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Résumé

Résumé

Cette étude a été menée dans le but d’étude cinétique des composés phénolique par la macé-
ration (méthanol/ eau (75/25)) a partir des feuilles bibacier et modélisation des composés phé-
nolique.

L’évaluation d’étude cinétique des composés phénolique telle que le rendement d’extraction,
modélisation cinétique d’extraction a partir des feuilles de bibacier.

D’apres les résultats, nous avons constaté que 1’extrait méthanoique a donner un taux d’ex-
traction de 17.4% de 24 heures, cela indique que les feuilles de bibacier riche des composés
phenoliques (Polyphénols totaux, flavonoides, tanins).

D’apres les résultats obtenus :

La quantification des Polyphénols totaux para pour la quantité séche a augmente avec le
temps, on obtient la valeur la plus élevée 58430 ug E AG/ MS a 18heures.

L’extraction de quantité des flavonoides est augmentée progressivement, telle que la valeur la
plus élevée est 350.675ug EQ/ MS dans 21heures.

L’augmentation des tanins de 224.5ug EC/ MS a 24 heures.

D’apres la modélisation, nous arrivons a 1’extraction des composés phénolique suive le mo-
dele de 2°™ ordre.

A travers les résultats de modélisation, on observe que le rendement et les composés phéno-
liques correspondent le modéle cinétique de 2eme ordre. Alors que le rendement conforme au
type 1, et le PPT, les flavonoide et tanins correspondent le type 2

Mots clés : bibacier, composés phénolique, modélisation cinétique, quantification, rende-
ment.

Abstract



Résumé

This study was conducted for the purpose of kinetic study of phenolic compounds by macer-
ation (methanol / water (75/25)) from bibacier leaves and modeling of phenolic compounds.

The evaluation of kinetic study of phenolic compounds such as the extraction yield, kinetic
modeling of extraction from the sheets of bibsteel.

From the results, we found that the methanoic extract gave an extraction rate of 17.4% in 24
hours, this indicates that the bibsteel leaves are rich in phenolic compounds (PPT, flavo-
noids, tannins).

According to the results obtained:

The quantification of PPT para for the dry quantity increases with time, the highest value is
obtained 58430 ug E AG/MS at 6 p.m.

The extraction quantity of flavonoids is gradually increased, such that the highest value is
350.675ug EQ/ MS in 21 hours.

The increase in tannins by 224.5ug EC/MS at 24 hours.

According to the modeling, we arrive at the extraction of the phenolic compounds following
the 2" order model.

Through the modeling results, it is observed that the yield and the phenolic compounds cor-
respond to the 2" order kinetic model. While the yield conforms to type 1, and the PPT, the
flavonoids and tannins correspond to type 2

Keywords: madler, phenolic compounds, kinetic modelling, quantification, yield.
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Introduction

Introduction

Les plantes médicinales sont des drogues végétales au sens de la Pharmacopée Européenne,
dont au moins une partie posséde des propriétés medicamenteuses. La plante est rarement
utilisée dans son ensemble, mais généralement en une ou plusieurs parties, chacune ayant des
usages différents. Les plantes médicinales peuvent étre utilisées dans les aliments, les épices et
méme dans la préparation de boissons hygiéniques. Ces différentes utilisations peuvent étre soit

des parties d'une méme plante, soit des parties différentes (Kermia H et al, 2020).

Le bibacier est un arbre médicinal, qui posséde de nombreux bienfaits médicinaux notamment :
antibiotique, antitussif, expectorant (utilisé notamment dans le traitement de la bronchite
chronique), protege le foie, baisse rapidement 1’alanine aminotransférase (ALT) et I’aspartate
aminotransférases (AST). Son effet protecteur du foie, anti-inflammatoire, antibiotique et
antioxydants est d0 a 1’acide ursolique qui est présent de facon naturelle dans les feuilles de

néflier (http:// dietetiquetuina. Fr/8979/feuille-néflier-du japon-pi-pa-ye/).

Les polyphénols, également appelés composés phénoliques, sont des molécules propres au
régne végétal et faisant partie du métabolisme secondaire (Mompon, 1996 ; He Z, 2008) . lls
sont présents des racines des plantes aux fruits (Richter, 1993). L'élément structurel de base qui
les caractérise est la présence d'au moins un cycle phénolique a 6 carbones auquel est
directement attaché au moins un groupement hydroxyle (OH) libre (Bruneton J, 1999 ;
Balasundram, 2006).

L'extraction est une séparation des parties actives des tissus végétaux des constituants inactifs
ou inertes, en utilisant généralement des solvants sélectifs tels que I'eau, les huiles végétales ou
les graisses animales. Les produits ainsi obtenus sont relativement impurs sous forme liquide,
semi-solide ou poudre et sont destinés a un usage oral ou externe uniquement. Il s'agit de

préparations appelées tisanes et huiles médicamenteuses (Handa, 2008).

