres gommes. La pectine peut
former une solution viscoélastique et un réseau structural qui sont largement exploités dans
les confitures, gelées et marmelades.

Toutefois, les pectines ont des effets intéressants du fait du comportement newtonien
dissolutions de pectines a faible concentration. Ces propriétés sont particulierement
remarquables chez les pectines d’agrumes possédant des poids moléculaires élevés. Elles sont
alors utilisées dans des produits comme les jus de fruits concentrés pour restituer la viscosité
caractéristique des jus [95].

Les pectines sont largement répandues pour leurs propriétés épaississantes et
gélifiantes dans beaucoup d'aliments, ainsi que dans les applications industrielles (par exemple
creme glacée, sauce, cremes desserts, flans, confitures et gelées, conserves de viande,
confiseries, etc.) ; Ces applications sont liées aux propriétés rhéologiques complexes des
produits [96].
111.7.1.3 La solubilité

D’un point de vue nutritionnel, les pectines sont considérées comme des fibres solubles
ayant une forte capacité de rétention d'eau, celle-ci étant un bon solvant pour les pectines. La
pectine est un bio-polymeére hydrosoluble qui donne des solutions visqueuses. En outre, la
pectine a des capacités gélifiantes [97]. Des solutés jusqu' a environ 4% (p/p) peuvent étre

préparés. L'hydro-solubilité diminue quand le degré de méthylation (DM) diminue [98].
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La solubilité des pectines dépend de divers paramétres dont entre autres [99] :
Le solvant, sa nature et sa force ionique.

La nature de la pectine et sa concentration.

Le pH de la solution.

La température de la solution.

Les contre-ions d‘autres polymeéres existants dans la solution.

Le degré de polymérisation.

YV V.V V V V V

L‘ionisation des groupements carboxyles et leur distribution.

111.7.1.4 La précipitation des pectines

Les pectines peuvent étre précipitées en présence des solvants organiques polaire
comme 1‘éthanol, 1°acétone, 1‘isopropanol, des détergents quaternaires (cetavlon ou CTAB —
bromure de cetyltrimethylammonium) et de cations mono et multivalents (Na+, H+, Al3+,
Ca2+) [100].

111.7.1.5 La stabilité

Dans le pH 4 les pectines sont stables, pour des pH<3 et a basse tempeérature, les
groupements acétyles et méthyles sont déstabilises et les sucres neutres sont hydroxyleés. Si la
température est ¢levée 1‘hydrolyse est accélérée [101].

Dans un milieu alcalin et a basse température les groupements esters sont saponifiés.
Dans un milieu neutre et a température ambiante la saponification est accompagnée de la
réaction de dépolymérisation. Cette degradation a lieu uniquement dans les liaisons glycosides
et dans les résidus méthylés de 1‘acide galacturonique [102].

A des températures supérieures a 60°C, cette dégradation a lieu qu‘a pH proche de 5

[102].

Hydrolyse 190°C

Désestérification 60°C

Zone Saponification

Destabilité 20°C

»

3 7 14pH

Figure 111-5 : Stabilité de la pectine 4
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IT1.8 Propriéetés gélifiantes, stabilisantes et épaississantes

Les pectines possédent des propriétés épaississantes, stabilisantes et surtout gélifiantes.

I11.8.1 Propriétés gélifiantes

La principale caractéristique physico-chimique recherchée pour la pectine, est leur
pouvoir de gélification. Les gels de pectines sont des gels physiques formés par association
locale entre les chaines macro-moléculaires au niveau des zones de jonctions.

La nature exacte de la zone de jonction dépend de la structure chimique des pectines et
doit étre d’une longueur minimale pour étre stable compte tenu des caractéristiques du milieu
auxquels s’ajoutent les facteurs intrinséques (masse moléculaire, charge, degré de substitution,
teneur en acides galacturonique) et extrinseques (température, pH, force ionique, nature des
ions dans le milieu) [102]. Les gels se forment en plusieurs étapes durant le refroidissement.

Tout d’abord les molécules de pectines se réunissent en fibrilles puis celles-ci se
rassemblent en paquets, ces derniers s’agrégent en réseau ; D’autres molécules de pectines
viennent s’associer au réseau formé.

Les modes de formation des gels de pectines HM et FM different, mais le principe reste
le méme [103].

Les pectines sont capables de former des gels par différents mécanismes, quel que soit
leur degré de méthylation. Pour des pectines hautement méthylées, plus le degré d‘estérification
(DE) éleve, plus la formation du gel est rapide. Les pectines faiblement méthylées (FM) sont

capables de fixer fortement les ions divalents.

I11.8.2 Propriétés stabilisantes

Dans ce cas, la propriété¢ recherchée permet d’éviter la séparation d’un milieu
hétérogene.
Cette propriété peut étre obtenue de différentes maniéres :

e Soit par augmentation de la viscosité, mais qui peut étre un facteur limitant pour
certaines applications ou une forte viscosité est incompatible avec la rhéologie
du produit,

e Soit par création d’un réseau suffisamment efficace pour maintenir des
particules en suspension mais suffisamment faible pour ne pas étre perceptible
(ex : les gels-liquides).

Les pectines HM de haut DE possédent cette propriété spécifique de pouvoir stabiliser
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des particules de caseéines acides, par interaction Pectines HM-caséines, dans des boissons
laitiéres acidifiées. La pectine agit dans ce cas comme un défloculant et stabilise les caséines
par encombrement stérique. En présence de pectine, les particules ne s’agrégent plus et la

formation d’un sédiment est évitée.

I11.8.3 Les propriétés épaississantes des pectines

Les pectines sont des additifs alimentaires continent de code E 440, ce sont des matieres
épaississantes anioniques [104]. La pectine peut former une solution viscoélastique et un réseau
structural qui sont largement exploités dans les confitures, gelées et marmelades [105].

L‘ajout de pectine HM diminue a la fois la concentration en composés majeurs et

l“intensité olfactive du composé apolaire [106].

I11.8.4 Méthodes d’extraction des pectines

Il n’existe pas, a proprement parler, de protocole universel d’extraction des pectines et
un grand nombre de pratiques reposent sur un savoir-faire propre a chaque laboratoire.
Néanmoins, quelques-unes de ces pratiques sont couramment répertoriees dans la littérature.

Les pectines sont des hydro colloides et a ce titre sont fréeqguemment isolées apreés
extraction en solution aqueuse (a froid ou a chaud) et précipitation a ’alcool [104].

Plusieurs méthodes, simples et combinées, ont a été developpé pour extraire la pectine.
Les méthodes uniques sont principalement comprenant des extractions d'acide, d'alcali et
d'enzyme. Méthodes combinées se réféerent généralement a l'utilisation de I'extraction de
I'irradiation par micro-ondes ou ultrasons pour améliorer le rendement et / ou diminuer le temps
d‘extraction de la pectine a l'aide de méthodes conventionnelles a I'eau, a 1'acide et a l'alcali
[107].

Les pectines peuvent étre extraites des parois végétales par trois différentes méthodes :
physique, enzymatique et chimique.

111.8.4.1 Extraction physique

L’extraction des pectines de la paroi exige un milieu aqueux (eau pure, agents chimiques
dilués ou enzymes). Cependant, un certain nombre de procédés d’extraction des pectines sont
considérés comme physiques (ou mécaniques). Parmi ces procédés insuffisamment précis, se
classent les extractions par cuisson-extrusion, autoclave, microonde, Soxhlet ou pression
manuelle. Le rendement et la composition osidique des pectines extraites par cuisson-extrusion
varient en fonction des paramétres d’extraction, et ce rendement est, dans certains cas, similaire
a celui obtenu par extraction acide. L extraction par Soxhlet donne un rendement pectique plus
important que celui par extraction par pression manuelle. Cette derniére, conduit dans certaines

conditions, a un rendement plus élevé que I’extraction assistée par micro-onde [108].
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111.8.4.2 Extraction enzymatique

Aujourd'hui les pectines sont produites par précipitation a partir d'effluents acides, ce
qui entraine un certain nombre de problémes, comme la corrosion des équipements. De plus,
cette hydrolyse incontrdlée résulte en un affaiblissement du degré de polymérisation, paramétre
important des pectines commerciales.