IL y a plusieurs méthodes d’extraction des composés phénoliques (la macération froide, la
méthode de Soxhlet, extraction assistée par micro-ondes, extraction par ultrasons ou ultrasons),
parmi ces méthodes, on choisit la macération pour 1’extraction des feuilles de néflier, parce que
c’est une méthode simple, moins couteuse, évite I’altération des composés fragile

(thermosensible).

La macération sont placées les plantes ou parties de plantes dans un solvant froid (macération

aqueuse) avec une agitation pendant plusieurs heures pour assurer une bonne diffusion du

1



Introduction

principe actif a température ambiant. Le processus d'utilisation de formules mathématiques
pour décrire des situations quantitatives du monde réel est appelé modélisation (Benzeggouta,
2015).

Dans la modélisation, la notation mathématique est utilisée pour décrire ce qui a été initialement
exprimé en mots, incluant éventuellement des variables. La création d'un modele mathématique
d'extraction prend en compte plusieurs aspects, en tenant compte de la complexité structurelle

des solides vegétaux (http://www.hec.ca/cam/rubriques/modelisation_mathematique.pdf).

L’objectif de notre travail 1’étude cinétique des composés phénolique a partir des feuilles de

néflier.

Notre travail est divisé en deux parties, la premiere est une étude bibliographique qui se scinde
en deux chapitre, dans le premier nous avons commencé par les plantes médicinales, 1’avantage

et les inconvénients, et la description botanique de bibacier.

Le deuxiéme chapitre, représente les composés phénoliques, la classification et 1’intérét des

polyphénols.

La deuxiéme partie comporte I’étude expérimentale, se divisé en deux chapitre, le premier
chapitre a contienne les matériels et les méthodes utilisés dans 1’extraction et le dosage des
composes phénolique, la deuxieme partie contienne les résultats et discussions des rendements
en méthode classique et par UV, et le dosage des composés phénoliques (polyphénols totaux,

flavonoides, tanins), et comparé les résultats obtenus avec d’autres résultats.
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Médicinales



Chapitre | Les plantes medicinales

1.1.Définition :

Les plantes médicinales sont une source de substances aux effets biologiques et
pharmacologiques divers. Ces substances, également connues sous le nom de métabolites
secondaires, sont importantes pour la recherche et le développement de médicaments, non
seulement lorsque des composants végétaux sont utilisés directement a des fins thérapeutiques,
mais également comme matieres premiéres pour la synthése de médicaments. Le néflier est
une plante médicinale appartenant de la famille des Rosacées utilisée en médecine traditionnelle
pour soigner de nombreuses maladies, notre connaissance de cette plante médicinale (Amina,,
Oumina, 2021).

1.1.1.Utilisations

Les plantes médicinales sont utilisées pour prévenir, traite ou soulager diverses maladies. Ce
savoir ancestral a été mis de c6té au profit de la prise de médecines traditionnelles pour favoriser
la santé. Chaque plante médicinale a sa propre définition et son utilisation spécifique. Les
plantes médicinales sont importantes pour la recherche pharmacologique et servent directement
de substances médicinales, mais aussi de matiéres premiéres pour la synthese de médicaments
ou de modeles de composés pharmacologiquement actifs. Donc, les plantes sont la principale
la principale source de principes actifs, et pas seulement en médecine traditionnelle.

(Benyahia, 2014).
1.1.2. Avantage

Les plantes médicinales sont utilisées depuis I'Antiquité pour soulager et guérir les maladies
humaines. En fait, leurs propriétés curatives proviennent de la présence de centaines voire de
milliers de composés bioactifs naturels appelés métabolites secondaires. Ceux-ci sont ensuite
stockés dans divers organes et parfois dans des cellules végétales spécialisées. Actuellement, le
développement des résistances microbiennes aux antibiotiques pousse les chercheurs a se
tourner vers le monde des plantes, notamment médicinales et culinaires, a la recherche de

molécules naturelles efficaces et sans effets secondaires (Greichi, 2015).



Chapitre | Les plantes medicinales

1.2. Présentation de la famille Rosacées

1.2.1. Description botanique

La sous-famille Rosaceous Maloideae est écologiquement et économiquement un groupe
important de plantes ligneuses. Particulierement abondants dans les régions tempérées de
I'némisphére nord, ils ont une extension majeure en Asie du sud-est tempérée chaude. Ils
comprennent un certain nombre de cultures fruitieres importantes et de nombreuses plantes
ornementales souhaitables. Les Maloideae se caractérisent par leurs fruits & pépins dans lesquels
la cuvette hypanthiale devient charnue et recouvre plus ou moins complétement les carpelles
fructiferes. Parmi les exemples familiers de Maloideae, citons le pommier (Mdus), le poirier
(Pyms), le coing (Cydonia) , le g&ce japonais (Chaenomeles), le sorbier, le sorbier et le rosier
blanc (Sorbus), la baie de Noél (Heteromeles) , le néflier du Japon (Eriobatrya) , amebnchier
(amebnchier) , aronia (aronia) , cotoneaster (cotoneaster), aubépine (crataegus), néflier

(mespilrcs) et firethorn (pyracantha) (James et al, 1988).

La famille des Rosacées doit son nom a la rose sauvage (genre Rosa) et comporte environ 3370
espéces réparties en plus d’une centaine de genres. Cette famille cosmopolite est surtout
représentée dans les régions température de 1’hémisphére nord. Les genres les plus importent
sont Potentilla (500 espéces), Cotoneaster (260 especes), Rubus et Alchemilla (250 espéces),

Prunus (200espéces), Sorbus (193 espéces), Carataegus (200 a 1200 especes),

Rosa (150 especes). Les Rosacées sont une famille par enchainement, ce qui explique la

diversité de I’appareil végétatif et reproducteur (Donmez, 2004).
1.3 Etude botanique de bibacier

I. 3.1. Origine du nom

L’origine de nom Eriobotrya est un nom grec composé de « Erion » et « botrus », signifiant
respectivement laine et touffe, ce genre comprend une trentaine d'arbustes ou d'arbres

persistants originaires d'Asie (Amina,, Oumina, 2021).
1.3.2. Noms vernaculaire

En francais : bibassier, bibacier ou, néflier du Japon,

En anglais : loquat et madler,



Chapitre | Les plantes médicinales

En arabe : ! <l 4¢84,
En malagasy : bibasyoupibasy (Amina,, Oumina, 2021).
1.3.3. Description botanique de bibacier

Le bibacier est un arbre qui peut atteindre 8 metres de hauteur et mesure généralement entre 4
et 5 metres, au port compact, arrondi ou ovoide. Les jeunes branches s'étalent et sont couvertes
de ferrugineux. Les feuilles les plus nombreuses aux extrémités des rameaux sont coriaces,
persistantes, elliptiques, lancéolées, glabres, a la face supérieur dessus et cotonneuses-
ferrugineuses en dessous, d'une 30 cm de Longueur sur 8-10 cm de largeur, atténuées a la base
avec nervure latérale. Petites fleurs blanches ou roses, tres parfumées, réunies en grappes
courtes, terminales et pendantes. Formée d'épis en grappes ombelliféeres ou thyrses,
I'inflorescence est recouverte de laine duveteuse, les fleurs apparaissent en automne (octobre-
novembre). Selon les variétés, les fruits sont ronds, ovales ou piriformes (poire sauvage calibre),
mesurant 4 cm jusqu'a 7 cm. long avec une surface légerement pelucheuse. La couleur du fruit
peut varier du jaune pale a l'orange foncé. La pulpe est blanche ou colorée, du jaune au jaune
orangé, fondante, trés aqueuse, au godt légerement acide, parfumée, trés agréable et

rafraichissante, contient 3 a 7 grosses graines (\Vladimir, 1947).

Figure (1.1) : I’arbre de bibacier



Chapitre | Les plantes médicinales

1.3.3.1 Feuilles

Plus nombreuses a l'extrémité des rameaux, coriaces, persistantes, elliptiques, lancéolées,

glabres dessus et cotonneuses ferrugineuses dessous, exceptionnellement grandes :

30 cm de long sur 8-10 cm de large, affaiblies a la base, a nervures saillantes.

Figure (1.2) : les feuilles de bibacier

1.3.3.2.Fleurs

Les fleurs comme d’autres parties de 1’arbre sont en partie recouverte d’un duvet, lors de la
floraison, qui survient entre la fin de ’automne et le milieu de I’hiver, ces fleurs sont sensibles
au gel. Ces fleurs sont petites et nombreuses, de couleur blanche crémeuse, elle dégagement

un parfum qui évoque celui de la rose. (www.tela-botanique.org, 2014).

Figure (1.3) : les fleurs de bibacier


http://www.tela-botanique.org/

Chapitre | Les plantes médicinales

1.3.3.3. Fruit

Les fruits ovoides, de couleur jaune orangé, sont des baies a chair blanc jaunatre, a godt acidulé,

tres juteux. lls portent les cing dents permanentes de la cupule sur le dessus. Les graines brun-

Pédoncule \

noir sont assez grosses.

Figure (1.4) : les fruits de bibacier

1.3.4.Classification botanique
Le bibacier appartient a la famille des Rosacées selon la classification résumée dans le

Tableau (1.1)

Tableau (1.1) : Classification botanique (Amina,, Oumina, 2021).

Classification botanique
Regne Plante
Sous-regne Tracheobionta
Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Rosidae
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Ordre Rosales
Famille Rosaceae
Genre Eriobotrya
Espece Eriobortrya japonica

|.4. propriétaire thérapeutique
1.4.1.propriétés anti-inflammatoires

Dans la médecine traditionnelle, la feuille de nefle est utilisée depuis I'Antiquité pour traiter
les maladies inflammatoires telles que la toux, le rhume et I'asthme. Des études scientifiques
modernes utilisant divers modeles expérimentaux ont démontré les effets anti-inflammatoires

de divers tissus néfliers tels que les feuilles, les graines et les fruits.