L'extraction enzymatique permet de contourner ces problémes. Des essais d'extraction
par différentes enzymes : endo-arabinase, galactanase, pectine lyase, endopolygalacturonase
ont été effectués. Parmi ces enzymes, I'endopolygalacturonase permet d'obtenir des pectines a
haut degré de méthyle estérification. Beaucoup de micro-organismes produisent cette enzyme,
mais les levures du genre Kluveromyces la produisent comme seule enzyme pectolytique [109].

Les essais d'extraction de pectine de plusieurs sous-produits végétaux, préalablement
réduits en poudre, par la polygalacturonase ainsi produite ont donné selon le méme auteur, les

résultats mentionnés dans le Tableau I11-2.

Tableau I11-2: Rendement en pectine extraite par voie enzymatique

Ecorces d’orange 12.5
Ecorces de citron 18.0
Marcs de pomme 6.5

Pulpe de betterave <10

111.8.4.3 Extraction chimique

Les substances pectiques qui sont un groupe de polyosides amorphes, font fonction
deciment-intracellulaire. Dans l'industrie alimentaire, les pectines sont employées pour leurs
propriétés geélifiantes et épaississantes. Les écorces de citron et les pulpes de pomme, sous-
produits de l'industrie des jus, sont généralement employées en tant que matieres premiéres
pour l'extraction de pectine. Des pectines peuvent étre extraites a partir des murs de cellules par
des méthodes physiques, chimiques et enzymatiques. Les méthodes physiques, telles que
I'extrusion-cuisson ou l'extraction assistée par micro-onde, peuvent étre employées [109].

L'extraction des pectines de la matiere premiere est habituellement effectuée par le
traitement acide (pH 1,5 - 3) atempérature élevée (70 a 90°C), en utilisant I'acide chlorhydrique,
I'acide nitrique ou, dans certains cas, l'acide sulfurique. Cette étape permet I'extraction et la

solubilisation des matériaux de pectine des tissus végétaux [110].
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I11.8.5 Applications de la pectine
111.8.5.1 Dans I‘industrie alimentaire

Grace a leurs propriétés gélifiantes, les pectines sont utilisées comme additifs
alimentaires gélifiants (E440) dans les préparations des confitures, des gelées, des sauces......

[111].

111.8.5.2 En diététique

% Des études épidémiologiques ont montré que la consommation réguliére des pectines
est efficace dans le contréle de la cholestérolémie et la prévention des maladies cardio-
vasculaires [112].

% Les pectines sont utilisées dans le régime amaigrissant comme coupe faim

% En comparant différents régimes, il a été démontré qu'un régime enrichi en pectine
réduit I'induction de carcinomes dans le c6lon [113]. Il empéche I'émergence du cancer

colon chez les sujets traiteés avec un cancérogene actif [114,115].

111.8.5.3 Dans I‘industrie pharmaceutique

%+ Les pectines sont utilisées comme agents protecteurs de la muqueuse digestive en cas
d‘affections gastro-intestinales Les pectines sont utilisées pour le traitement des
régurgitations chez le nourrissant (Gelopectose ®). Elles permettent 1‘épaississement du
contenu gastrique, ce qui limite la régurgitation [112].

¢ Pour leur capacité d‘absorber 1‘eau, les pectines sont utilisées pour le traitement des
diarrhées (Tanolone ®) [112].

% Les pectines sont utilisées en chirurgie buccodentaire sous forme de bain de bouche

pour le traitement local des hémorragies (Arhemopectine ®) [112].

e

*

La pectine est utilisée dans la formulation de médicaments pour administration orale, y

compris comprimés, gels, hydrogels, billes, aérogels, enrobés et enrobés par

compression [116].

% La pectine a été particulierement considérée comme un vecteur de délivrance de
médicaments spécifiques du cdlon car il est hydrolysé par enzymes pectinolytiques dans
le cblon. [117]

%+ La pectine présente dans les pansements a base de pectine hydro colloide disponibles

dans le commerce, participe activement a la cicatrisation des plaies en formant un gel

mou sur la plaie éliminant les exsudats, la pectine solubilisée crée un environnement

acide agissant comme une barriere bactérienne ou virale, et les hydrogels de pectine

permettent le chargement et la libération des médicaments, tels que les antibiotiques, les
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analgésiques et / ou les agents de réparation des tissus [118].

% Préparer des nano capsules mucoadhésives chargées de chitosane-pectine BNZ
(CPNCs) par la méthode de coacervation complexe poly électrolyte pour la livraison
oculaire et évalué pour son anti efficacité du glaucome, Le brinzolamide (BNZ) est un
inhibiteur de I'anhydrase carbonique couramment utilisé pour le traitement du glaucome

(accumulation de fluide homur aqueux). [119]
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Chapitre 1V : Matériels et methodes

IV.1 Introduction

La présente étude expérimentale portant sur la valorisation des écorces d’agrumes pour
I’extraction séquentielle des substances pectiques et des huiles essentielles par la technique de
I’hydrodistillation. Donc, pour le but d’atteindre notre objectif, nous avons mené une série de
plusieurs expériences.

Cette étude expérimentale consiste en une :

» Extraction des huiles essentielles a partir des écorces d’agrume (Oranges et
Citrons) par hydrodistillation en utilisant le mode de chauffage conventionnel.

» Extraction des substances pectiques par voie acide a chaud a partir des écorces
d’agrumes en utilisant le mode de chauffage conventionnel.

» Caractérisations physicochimiques des biomolécules extraites.

» Formulation d’un gel douche et savon liquide a base biomolécules extraites et

leur éventuelle caractérisation.

IV.2 Produits et matériels utilisés

IV.2.1 Appareillage et équipements

e Balance sensible KERN ALS 220-4N (VWR).

e Chauffe ballon 1000 ml.

e Bain- marie

e Ftuve : appareil de séchage d’une température maximale de 220°C.

e pH-métre : de type Jenway muni d’une cellule qui peut mesurer le pH de 0 & 14 a une
température de 0°C a 80°C.

e Spectrophotometre FTIR-8400

e Conductimétre

e Réfractometre

e Agitateur

e Homogénéisateur
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1V.2.2 Verreries

o Réfrigérant

e Eprouvette

e Entonnoir

e Pipette graduee
e Ballon

e Bécher

IV.2.3 Réactifs

e Hydroxyde de potassium (85%)
e Acide sulfurique (95%)

e Acétone

e Hydroxyde de sodium

e Ethanol (96%)

e Milieu de culture (Gélose Mueller Hinton)

e Bétaine

IV.3 Matiere végétale

Ampoule a décanter
Tubes & essai

Boites de pétri
Erlenmeyer

Burette

Fiole jaugée

e Phénolphtaléine

e Sulfate de sodium (99.5%)

e Eaudistillée

e Acide chlorhydrique (37%).
e Eau physiologique

Agent moussant

e Glycérine

Le matériel végétal utilisé dans la présente étude est constitué des écorces compléte

d’orange et de citron acquises du marché de la région de Médéa. La partie expérimentale a été

réalisée au niveau du laboratoire chimie 03 de ’université Yahia Farés de Médéa a Ouzera. Les

écorces (Figure 1V-1) qui ne présentent pas de blessure ou d’infection ont été bien lavées,

séchées a I’air libre puis broyées a I’aide d’un broyeur électrique. La poudre obtenue a été

conservée dans des bocaux en verre, fermés hermétiquement, étiquetés et stockés a ’abri de la

lumiére, pour une utilisation ultérieure.