La pneumonie est un facteur dans de nombreuses maladies pulmonaires. L'inflammation
induite par les lipopolysaccharides (LPS) est un modele expérimental courant dans la recherche
anti-inflammatoire. Des extraits de feuilles de nefle enrichis en acides triterpéniques, en

particulier en acide ursolique, ont montré des effets anti-inflammatoires sur les macrophages

alvéolaires chez des rats CB induits par le LPS (Yilong et al, 1983).

1.4.2. Propriétés antioxydants

Utilisant différentes méthodes de dosage des antioxydants, diverses études ont montré les
puissantes propriétés antioxydants des extraits de néfle in vitro et in vivo. Les phénols et les

acides triterpéniques peuvent contribuer a cette activité dans divers tissus néfliers.

Les méthodes de test d'antioxydants couramment signalées comprennent la capacité
antioxydant équivalente Trolox (TEAC), le 2,2-diphényl-2-picrylhydrazyl (DPPH), la capacité
de piégeage des radicaux, le 2,2'-azinobis (acide 3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique) (ABTS),
le test de puissance antioxydant réductrice de fer (FRAP), la capacité antioxydant totale et les
extraits de feuilles de néeflier ont démontré une forte capacité antioxydant basée sur tests

distincts. Essais TEAC et FRAP. Les fruits de bibacier de différentes variétés poussant dans

9
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pays différents tels que la Turquie et la Chine ont également montré des capacites antioxydants
significativement différentes, indiquant I'influence a la fois du patrimoine genétique et de

I'environnement de croissance sur I'accumulation d'antioxydants.

Une forte corrélation entre la capacité antioxydant et la teneur totale en composés phénoliques
a été observée dans les fruits de néflier de différentes variétés cultivées en Turquie et en Chine.
En divisant I'extrait de néflier en fractions hydrophile et lipophile, le contenu phénolique et
I'activité antioxydant des fruits de néflier de 24 cultivars cultivés en Chine ont été étudiés, et
les résultats ont montré que les composés phénoliques apportent la plus grande contribution a
I'activité antioxydant hydrophile, tandis que les caroténoides étaient liés. Avec une activité
antioxydant lipophile. Les graine de néflier contenaient une teneur beaucoup plus élevée en
composés polyphénoliques et montraient une activité de piégeage du DPPH plus forte que les

extraits de peau et de pulpe.

L'acide chlorogénique et la quercétine-3-sambubioside, le méthylchloré, le kaempférol-3-
rhamnoside, la quercétine-3-rhamnoside (31) isolés a partir d'extrait de feuille de nefle ont

montré une inhibition radicalaire significative par la dichlorofluorescéine. Les fractions

n-butanol, méthanol et eau de I'extrait de graines de néfle contiennent de nombreux polyphénols
et ont montré une activité inhibitrice élevée des piégeurs de radicaux libres et de la peroxydation
lipidique, tandis que le n-hexane et l'acétate d'éthyle faiblement polaires contenant du -
sitostérol ont montré une activité inhibitrice élevée des lipides. De plus, les extraits éthanoiques
de graines de néfle étaient également efficaces pour inhiber le 2,20-azobis (4-méthoxy-2,4-
diméthylvalérénitrile). Dans les feuilles de néfle du Japon, la quinine Ib, la quinine arbutine,
I'épicatéchine, la quercétine-3-O-a-l-rhamnoside et I'arbutine ont été identifiées comme des
antioxydants importants & haute teneur en antioxydants. Activité basé sur les tests DPPH et
FRAP (Yilong et al, 1983).

1.5.R6le médicinal de bibacier

Les néfles sont consommées principalement comme fruit frais, bien que de petites quantités
soient utilisées dans les confitures, les gelées et les sirops. Le fruit contient presque tous les
éléments essentiels, il est particulierement riche en sels minéraux et en caroténoides ; bonne
source de vitamine A et de composés phenoliques pour la santé humaine. Les antioxydants sont

capables de neutraliser les radicaux libres.

10
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Le néflier contient une grande quantité de vitamine C, qui est une partie importante du systeme
immunitaire car elle aide a stimuler la production de la premiére ligne de défense de I'organisme
contre les agents pathogenes, les globules blancs ; Il agit également comme antioxydant dans
la prévention des maladies chroniques. La vitamine C est nécessaire a la production de
collagene, qui aide les tissus a se développer et a se réparer aprés une maladie ou une blessure.
Les fruits frais sont riches en vitamine A, qui est un antioxydant. Ce fruit protege les yeux des
radicaux libres ; Il est également efficace pour prévenir les dommages a la rétine causés par les
radicaux libres. Le néflier contient une fibre appelée pectine, qui facilite la digestion. Cette
fibre peut stimuler les mouvements péristaltiques, ce qui aide a la régularité des selles, a la
constipation, a la diarrhée, aux crampes, aux gaz ou aux étourdissements et a d'autres troubles
de I'estomac. Ces fibres sont de bonnes fibres qui aident a créer le bon environnement pour que
les bactéries probiotiques se développent, renforcent notre systéme immunitaire et aident a

prévenir les maladies (Bouazza et al, 2017).
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11.1.Définition

En tant que composés d'origine végétale, les composeés phénoliques appartiennent au groupe
des meétabolites secondaires, nommés d'apreés trois caracteristiques principales

« Difficultés a attribuer une fonction précise aux composés dans la physiologie végétale
* Nature et La concentration des composés est trés variable selon les espéces

« Faible refusions des composés aprés accumulation le terme composés phénoliques recouvre
plusieurs milliers de molécules qu'il est difficile de rattacher a une definition simple. D'un point
de vue chimique, ils se définissent par le fait que leur cycle benzénique contient au moins un
groupement hydroxyle libre ou un groupement avec une autre fonction (éther, ester, etc.). La
classification chimique seule ne suffit pas et I'origine biosynthétique des molécules doit étre

prise en compte.

Le terme "composés phénoliques” désigne donc uniquement les molécules issues de la voie

shikimate ou les poly-B-cétoesters (polyacétates).

Les structures des composes phénoliques se distinguent par leur squelette carboné (nombre de
carbones), puis leur degré de modification (oxydation, hydratation, méthylation, etc.) et enfin
les liaisons pouvant exister avec d'autres molécules comme les sucres ou d'autres composes

phénoliques (Macheix, et al, 2005).
11.2. Classification

Selon leur structure de base, les composés phénoliques peuvent étre regroupés en différentes
classes, les plus importantes sont les acides phénoliques, les flavonoides et les tannins (El
Gharras, 2009).
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Figure (11.1) : les composes phénoliques
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Tableau Il (1) : structure des squelettes des composés phénoliques (Crozier et al, 2006).

Nombre de | Squelette Classification Exemple Structure de
de base
carbones Base
7 Ce-C1 Acides phénols Acide gallique @-CDDH
8 Ce-C2 acéetophénones Gallacetophénone J
P P A g
8 Ce-C2 Acide Acide p- @ COOH
phénylacétique
hydroxyphénylacetique
9 Ce-Cs Acides Acide p- COOH
hydroxycinamiques 'DJ
coumarique
9 Ce-Cs Coumarine Esculitine @i‘fj
10 C6-Cs Naphthoquinones Juglone O
i )
13 C6-C1-Cs Xanthones Mangiferine m
O
14 C6-C2-Cs Stilbénes Resveratrol @’V@
15 C6-C3-Cs Flavonoides Naringénine @3‘@
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11.2.1-Acides phénoliques

Les deux principaux sous-groupes de composés phénoliques non compliqués sont les acides
hydroxybenzoiques et les acides hydroxycinnamiques. En régle générale, les acides
phenoligques existent soit librement, soit sous forme liée, comme indique par (Andjelkovic et al,
2006).

Les acides hydroxybenzoiques, qui ont une structure de base Ce-Ci1, sont produits par
hydroxylation de I'acide benzoique. Suite a cela, les hydroxyles phénoliques (OH) résultants

peuvent étre méthylés, comme l'ont démontré (Skerget et al. en 2005).

Les dérivés d'acide cinnamique structurés en Ce-C3, également appelés acides
hydroxycinnamiques, appartiennent a la famille des phénylpropanoides. Parmi les composés
phénoliques simples, c'est le plus abondant. Sous leur forme libre, ils sont rarement observés
sauf dans le cas d'aliments transformés ayant subi une stérilisation, une fermentation ou une
congélation. Habituellement, ils sont observés sous forme de dérivés glycosylés ou d'esters
d'acide quinique, d'acide shikimique et d'acide tartrique (Mattila and Hellstrom, 2007 ; Chira et
al, 2008).

R1 OH
R2 ~
O

R3

Figure (11.2) : structure de base de 1’acides hydroxycinnamiques

11.2.2.Flavonoides

Les flavonoides, un type de polyphénol, sont un groupe diversifié de composés naturels
présents dans les plantes. Universellement présents en tant que pigments végétaux, leur
structure de base est constituée de trois cycles Cs-C3-Cs (A, B et C) avec 15 atomes de carbone
et un ou plusieurs substituants hydroxyle. Notamment (Ghedira, 2005, Cook et Samman, 1996,
Balasundram et al, 2006 et Chira et al, 2008).

La formation fondamentale des composés phénoliques comprend deux voies de synthése.

Premierement, l'unité phénylpropanoide - composée du noyau B et d'un pont de carbone - se
16
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forme via la phénylalanine dans la voie de I'acide shikimique. Deuxiémement, le noyau A
résulté de la fusion de trois unités d'acétate par la voie de I'acide malonique. L'amalgamation
finale des noyaux A et B implique un couplage entre un phénylpropanoide et le 4-coumaryl
avec 3mlonylCoA, qui apporte deux atomes de carbone a la structure.