——
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Figure IV-1: les écorces compléte d’orange et de citron
IV.4 Détermination de la teneur en eau
La teneur en eau représente la masse d’eau contenue dans la matiére végétale fraiche.
Autrement dit, elle représente le rapport entre la masse séchée et la masse initiale

fraiche. La teneur en eau est exprimée en pourcentage (%) et elle est donnée par la relation
suivante [120] :

(T (%)= (mi~my) /mix100 ) (IV.1)

Avec :

T : Teneur en eau en %.

ms: Masse séche des écorces compléte d’orange ou de citron.

m; : Masse initiale des écorces compléte d’orange ou de citron fraiches.

La teneur en eau a été déterminée en séchant une masse des écorces compléte d’orange

et de citron fraiches dans une étuve a 105°C jusqu’a I’obtention d’une masse constante.

IV.5 Extraction des huiles essentielles par hydrodistillation

Dans cette partie, nous avons procédé a I’extraction des huiles essentielles par
hydrodistillation, & partir des écorces complétes (EC) d’orange et de citron, en utilisant le

chauffage classique sur chauffe ballon. (CC)

IV.5.1 Protocol d’hydrodistillation

Le montage est réalisé au niveau du laboratoire de chimie de la faculté (Figure 1V.2)
selon le protocole d’extraction suivant :

e 100g de la plante est introduite dans un ballon de 1 Litre avec 550 ml d’eau

distillé
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e Le ballon est placé dans un chauffe ballon.

e Latempérature est réglée 100°C

e Le distillat est récupéré apres 180 min de distillation.
BE ¥ o s

Figure 1V-2: Montage d’hydrodistillation par chauffage classique

IV.5.2 Isolation des huiles essentielles

La vapeur condensée obtenue conduit a une phase organique (huile essentielle) qui
est séparée de I’hydrolat par simple décantation (Figure 1V.3). Elle est ensuite séchée par
sulfate de sodium anhydre (Na2SO4) puis récupérée et conservée dans des tubes a essais
couvert du papier aluminium, hermétiquement fermés et stockés dans un endroit frais (4°C)

a I’abri de la lumiére pour éviter toute dégradation.

Figure 1VV-3 : Séparation des huiles essentielles par décantation

IV.5.3 Calcul de rendement en huiles essentielles

Le rendement en H.Es est le rapport entre la masse de H.Es extraite et la masse de la
matiére végétale
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[ Ry gs =(mpy g/my;y)*100 j (IvV.2)

Avec :
Ry s - Rendement en huile essentielle en (%)
my g - La masse de ’huile essentielle en gramme

my v : La masse de la matiére végétale en gramme

Figure 1V-4 : Détermination du rendement
IV.6 Caractérisation physicochimique des extraits d’hydrodistillation
IV.6.1 Huiles essentielles
IV.6.1.1 pH

Le pH des différentes huiles essentielles a été mesuré en utilisant un papier pH comme
le montre la Figure IV.5

Figure 1V-5 : Détermination du pH

1VV.6.1.2 Indice de réfraction

L'indice de réfraction d'une huile essentielle est le rapport entre le sinus de l'angle

d'incidence et le sinus de I'angle de réfraction d'un faisceau lumineux d'une longueur d'onde

( 1
1 3° )
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specifique lorsqu'il traverse l'air et pénétre dans I'huile essentielle maintenue a une température
constante. Un réfractométre est utilisé pour mesurer l'indice de réfraction, noté n5(voir Figure

IV.6). La formule suivante est utilisée pour calculer I’indice de réfraction :

nl =nl' +0.0004 (T'-T) (1V.3)

Avec :
T’: Température de ’expérience (25°C).

T : Température de référence (20°C)

=y

Figure 1V-6: Refractometre

1V.6.1.3 Indice d’acide

L’indice d’ Acide Ia est le nombre qui exprime en milligrammes la quantité d’hydroxyde

de potassium nécessaire a la neutralisation des acides libres présents dans 1g de Substance [121]

Il est donné par 1’équation suivante :

_ Nx56.1xV V.4
)

Avec :
N : normalité de KOH.

V : Le volume consommé de KOH en ml.

m : masse de I’huile en g.
56.1 est la masse molaire de KOH en g /mol.

» Mode opératoire

o Préparer une solution d’Hydroxyde de potassium (KOH) de 0,1 N dans

I’éthanol.
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o Introduit 1g de I’échantillon (I’huile extraite) dans un erlenmeyer propre et sec.
o Ajouter 10 ml d’éthanol a I’échantillon.

o Ajouter quelques gouttes (2 ou 3) de la phénolphtaléine.

o Homogénéiser bien le mélange.

o Remplir la burette avec la solution de KOH (0.1N).

o Titrer avec une solution de KOH (0.1N) jusqu’a apparition de la couleur rose.
1v.6.2 Hydrolats

1V.6.2.1 Caractérisation organoleptiques d’hydrolats

Les hydrolats, ou eaux aromatiques, renferment des quantités infimes d'huiles
essentielles dispersées. Ces composés huileux polaires, odorants, oxydants et volatils, qui ont
une affinité avec l'eau, établissent des liaisons hydrogéne avec elle. Cela leur confére des
caractéristiques organoleptiques distinctives. (Aspect, couleur, odeur...)

1VV.6.2.2 Caractérisation physico-chimique d’hydrolat
IV.6.2.2.1 pH

Le pH d’hydrolats extraites a été mesuré en utilisant une pH-metre comme le montre la
Figure IV.7

Figure IVV-7 : détermination du pH

1V.6.2.2.2 Analyse des composés polyphénols

IV.6.2.2.2.1 Recherche des polyphénols

Pour détecter la présence des polyphénols, quelques gouttes de perchlorure ferrique

(feCL3 ,10%) ont été ajoutées a 2ml d’extrait.
1V.6.2.2.2.2 Recherche des tannins galliques

Dans ce cas, 1 a 2 gouttes de FeCl3 ont été ajoutées a 1 ml de I’extrait et 1 ml de I’eau distillé.

L’apparition d’une coloration bleu-vert indique la présence de tanins galliques.

1V.6.2.2.2.3 Recherche des saponosides

( 1
1 4 )



= La présence d’agent tensioactif ou saponines dans les extraits obtenus a été détectée par la
méthode de moussage :

= Mettre 4 ml de I’extrait dans un tube a essai.

= Agiter avec vortex pendant 3 min

= Laisser au repos 5 min

= Mesurer la hauteur de la mousse par une régle.

1V.6.2.3 Détermination de la tension superficielle d’hydrolats
La tension superficielle (TS) est une force qui existe entre les surfaces des liquides et des gaz.

Comme les molécules de surface ont tendance a étre entourées d'autres molécules, le systéme tend a

minimiser la surface de contact entre les deux milieux.

IV.7 Activité antibactérienne des huiles essentielles et d’hydrolats extraits

Dans cette étape nous avons visé 1’évaluation du pouvoir inhibiteur de nos huiles vis-a-

vis des trois agents pathogenes. La méthode utilisée est la diffusion sur gélose.

Iv.7.1 Aromatogramme

C’est une méthode de mesure in vitro du pouvoir antibactérien des huiles essentielles et
d’hydrolats. D’une maniere générale, leur action se déroule en trois phases : [121-122]
e Attaque de la paroi bactérienne par I’huile essentielle et I’hydrolat, provoquant
une augmentation de la perméabilité puis la perte des constituants cellulaires.
e Acidification de I'intérieur de la cellule, bloquant la production de 1’énergie
cellulaire et la synthese des composants de structure.

e Destruction du mateériel génétique, conduisant a la mort de la bactérie.