Dans leur état naturel, les flavonoides se présentent souvent sous une forme glycosylée. La
présence de sucres altére les propriétes de la molécule, notamment sa solubilité et son
hydrophobicité, par rapport a son analogue non glycolyse. La liaison entre I'aglycone et le sucre
est généralement realisée par l'un des groupements hydroxyles phénoliques, notamment en
position 3 (pour les flavonols) ou en position 7 (pour les flavones), et parfois en position 6 ou
8 si ces positions sont hydroxylées. Les principaux monosaccharides qui les composent sont :
le D-glucose, le D-galactose, le L-rhamnose, I'acide D-glucuronique, l'acide D-galacturonique,
le L-arabinose, le D-xylose, et occasionnellement le D-Allose, I'apiose et le D- mannose Les
sucres les plus courants sont le D-glucose et L-rhamnose (Cook et Samman, 1996). Selon le
degré d'oxydation et d'insaturation de I'nétérocycle central C et la position des groupements

hydroxyles sur les cycles A et B,

Differentes classes de flavonoides peuvent étre distinguées. Plusieurs groupes ont été identifiés
dont six sont particulierement communs et mieux caractérisés : les flavones, les isoflavones, les
flavanones, les flavonols, les flavones et les anthocyanidines (Heim et al, 2002 ., Chira et al,
2008).
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Figure (11.3) : les structures des différentes classes des flavonoides

11.2.3. Tanins

Les tanins sont un groupe de polyphénols de haut poids moléculaire présents dans presque
toutes les parties de la plante : écorce, bois, feuilles et racines (Cowan, 1999). Ces composés
sont des molécules hautement hydroxylées et lorsqu'ils sont combinés avec des glucides, des
protéines et des enzymes digestives, peuvent former des complexes insolubles, réduisant la
digestibilité des aliments (Ref'at et al, 2008). Sur la base de leur structure chimique, les tanins
naturels sont divisés en deux groupes : les tanins hydrolysables et les tanins condensés (Celzard
etal, 2011).

Les tanins condensés ou proanthocyanidines sont des diméres ou des polymeres de flavan-3-
ols, principalement des catéchines et des catéchines telles que la profisetinidine, la
prorobinetinidine, la procyanidine, la prodelphinidine, de petites fractions de sucres simples et

d'autres polysaccharides (Hoong et al, 2010).

Ces unités sont reliées par une simple liaison carbone-carbone Cs-Cg-Cs-Cs (interflavanes)

dans les proanthocyanidines de type a ou par une double liaison interflavane (C4-Cg ou Cs-Ce)
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dans les proanthocyanidines de type A et (C2- O - Cy) lié de type B (Khanbabaee et van Ree,
2001 ; Hoong et al, 2010).

Les tanins hydrolysables sont des oligomeres de sucre ou des polyesters (ou des polyols
apparentés) et des quantités variables d'acide phénolique. Le sucre est généralement du glucose.
L'acide phénolique est soit l'acide gallique pour les tanins galliques, soit I'acide
hydroxydiphénique (HHDP) et ses dérives pour les tanins ellagiques (Derbel et Ghedira, 2005).

Pl

l l ! |

Gallotannin Ellagitannin Complex tannin Condensed tannins
o
(Catechn moery)n o
o - o™ £
i o
= o (38 &% g ] oy
o oR -0 R ™ oy
0 > ooy
o o (G) o e
o o oM (Catechm moletym

Figure (11 .4) : les structures des tannins
11.3. Propriétés chimiques des polyphénols

Les propriétés chimiques des polyphénols sont essentiellement liées aux propriétés des
noyaux phénoliques, en particulier les substituants mésomeres attracteurs d'électrons (-M) et
les substituants mésomeéres donneurs (+M) (Laouini, 2014) .La conjugaison d'une des deux
paires d'électrons libres de I'atome d'oxygene avec le cycle explique I'effet (+M) du groupe
OH. Ce phénomeéne augmente la délocalisation des électrons et crée une charge négative
partielle sur les atomes C2, C4, C6 (Nkhili., 2009).
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. Nucléophilie : La nucléophilie des composés phénoliques est transférée au groupe OH
via I'atome d'oxygene et les atomes de carbone ortho et para (selon la puissance (+ M)). Cette
propriété sous-tend les réactions des substituants électrophiles aromatiques (alkylation,
acylation, etc.) (Maurent., 2017).

. Le potentiel d'ionisation d'une molécule est I'énergie minimale requise pour en retirer
un électron. Plus un composé aromatique est remplacé par des groupements donneurs
d'électrons, plus son le potentiel d'ionisation Pl est faible et plus son caractére reducteur est
important. La capacité du phénol a donner un atome H peut étre quantifiée par I'énergie de
dissociation homolytique de la liaison OH (Nkhili, 2009).

. La polarisabilité des phénols leur permet de former de fortes interactions de dispersion
moléculaire (une composante intéressante des interactions de Van der Waals) avec d'autres
composés polarisables. Ce phénomeéne résulte du couplage des fluctuations électroniques de

deux molécules voisines (Nchili, 2009).

. Liaison hydrogene : Les phénols sont des donneurs de liaisons hydrogéne (liaisons H)
en raison de la nature acide du proton du groupe OH. Ce sont également des accepteurs de
liaison H. En fait, seule la paire isolée d'un atome O qui n'est pas conjugué avec le cycle peut
accepter une liaison H du donneur. Par conséquent, le phénol est capable de transférer une

liaison He et d'en retenir une seule (Nkhili, 2009).

. Acidité : Le clivage hétérolytique de la liaison OH (déprotonation) conduit a la
formation d'un ion phénol dans lequel la délocalisation électronique de I'atome O vers le cycle
est fortement favorisée (+ effet M).

Les phénols sont des donneurs de liaisons hydrogene (liaison H) en raison de la nature acide du
proton du groupe OH. Ce sont également des accepteurs de liaison H car en fait seule une paire
d'atomes O qui ne sont pas conjugués avec le cycle peut accepter la liaison H du donneur. Les
propriétés caractéristiques des phénols (nucléophilie, caractere réducteur, polarisabilité) sont

renforcées lors de la formation des anions phénoliques correspondants.
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I1.4.Les technique d’extraction des polyphénols

11.4.1. Technique classique

11.4.1.1.Macération

La maceération est une méthode d'extraction solide-liquide la plus exigeante, on a deux types de

macération : macération chaud et froid, en main-d'ceuvre et consiste en : La mati¢re végétale

est en contact prolongé avec le solvant, avec ou sans agitation, a température ambiant ou a

température élevee pour une durée déterminée. Cette technique est influencée par la nature de

matiere végétale, la concentration de solvant, la durée d’extraction (Hamidi, 2022).
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Figure (11.5) : la macération froide
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11.4.1.2.L.a méthode Soxhlet

La méthode soxlet est une méthode simple et pratique qui consiste a placer la plante dans une
cartouche placée dans un extracteur contenant du solvant. Lorsque le liquide bout, la vapeur de

solvant s'écoule a travers le tube de distillation et dans le condenseur ou elle se condense.

Le condensat retourne ensuite dans le corps de I'extracteur de la cartouche ou les solides du

solvant sont décomposés. Lorsque le solvant condensé atteint le haut du tube siphon, il retourne
dans I'alambic avec le matériau extrait. Le solvant continue alors a s'évaporer tandis que la
matiére extraite reste dans le ballon. Ce processus se répéte jusqu'a ce que l'extraction soit
terminée (Penchev, P.I, 2010).

Réfrigérant

Cartouche
d'extraction —-

Siphon S -
Tube de montée de A~
la vapeur /,

Cartouche
d'extraction avec
échantillon

Solvant

Plaque chauffante

Figure (11.6) : Montage de Soxhlet

11.4.1.3.Extraction assistée par micro-ondes
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Chauffage sélectif par rayonnement micro-ondes interagissant avec Le dip6le d'une molécule
polaire ou polarisable. Sous la molécule polaire se trouve Il s'échauffe car il s'oriente (tourne)
dans la direction du champ magnétique. L'électricité est convertie en énergie cinétique puis
partiellement convertie en chaleur par la rotation de ce dipble. L'alignement des dipdles sur un
champ électrique est entravé par les forces d'interaction intermoléculaires (liaisons hydrogéne

et liaisons de van der Waals).

Cette force d'interaction correspond a la force de frottement interne s'opposant a la libre rotation
des molécules, et le frottement produit est causé par : dégagement de chaleur. Dans le chauffage
par micro-ondes, la source de chaleur est le volume a traiter lui-méme, qui peut étre décrit
comme un transfert de chaleur de I'intérieur du récipient vers I'extérieur. Les parois extérieures
du réacteur sont plus froides que le centre et inversement pour un chauffage conventionnel

comme dans le cas des plaques chauffantes (Pangarkar, 2008 ; Ferhat et al, 2010).

En I'absence de solvants non polaires et de groupes polarisables, le chauffage est faible et seule
I'absorption diélectrique se produit en raison de la polarisation atomique et electronique. Cet
effet thermique est presque instantané au niveau moléculaire, mais est confiné a une région de
faible profondeur pres de la surface du matériau, le reste étant chauffé par conduction. Par
conséquent, les grosses particules ou les agglomérats de petites particules ne peuvent pas étre
chauffés uniformément, ce qui est le principal inconvénient du chauffage par micro-ondes. Bien
qu'il soit possible d'augmenter la profondeur de pénétration en utilisant des sources d'énergie
élevées, le rayonnement micro-ondes décroit de facon exponentielle dans les solides absorbants
(Pangarkar, 2008).

Cette technique présente les avantages suivants :

. Améliorations des produits existants.