1v.7.2 Mode opératoire

Les tests microbiologiques ont été effectués au laboratoire de microbiologie de faculté
des sciences de I'université de Médéa.

Le protocole expérimental comporte les étapes suivantes :

1. Préparation du matériel et produits
v" Milieu de culture (Gélose Meuler Hinton).

v Souches microbiennes : Escherichia coli (E.Coli), Candida albicans
et Staphylococcus aureus.

Eau physiologique.

Boites de pétri.

Tubes a essai

Disques de papier (g6mm)

NN

Pipette pasteur.
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6.
7.

v Anse pour préléevement de colonie microbienne.

v Bec bunsen.

v’ Etuve.

v Bain marie.
Décongeler le milieu de culture dans un bain marie, et le couler dans les
boites de Pétri puis laisser refroidir pendant 20 & 30 mn.
Préparer une suspension bactérienne dans 1’eau physiologique en prélevant
a I’aide d’une anse stérile, une petite quantité de la colonie microbienne, puis
I’émerger dans le tube contenant 1’eau physiologique. Laisser le mélange
pendant 15mn.
Ensemence le contenu du tube & la surface du milieu de culture.
Imbiber les disques par les huiles essentielles et I’hydrolats et les déposer a
la surface de la boite.
Incubation a 37 C° pendant 24H.

Mesure du diameétre de zone d’inhibition.

Les différentes étapes impliquées dans le test d’évaluation de I’activité

antibactérienne sont données dans la Figure 1V.8.
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(E)

Figure 1V-8 : Différentes étapes du test d’aromatogramme

A : décongélation du milieu de culture
B : coulage des boites de Pétri
C : Préparation d’une suspension bactérienne
D : Ensemencement des boites de Pétri par la suspension bacterienne
et dépot des disques imbibés d’huiles essentielles et d’hydrolat
E : Incubation & 37°C.
Remarque : Toutes les étapes ont été effectuées dans une zone stérile devant un

bec bunsen.
I'V.8 Extraction des substances pectiques

Dans cette partie, nous avons procédé a I’extraction des substances pectiques a partir

des écorces d’orange et de citron par voie acide a chaud.

IV.8.1 Préparation du matériel végétal

Pour I’extraction des pectines, nous avons utilisé le matériel végétal suivant :

v’ Les écorces d’orange et de citron sec
v Les marcs d’orange et de citron issus de 1’hydrodistillation

Les marcs utilisés sont ceux issus de I’hydrodistillation des écorces completes.

Aprés hydrodistillation, le marc d’orange et de citron obtenu a été compressé a la main
en utilisant une bande a gaz pour ¢liminer le maximum d’eau, puis séché a une température de
50°C dans une étuve pendant 48h. Les résidus obtenus ont été broyés et tamisés dans un tamis

pour obtenir le méme diamétre (0,63 ~ 1,25 mm) et enfin stockés dans des flacons en verre

fermés jusqu’a utilisation.

1v.8.2 Extraction de la pectine par voie acide a chaud

L’extraction des pectines a été effectuée dans un milieu acide a chaud sous les conditions
opératoires optimales déterminées dans les travaux antérieurs de Zouambia et al (2012) [106].

A une masse de 10g de matiére végétale, un volume de 500 ml d’eau distillée est ajouté, le pH
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est ramené a 1,2 par I’ajout de I’acide sulfurique 2M. Le mélange est chauffé pendant 90 min a
80°C dans un bain marie, sous agitation continue. A la sortie du bain-marie, une filtration a
chaud est effectuée a travers la gaze puis a I’aide d’un papier filtre. Le jus pectique ainsi obtenu
est précipité par 1’ajout de I’éthanol a 96% avec un rapport volumique jus pectique / éthanol :
1/2. Aprés 30 min d’agitation, le précipité est filtré a travers un papier filtre et lavé a I’acétone.
Et enfin, le produit est séché dans 1’étuve a 50°C. La pectine obtenue est broyée, pesée et
conservée dans des flacons bien fermés jusqu’a analyse.

Les différentes étapes impliquées dans I’extraction des pectines par chauffage

conventionnel sont données par la Figure 1V.9.

3) Apres chauffage
a 80°C pendant 90 min

4) Filtration a la gaze

7) Lavage a I’acétone 8) Pectine obtenue 9) Séchage a 50°C
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10) Pectine broyée

Figure 1V.9 : Différentes étapes d'extraction de la pectine

IV.8.3 Caractérisation physico-chimique des pectines

Les pectines extraites ont été soumis a différents tests physicochimiques.

1VV.8.3.1 Détermination du rendement en pectine

Le rendement en pectine a été calculé comme suit :

[ R (%) = % *100 J (1V.5)

Avec :
m : La masse de la pectine extraite(g)

Mo : La masse de la matiére végeétale traitée (g)

1V.8.3.2 Détermination de degré d’estérification :

Le degré d’estérification des pectines est déterminé par la méthode titrimétrique. Un
échantillon de pectine (500 mg) a été transféré dans un erlenmeyer de 250 ml, humidifié avec
2 ml d’éthanol et dissous dans 100 ml d’eau distillée. Aprés la dissolution compléte, 5 gouttes
de phénolphtaléine ont été ajoutées, et la solution a été titrée avec NaOH (0.5M) et le résultat
est enregistré comme titre initial. Puis, 10 ml de NaOH (0.5M) a été ajoute, et le mélange a été
agité rigoureusement, et laissé reposer 15 min, en suite 10 ml d’Hcl (0.5M) a été ajoutée et le
mélange a été agité jusqu’a disparition de la couleur rose. Par la suite, cinq gouttes de

phénolphtaléine ont été ajoutées et la solution est titrée avec NaOH (0.5M) a une couleur rose
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clair. Ce volume de titrage est enregistré comme le titre final [124]. Le DE est calculé a partir

de la formule suivante.

DE (%) = titre finale * 100 (1V.6)

titre initial+titre finale

1V.8.3.3 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier

La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier Transformed
Infra Red spectroscopy) 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’effecteur ’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.

C’est une méthode d’analyse physique rapide, simple a mettre en ceuvre et ne
nécessitant que peu de quantité de matiere a analyser. Basée sur les transitions entre les états
vibrationnels et rotationnels d’une molécule, elle peut étre employée tout aussi facilement sur
des échantillons bruts ou purifiés. Certains groupements ou liaisons, considérés comme
marqueurs et notamment les fonctions acides carboxyliques des acides galacturoniques,
peuvent révéler la présence des pectines. [125]

» Protocole expérimental

Les spectres FTIR ont été obtenus en utilisant un spectrophotometre FTIR type Vertex
70 (Brucker). Cet appareil permet une analyse des poudres fines des échantillons sans
préparation des pastilles. L’¢chantillon a analyser est déposé directement sans aucun ajout sur
une petite cuve puis analyser. Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés dans la
gamme de nombres d’onde comprise entre 400 et 4000 cm-1, avec une résolution de 8 cm-1 et

un nombre de scanne égale a 8.
IV.9 Formulation d’un Gel douche et Savon liquide naturel

1V.9.1 Préparation de gels de douche a base de plantes

Les gels de douche préparés sont composés de 85% d'hydrolat, 5% d’un agent moussant,
5% de glycérine et 5% d’huile essentielle extraitee. Le mélange est agité pendant 30 mn jusqu’a

obtention d’un mélange homogene. Les gels de douche obtenus ont été gardés a 4°C.

( 1
L 47 )



e

o 2T .
Tl Rurtic Etude E apérimentale

(A) (B)
Figure 1V-9 : Gels douche formulés  (A) : Citron  (B) : Orange

IV.9.2 Préparation d’un savon liquide

Pour cette préparation les hydrolats des écorces d’agrumes (Citron, Orange),sont
utilisés conjointement aux tensioactifs naturels en tant qu’un agent détergent principal
a lequel sont ajoutés d’autres composés naturels qui servent a donner :

e Un aspect moussant a la formulation, ainsi qu’une consistance et une rhéologie
stabilisante naturelle (Figure V-9)
e Un effet hydratant et humectant (Glycérine)

e Un effet émulsifiant (Bétaine)

(A) (B)

Figure 1V-10 : Savon liquide formulés (A) : Citron (B) : Orange
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55.5% Ajout d’un agent
hydrolat hydratant (5 %) 17%
Bétaine

Savon liquide
naturel

moussant 5% Agitation Agitation
forte continue

Figure IV-11 : Schéma représentatif des étapes de formulation d’un savon naturel
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Chapitre V : Résultats et discussion

Dans ce chapitre, nous exposons les principaux résultats obtenus relatifs a I'extraction
des huiles essentielles, a I'extraction de la pectine et a la formulation du gel douche et du savon

liquide suivie par une discussion et de conclusions que nous avons tirées.

V.1 Teneur en eau de la matiere végétale

Les données indiquent que I’eau représente prés de la moitié du poids total de toutes

les matiéres végétales utilisées.

M Eau
[ végétale
\ 0,
L 32% Matiere
E végétale

Figure V-1: Teneur en eau de Matiere végétale (citron ; orange)

Ecorces complétes
La teneur en cau enregistrée est dans I’ordre de 47,91 % des écorces complete de

I’orange et du citron.

V.2 Les huiles essentielles

Dans cette premiere section, nous avons examineé la valorisation des écorces d'agrumes
par l'extraction d'huiles essenticlles a partir des écorces d’orange et de citron. Il est a noter que
les huiles essentielles ont été obtenues par hydrodistillation en employant la méthode de

chauffage classique.

V.2.1 Caractéristiques organoleptiques des huiles essentielles d’orange et de citron

Les parametres organoleptiques des huiles essentielles obtenues, aspect, couleur et

odeur sont résumés dans le Tableau V.1. La Figure V.2 montre les huiles obtenues.
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Figure V-2 : Les huiles essentielles obtenues

N Ratie Résuluats o Discussions

A) D’orange

B) De citron

Tableau V-1: Propriétés organoleptiques des huiles essentielles extraites

Parametres
organoleptiques
AFNOR ISO
3140
Huile des EC
de citron
Huile des EC

D’orange

Aspect

et mobile
Liquide, fluide et
mobile et limpide
Liquide, fluide et
mobile et limpide

Liquide Limpide,Fluide

Couleur

Jaune tres péle a
transparent
Jaune trés péle a
transparent
Jaune tres pale a

transparent

Odeur

Fraiche et épicée

Fraiche et épicée

Fraiche et épicée

Les résultats obtenus montrent que les caractéristiques organoleptiques des huiles

extraites sont conformes avec les normes édictées par ’association frangaise de normalisation

(AFNOR).
V.2.2

Rendement en huiles essentielles

Toutes les huiles essentielles étudiées ont été obtenues a partir des plantes d’agrume

cultivé sous les mémes conditions pédoclimatiques. En outre, elles ont été extraites et

analysees dans les mémes conditions.

Le Tableau V.2 présente les rendements en huile essentielle des matieres végétales

extraite par hydrodistillation par chauffage classique.

——
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Tableau V-2 : Rendemets en huile essentielle des matiéres végetales

Matiéres Végeétales Le Rendement (%) ‘
EC d’orange 1,9
EC de citron 1,32

Nous observons que le rendement moyen en huiles essentielles obtenues par la
technique classique , est de ’ordre de 1,9 % pour les ecorces d’orange et de 1’ordre 1,32%
pour les ecorces de citron . Les résultats obtenus dans ce travail sont similaires aux résultats
cités dans la littérature scientifique.En effet Fisher et al. [126] et Eleni et al. [127] ont rapporté
que les rendements en H.Es chez les citrus différent selon I’espéce et contre toute attente ont
signalé des rendements de 1 a 3%.

D'apres les sources littéraires, les écorces fraichement récoltées d agrume cultivées
en Algérie affichent un rendement de production d'huiles essentielles de 0.39%. [128] Cette
différence pourrait étre expliquée selon Kelen &Tepe [129] par le choix de la période de

récolte, le degré de fraicheur, et la méthode d’extraction employée [130].

Rendement en Hes

1.5

0.5

Orange

Citron

B Rendement en Hes

Figure V-3 : Rendement en huiles essentielles des deux matieres végétales

L’analyse de la Figure V.3 représentant les rendements en H.E. extraites a partir des
écorces d’orange et de citron, par hydrodistillation, montre que la nature de la matiére
premiére a une influence sur le rendement en H.Es.
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V.2.3 Analyses physicochimiques

Les propriétés physicochimiques constituent un moyen de Vérification et de controle
de la qualité de ’'HE. Les résultats des analyses physicochimiques des huiles essentielles des
¢corces complétes obtenues par I’hydrodistillation sont résumés dans le Tableau V.3.
L’analyse des résultats obtenus, montre que les huiles extraites obéissent aux normes edictées
par AFNOR.

Tableau V-3: Résultats d’analyse physicochimique des huiles essentielles d’orange et de
citron

H.ES H.ES La norme
d’orange de citron AFNOR

6 6 Acide faible
Densité relative 0.843 0.843 <0.876
Indice de réfraction 1.4742 1.4723 (1.4700-1.4780)
Indice d’acide 2.805 2.805 05-3

Les résultats enregistrés dans le Tableau V.3 montrent que les H.Es des 2 types
des écorces de la matiere végétale présentent les caractéristiques suivantes :

» Un caractere acide faible avec une valeur de pH égale 6

> L'indice de réfraction est d'environ 1,4700, ce qui est conforme a la norme AFNOR
(1,4700 - 1,4780). Ce parametre est utilisé pour identifier les huiles essentielles et sert
de critere de pureté. Plus l'indice de réfraction d'un produit est proche de la valeur
attendue, plus sa pureté est élevée. De plus, le faible indice de réfraction des huiles
essentielles indique une faible réfraction lumineuse, ce qui est avantageux pour leur
application en cosmétique.

» L'indice d'acidité des deux huiles essentielles hydrodistillées était de 2,805. Cette
constante chimique reflete la teneur en acides libres. Dans notre étude, cet indice était
encore relativement élevé. Cela pourrait étre dd a la dégradation de I'oxyde d'éthylene
(OE) (hydrolyse des esters) pendant le stockage de I'huile essentielle, qui a fini par la
détériorer. Un indice d'acidité inférieur a 2/3 indique que I'huile essentielle est bien
conservée (faible teneur en acides libres). [131]

La comparaison des propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

extraites d’orange et de citron a montré des résultats presque identiques.
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V.3 Hydrolat
V.3.1 Caractérisation organoleptique d’hydrolat
Les principaux résultats relatifs a la caractérisation organoleptiques des hydrolats

obtenus apres séparation des huiles essentielles sont donnés dans le Tableau V-4

Tableau V-4: Propriétés organoleptiques des hydrolats extraites

Aspect Couleur Odeur

Hydrolat des EC Liquide limpide Incolore a légerement Florale Citronné
de citron jaunatre fraiche

Hydrolat des EC Liquide limpide Incolore a légerement Florale sucré

d’orange jaunatre

Les eaux aromatiques (hydrolats) renferment des traces dhuiles essentielles
dispersées, des éléments polaires, oxydants, odorants, hydrophiles et volatils qui créent des

liaisons hydrogene avec I'eau. Ces éléments leur donnent des caractéristiques organoleptiques.

v.3.2 Caracterisation physico-chimique d’hydrolat

V.3.2.1 pH
Tableau V-5: Résultats du pH d’hydrolat
Hydrolat Hydrolat d’orange Hydrolat de citron

pH 5,43 5,55
Les deux valeurs du pH (Tableau V-5) indiquent des produits faiblement acides, ce qui
est favorable pour I’utilisation cutanée, car le pH de la peau humaine se situe généralement
entre 4,5 et 5,5.
Ainsi, ces hydrolats sont adaptés a un usage cosmétique sans perturber I’équilibre

naturel de la peau.

V.3.2.2 Analyse des composés polyphénols
Les résultats des tests effectués pour la détection des polyphénols dans I’hydrolat de
citron et d’orange sont récapitulés dans le Tableau V.8.

Tableau V 8 : Résultats des tests des composes polyphénols

Echantillon
Test Hydrolat d’Orange Hydrolat de Citron

Recherche des polyphénols ++ +

Recherche Tannins gallique

Recherche de Saponosides

(+++) : Forte quantité (++) : Moyen quantité (+) : Faible quantité (-) : Absence totale

54

——
| —



R R Résuluats a Discussions

Les analyses qualitatives réalisées sur les hydrolats de citron et d’orange ont permis
de détecter la présence ou I’absence de certaines familles de composés bioactifs, notamment

les polyphénols, tannins galliques et saponosides.

» Polyphénols

L’hydrolat d’orange présente une teneur moyenne en polyphénols (++), tandis que

I’hydrolat de citron n’en contient qu’en faible quantité (+).

Les polyphénols sont des antioxydants naturels reconnus pour leurs propriétés
antimicrobiennes, anti-inflammatoires et antioxydantes. Leur présence dans les hydrolats
pourrait contribuer, bien que faiblement, a une certaine activité biologique. Toutefois, la faible
concentration en polyphénols par rapport aux huiles essentielles ou extraits hydroalcooliques
peut expliquer la quasi-absence d’activité antimicrobienne observée dans les résultats

précedents.

» Tannins galliques

e Aucune trace de tannins galliques n’a été détectée dans les deux hydrolats (-).

e Les tannins sont souvent associés a une activité antimicrobienne, antivirale et
antioxydante.

e Leur absence ici peut justifier en partie la faible efficacité antifongique et

antibactérienne des hydrolats testés.

» Saponosides
Les deux hydrolats sont également dépourvus de saponosides (-), une classe de

composés connus pour leurs propriétés tensioactives et hémolytique, et parfois
antimicrobiennes.

L’absence de ces composés indique que les propriétés moussantes ou membranotropes
ne sont pas a attendre de ces hydrolats.

Pour conclure, les hydrolats de citron et d’orange présentent une teneur limitée en
composés bioactifs, avec une quantité modérée de polyphénols dans I’hydrolat d’orange et
une faible présence dans celui de citron.

L’absence de tannins et de saponosides confirme que ces hydrolats sont chimiquement
tres dilués, ce qui justifie leur faible activité biologique, notamment leur efficacité
antimicrobienne quasi nulle observée dans les tests antibactériens.

Cela reflete la nature douce et aqueuse des hydrolats, en contraste avec les huiles

essentielles, beaucoup plus concentrées en principes actifs.
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V.3.3 Résultats de la tension superficielle :
Les résultats de la tension superficielle sont regroupés dans le tableau (V-6).

Tableau V-6 : Résultats de la tension superficielle d’hydrolat

Echantillon TS ( mN/m)

Eau distillée 69.8
Hydrolat de Citron 51,9
Hydrolat d’Orange 52,3

Les mesures de tension superficielle (TS) réalisées sur différents échantillons montrent
des différences notables selon le type d’échantillon. L’eau distillée, utilisée comme référence,
affiche une tension de surface assez élevée de 69,8 mN/m, ce qui correspond bien a la valeur
attendue pour de I’eau pure a température ambiante. Cela montre que nos mesures sont
précises.

En revanche, les hydrolats de citron et d’orange ont des valeurs de tension superficielle plus
faibles, respectivement 51,9 mN/m et 52,3 mN/m. Cette baisse peut s’expliquer par la
présence de composés organiques volatils, comme les terpenes, alcools ou acides, qui se
trouvent naturellement dans ces hydrolats d’agrumes. Ces substances ont tendance a
s’accumuler a I’interface entre 1’air et le liquide, ce qui peut casser les forces qui maintiennent

la cohésion entre les molécules d’eau, réduisant ainsi la tension de surface.

V.4 Activité antibactérienne :

Les observations effectuées sur I’effet des H.Es et d’hydrolats de citron et d’orange
sur la croissance des souches microbiennes testées :E.coli et Candida albicans, sont

représentees sur la Figure V.4
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O.C : H.Es d’orange

H.Es de citron

H.O : Hydrolat d’orange

H.C : Hydrolat de citron

Candidat

Figure V-4 : Diamétre des zones d’inhibition

La sensibilité des germes est classée selon le diamétre d’inhibition comme suit [132]:
- Négative (non sensible : -) pour un diamétre inférieur ou égale a 8 mm ;
- Limitée (Sensible : +) pour un diamétre compris entre 8 et 14 mm ;
- Moyenne (Trés sensible : ++) pour un diametre compris entre 14 et 20mm ;
- Forte (Extrémement sensible : +++) pour un diamétre supérieur ou égale a 20
Les principaux résultats des calculs des diameétres des zones d’inhibitions sont regroupés

dans le Tableau V.7

Tableau V-7 : Diamétres des zones d’inhibitions des H.Es et d’Hydrolat de
citron et d’orange

Diamétre des zones d’inhibition

Echantillon E.Coli Candida albicans
Diamétre 17 mm 0 mm
De Citron Sensibilité Tres sensible Non sensible
H.Es Diamétre 23 mm 0 mm
D’Orange  gensipilité ~ Extremement sensible Non sensible
Diamétre 0 mm 0 mm
Hydrolats ~ De Citron o i Non sensible Non sensible
Diamétre 4 mm 0 mm
D’Orange Sensibilité Non sensible Non sensible
()
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V.5 Activité des huiles essentielles (HE)

V.5.1 Contre E. coli :

L'HE de citron présente une zone d'inhibition de 17 mm, qui montre une sensibilité trés
importante.

L'HE d'orange affiche une inhibition plus prononcée de 23 mm, indiquant une sensibilité
extréme.

Il est confirmé que les huiles essentielles d'agrumes sont particuliérement efficaces
contre les bactéries Gram-négatives en raison de leur forte concentration en limoneéne, citral
et autres composés volatils lipophiles capables de perturber les membranes cellulaires

bactériennes.

V.5.2 Contre Candida albicans

Aucune zone d'inhibition n'a été observée (0 mm) pour les deux HE. Ceci suggére que
ces huiles essentielles, bien actives contre E. coli, n'ont pas ou trés peu d'effet antifongique

contre Candida albicans, du moins dans les conditions testées

V.6 Activite des hydrolats
Les hydrolats de citron et d'orange montrent une faible ou aucune activité :

V.6.1 Contre E. coli
Hydrolat de citron : 0 mm — non sensible
Hydrolat d'orange : 4 mm — toujours non sensible, bien qu'une tres faible inhibition
soit observee.

Contre Candida albicans

Tous les hydrolats présentent une absence totale d'inhibition (O mm), indiquant une
absence d'activité antifongique.
Cela est en accord avec la composition des hydrolats, qui contiennent des concentrations bien
moins élevées de composeés actifs que les huiles essentielles.

Pour conclure, les huiles essentielles de citron et d’orange montrent une bonne activité
antibactérienne contre E. coli, particuliérement marquée pour I’H.E. d’orange. En revanche,
aucune activité antifongique n’a été observée contre Candida albicans. Les hydrolats, quant
a eux, n’ont montré que peu ou pas d’effet antimicrobien, ce qui est attribuable a leur faible

teneur en principes actifs.
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V.7 Extraction des substances pectiques

V.7.1 Aspect géneral

Les pectines extraites avant et aprés ’'Hydrodistillation (les écorces compleétes et les

marcs) ont dans ’ensemble le méme aspect comme le montre Figure V.5

(E.C) (Marc)

Figure V-5: Poudres des pectines extraites

e Les pectines extraites a partir des écorces complétes (orange/citron) ont une
couleur beige foncé.
e Les pectines extraites a partir des marcs (orange/citron) ont une couleur qui

s’étale de beige au marron claire.

V.7.2 Rendement en pectines

Le rendement en pectines des €corces completes et des marcs d’orange et de citron
varie selon la teneur en pectine dans la matiére végétale et selon de la matiére premiere

utilisée. Le Tableau V.9 regroupes les résultats obtenus.

Tableau V-8 : Rendement en pectines

Echantillon Rendement en %

Les écorces Orange 7.9

complétes Citron 4.5
Orange 8.2
Les Marcs Citron 6.8

L’analyse des résultats du Tableau V-9, nous a permis de tirer les points suivants :
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= Le rendement en pectine varie selon le type de fruit et la fraction végétale
utilisée.

= Les échantillons issus de ['orange présentent systématiquement des
rendements plus élevés que ceux du citron, aussi bien pour les écorces
completes (7,9 % contre 4,5 %) que pour les marcs (8,2 % contre 6,8 %).

= Pour les deux fruits, les marcs donnent un rendement légérement supérieur a
celui des écorces complétes : Orange : (8,2 % > 7,9 %) Citron :( 6,8 % > 4,5
%)

Pour conclure, Les écorces et marcs d’orange et de citron contiennent des quantités
moyennes de pectine, avec un avantage pour les résidus d’orange. Les marcs s’avérent étre
une matiére premiére prometteuse, offrant un meilleur rendement que les écorces entiéres,

tout en valorisant un sous-produit de 1’hydrodistillation.

V.7.3 Détermination de degré d’estérification

Les résultats de DE pour toutes les pectines extraites sont illustré dans le Tableau
V.10

Tableau V-9 : Degrés d’estérification des pectines extraites

Echantillon Degré d’estérification en %

Les écorces Orange

complétes Citron 56.81
Orange 52.63
Les Marcs Citron 59.37

Le Tableau V.10 montre que, compte tenu de leur DE > 50 %, les pectines extraites a
partir de citron et d’orange, entrent dans la catégorie des pectines hautement méthylénes. Le
degré de méthyle estérification de pectine peut étre varie selon la maturité, la partie utilisée,

l'origine botanique du fruit et la méthode d'extraction [133].

Comparaison entre écorces et marcs

4 Pour I’orange, on observe une 1égére diminution du DE entre les écorces (58,33
%) et les marcs (52,63 %), ce qui pourrait étre lié a une hydrolyse partielle des
groupes esters lors du processus de distillation ayant produit les marcs. La
chaleur et I’eau peuvent provoquer une saponification, réduisant ainsi le DE.
<+ Inversement, chez le citron, le DE est plus élevé dans les marcs (59,37 %) que dans les

écorces (56,81 %). Ce résultat peut s’expliquer par une concentration relative des pectines

( )
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plus estérifiées dans les résidus, ou par une moindre dégradation des esters pendant la
distillation, possiblement due a une structure tissulaire plus résistante a la chaleur.
Toutes les pectines extraites ici ont un DE supérieur a 50 %, ce qui les classe dans la
catégorie des pectines a haut degré d’estérification, idéales pour la fabrication de gels sucrés
acides (comme les confitures, gelées, etc.). Cette caractéristique augmente leur valeur

fonctionnelle et commerciale pour des applications alimentaires.

V.7.4 Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Les spectres FTIR de pectines extraites avant et aprés 1’Hydrodistillation (E.C et
Marcs) ainsi que celui de la pectine commerciale extraite a partir du citron (PI) sont rapportés
sur les Figures V.6 et V.7.

14.0
I

13.0
I

12.0
I

Transmittance [%)]

11.5

11.0

10.5
I

T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Figure V-6 : Spectres FTIR de PI ; PO et PC avant extraction des Huiles essentielles

L'interprétation globale des spectres FTIR de PI, PO et PC avant extraction des Huiles
essentielles permet d'identifier les principaux groupes fonctionnels présents dans ces

échantillons et d'en déduire leur composition chimique :
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Bande (cm 1) Groupe ou liaison Interprétation Observation comparative

PI/PO/PC

3000 — 3500 -OH (hydroxyle) Alcools ou acides Pl semble plus riche en
carboxyliques Pic large =  groupes -OH
liaison H importante

2800 - 3000 C-H Composés aliphatiques PO et PC pourraient contenir
(aliphatique/aromatique) Ou aromatiques Intensité  plus de chaines aliphatiques
variable ou aromatiques
~1700 C=0 (carbonyle) Cétones, aldéhydes, PI montre plus de bandes
acides carboxyliques carbonyles, donc riche en

cétones/acides

~1600 C=C (double liaison Présence de cycles PO et PC montrent plus
aromatique) aromatiques d’intensité ici — plus de
(benzéniques) composés aromatiques
1000 - 1300 C-OetC-N Ethers, esters, amines Variations notables entre les 3

échantillons — différences

structurelles intermoléculaires

16

—— PI
4 o PC

14 15

Transmittance [%a)
13

1

10

T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber em-1

Figure V-7 : Spectres FTIR de Pl , PO et PC apres extraction des Huiles essentielles
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L'interprétation globale des spectres FTIR de PI, PO et PC apres extraction des Huiles

essentielles permet d'identifier les principaux groupes fonctionnels présents dans ces

échantillons et d'en déduire leur composition chimique :

3000 - 3500 -OH (hydroxyle)
2800 — 3000 C-H
(aliphatique/aromatique)
=1700 C=0 (carbonyle)
1600 C=C (double liaison

aromatique)

Alcools ou acides
carboxyliques Pic large =
Forte liaison Hydrogéne

Chaines
saturées/insaturées

(hydrocarbures, terpenes)

Cétones, aldéhydes,

acides carboxyligues

Cycles benzéniques ;
typique des composés

aromatiques

PI : Bande large et intense —
forte teneur en composés

polaires (alcools, acides)

PO : Bande plus intense —
riche en structures

aliphatique/aromatique

PI : Bande marquée — haute

concentration en carbonyles

PO : Intensité plus élevée —
forte présence de composés

aromatiques

L’analyse spectroscopique FTIR a permis de confirmer la présence de la pectine dans

les extraits obtenus a partir des écorces d’agrumes et les marcs (PO et PC). En comparant leurs
spectres a celui de la pectine industrielle (P1), utilisée comme référence, plusieurs bandes

caractéristiques ont été identifiées.

En comparant les deux résultats, il est possible de conclure que la pectine industrielle
(P1) présente les caractéristiques les plus marquées pour une pectine pure. Sa forte teneur en
groupes hydroxyles et carbonyles, avec des bandes IR tres distinctes, suggere qu'elle posséde
une composition chimique plus homogene et plus riche en structures caractéristiques de la

pectine, ce qui la rend potentiellement plus efficace dans les applications industrielles.

En revanche, les extraits naturels comme PO et PC sont riches en structures
aromatiques et aliphatiques, ce qui les rend plus complexes et probablement plus diversifiés

dans leurs applications, mais moins concentrés en pectine pure par rapport a la PI.
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V.8 Formulation d’un Gel douche et Savon liquide naturel

V.8.1Caracterisation organoleptique des gels de douches et savons liquides formulés

Les caractéristiques morphologiques des gels de douche et savons liquides préparés sont
illustrées sur le Tableau V.11. Ce tableau montre ’effet des extraits aqueux sur les

caracteristiques morphologiques des produits préparés.

Tableau V-10 : Les caractéristiques morphologiques des produits

Couleur Homogénéité Consistance Odeur

Gel de Présence de Caractéristique

douche Blanc bulles d’air Liquide des ecorces
d’Orange

Savon Présence de Caractéristique

liquide Blanc bulles d’air Fluide des ecorces
d’Orange

Gel de Présence de Caractéristique

douche Blanc bulles d’air Liquide des ecorces de
Citron

Savon Présence de Caractéristique

liquide Blanc bulles d’air Fluide des ecorces de
Citron

V.8.1.1 Caracterisation physico-chimique

Les caracterisation physico-chimiques des gels de douche et des savon liquides formulés

sont illustres dans le Tableau V.12 :

Tableau V-11 : Caracterisation physico-chimiques

Echantillon pH
Gel de douche

Conductivite(puS/cm)

Savon liquide 5.73 12,29
Citron Gel de douche 5.43 5,04
Savon liquide 5.68 20,01

( |
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V.8.1.2 Discussion des resultats obtenues :

+ Pour pH :
Les valeurs de pH mesurées sont légerement acides, comprises entre 5,43 et 5,73. Cette
caxlin pH légérement acide est compatible avecide pH naturel de la peau (autdur de 5,5). Géla
aide a protéger laZouche hydrolipidigue cutanée, évitant ainsi les irritations. Les savons

liquides ont un pH un peu plus élevé quedes gels douche, ce quEest logique vu leur fomule

plus riche en agents tensieActifs.
+ Pour La conductivité :

Ces valeurs montrent que les savons liquides ont bien une plus grande conductance que
les gels douche, du fait de I€ér concentration plus élevée en produits pour faire mousser et €i
éléments avec charge (ex : bétaine).

La plus grande conductivité did savon qui coufé aux‘agrumes par rappeft au fruit orangé
peut due a une recette a¥ec une plus grande quantite d’extraits ou d’éléments
chargés:iPareillement, le gel pour le corps aux citrons a une conductivité plus grande quécelui

a l'orange, qui montre uneZéomposition plus forte ou differente en éléments chargees .
Implications pratiques

+ Le pH acide des gels douche assure une bonne tolérance cutanée.
+ La variation entre citron et orange offre des perspectives pour adapter les formulations
selon les préférences ou besoins spécifiques (ex. douceur, parfum, propriétés

antimicrobiennes).

V.8.1.3 Test visuel du pouvoir détergent

L’objectif de ce test est d’évaluer I’efficacité de nettoyage du savon préparé. Les

étapes du test sont les suivantes (voir Figure V-11) :

v Prélever trois morceaux de tissu sale contenant de la poussiére (ou des salissures
visibles).

v Appliquer une quantité appropriée du savon préparé sur la zone souillée de deux tissus
et laisser le troisieme sans rien faire (témoin).

v’ Laisser agir le savon pendant 10 minutes a température ambiante.

v Rincer soigneusement les trois tissus a 1’eau du robinet jusqu’a élimination compléte
du savon.

v Observer visuellement 1’état du tissu aprés nettoyage et comparer avec 1’état initial

pour évaluer I’efficacité du savon.
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Témoin (sans savon)  Savon a base d’orange Savon a base du citron

Figure V-8 : Les étapes du test

La Figure V-11 montre troigiorceaux dé tissi ou matériau fabriquer de fibres :

+«+ Témoin (sans savon) : Le moiitzé semble doux et peut-étre géle.

+« Mont8 touché avec du savon qui vieht de l'orange : Le tissu a I'air un peu plus propre
otthang&kn surface@ompare au simple échantillon.

+ Monfre fduché avec du sdvon a base de citréid : Ce morceau montre aussi des signes
d'un lavage, avec apparéice semblabled celle qu'on voit sdfille mogéeau lavé avec
oranges.

1. Efficacité nettoyante

= Les deux savons (orange et citron) montrent une efficacité nettoyante visible par

rapport au témoin non traité.

= L'effet nettoyant semble comparable entre le savon a lI'orange et celui au citron.
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Comparaison entre les agrumes

Malgré la différence de conductivité entre les savons orange et citron, leur efficacité
nettoyante semble visuellement similaire sur les échantillons.

Cela suggeére que les composés actifs des deux agrumes ont des propriétés nettoyantes
comparables dans cette application.
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Conclusion et perspectives

Cette étude s'est concentrée sur lI'extraction et la valorisation des composés bioactifs issus
des déchets d'orange et de citron. Les principaux composés étudiés comprennent les huiles
essentielles, les pectines, les hydrolats et les polyphénols. L'extraction de ces composés a été réalisée
par diverses méthodes, notamment I'hydrodistillation pour les huiles essentielles, qui a également
permis la récupération des hydrolats, et I'extraction acide pour les pectines.

La caractérisation des extraits obtenus a été effectuée a travers une série d'analyses. Pour les
huiles essentielles, leurs propriétés physico-chimiques telles que la densité et I'indice de réfraction
ont été mesurés. Les pectines ont été caractérisées principalement par leur degré d'estérification. Par
ailleurs, les spectres FTIR (Spectroscopie Infrarouge a Transformee de Fourier) des pectines
extraites des écorces d’orange et de citron ont été analysés, ce qui a permis d’identifier les
groupements fonctionnels caractéristiques et de comparer la structure moléculaire des pectines
provenant de ces deux sources. En ce qui concerne les polyphénols, des tests qualitatifs ont éte
réalisés afin de déterminer les différentes classes de composes présents. Les huiles essentielles de
citron et d’orange présentent une bonne activité antibactérienne contre E. coli, particulierement
marquée pour I’huile essentielle d’orange avec des zones d'inhibitions allant jusqu'a 22 mm. En
revanche, aucune activité antifongique n’a été observée contre Candida albicans. Quant aux
hydrolats, ils n’ont montré que peu voire aucune activité antimicrobienne, ce qui s’explique par leur

faible teneur en composés actifs.

L’intégration des extraits obtenus dans la formulation de produits cosmétiques a représenté
une étape importante de cette étude. Des gels douche et des savons liquides ont été élaborés a base
d’hydrolats et d’huiles essentielles issus des agrumes utilisés. L'efficacité nettoyante des savons
formulés a été évaluée visuellement, montrant une efficacité comparable entre les formulations a
base d'orange et de citron. Cette observation suggére que les composés actifs des deux types

d'agrumes possédent des propriétes nettoyantes analogues dans le contexte de cette application.

Les résultats de cette étude mettent en évidence le potentiel significatif de valorisation des
déchets d'agrumes pour l'obtention de composés bioactifs a haute valeur ajoutée. L'application
réussie de ces extraits dans des produits cosmétiques souligne l'intérét de cette approche pour le
développement de produits naturels et durables. L'utilisation des hydrolats et des huiles essentielles
dans les formulations cosmétiques offre une alternative naturelle aux ingrédients synthétiques, tout

en combinant efficacité nettoyante et tolérance cutanée.
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Cette étude ouvre des perspectives intéressantes pour la valorisation des déchets de
l'industrie agroalimentaire dans les secteurs cosmetique et pharmaceutique. Des études
complémentaires sur les propriétés antimicrobiennes et la stabilité a long terme des formulations
seraient bénéfiques pour approfondir ces résultats. De plus, I'optimisation des proceédés d'extraction

pourrait améliorer le rendement et la qualité des composés bioactifs obtenus.
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