. Augmente la pureté de I'extrait.

. Réduit la dégradation thermique.

. Réduire les codts de processus.

. Extraction tres rapide.

. Application extrémement économe en énergie.
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. Utilisation de tres petites quantités de solvant (Benzeggouta, 2015). L'extraction assistée
par micro-ondes a été utilisée par diverses méthodes (telles que par solvant, stripping a l'air,
distillation d'hydrogene sous pression réduite sans solvant) pour extraire dive métabolites
secondaires (Ferhat et al. Li et al, 2013 ; Leone et al. , 2014 ; Dahmoune et al., 2014 , 2015)

‘_J
r Condenseur
Vase florentin
Huile essenticlie—yp
Phase aqueuse —» ,_.,_.
3
Réacteur
Eau > * * : *
* 3Kk *"St Maténiel vépétal
** * Y fo—— Four d micro-ondes

Figure (11 .7) : Montage d’extraction assistée par micro-ondes

11.4.1.4.Extraction par ultrasons

La technique d'extraction par ultrasons est la plus couramment utilisée a I'échelle industrielle
pour améliorer les phénomeénes de transfert de masse. Des applications potentielles dans
I'extraction des plantes et de leurs huiles (carvone, gingérol, huile d'amande, etc.), des protéines
(soja), des polyphénols, des anthocyanes, des saponines de ginseng, des polysaccharides, de la
pasteurisation, de la production laitiere sont reconnues (Chemat et al, 2011 ; Adam et al, 2012 ;
Goula, 2013 ; Both et al, 2014). Les avantages de cette technique sont (Handa, 2008 ; Penchev,
2010 ; Goula, 2013).

» Amélioration du rendement d'extraction.

* Améliorer les procédés d'extraction aqueuse lorsqu'aucun solvant n'est disponible. B.

Concentrés de jus.

« Offre la possibilité d'utiliser des solvants alternatifs en améliorant les performances
d'extraction.
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* Augmentation de l'extraction des composés thermosensibles dans des conditions qui
conduiraient a des rendements inférieurs ailleurs. Cette technologie permet I'utilisation d'une

large gamme de solvants.

» Augmente la perméabilité de la paroi cellulaire et induit la cavitation

Figure(11.8) : Montage d’extraction par ultrasons
IL.5. L’intérét des polyphénols

11.5.1.Dans les végétaux

La production de polyphénols améliore considérablement la santé des plantes en présence de
facteurs de stress abiotiques et biotiques. Les facteurs de stress abiotiques tels que la sécheresse,
le rayonnement UV, les fluctuations de température, la salinité du sol et I'exposition aux métaux
lourds peuvent réduire la croissance et le rendement des plantes en induisant une production
accrue d'especes végétales réactives a I'oxygene (ROS) (Stiler et al, 2021). Il peut conduire a
des dihydrochalcones au go(t sucré par transformation chimique (Bahorun, 1997). lls sont
allélopathiques, ils réduisent la concurrence des autres especes végétales en inhibant leur

germination (Buer et al, 2010).
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11.5.2.Chez les humains

Les polyphénols jouent un role important dans la santé humaine, offrant plusieurs avantages

potentiels dans la prévention et le traitement des maladies (Stiller et al, 2021).

11.6.Activité antioxydant

Le néflier contient des quantités importantes de métabolites végétaux secondaires dont des
caroténoides, des flavonols, des anthocyanes et des procyanidines au cours de la progression de
diverses pathologies (Gupta et al, 2010). Le néflier a d'autres propriétés biologiques telles que :

baisse du cholestérol, Renforce les os.
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Chapitre 111 materiels et méthodes

Introduction

Ce travail, qui a été réalisé au niveau du laboratoire de chimie de faculté des sciences de
I’université YAHIA Farés de Médéa.

Dans ce travail, nous étudions ce qui suit :
» L’extraction des extraits phénoliques a partir des feuilles de bibacier.
» Le changement de rendement des composés phénolique en fonction de temps.
» Quantification et I’étude cinétique des extraits phénoliques.
» Modélisation de la cinétique d’extraction des composés phénoliques.

I11.1. Matériels et produits

Les matériels et les produits utilisés au cours de ce travail, sont regroupés dans le

(Tableau (111.1))
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Tableau (111.1) : Matériels et produits utilisé

Materials

Produits

- mortier

- Balance

-barreau magnétique

- pipette gradue

- micropipette

- Agitateur magnétique

- papier filtre

- Centrifugeuse (Hettich zentrifugen)
- rota-vapeur (Stuart)

- chronométré

- réfrigérateur

- bécher

- erlenmeyer

- entonnoir

- spatule, verre de montre.
- éprouvette graduée

- les tubes a essai

- vortex

- spectrophotomeétre UV-visible (UVmini-
1240, SHIMADZU)

- méthanol analytique

- eau distillée

- poudre de feuilles de bibacier

- NaNO: (5%)

- AICI3 (10 %)

- NaoH (1M)

- vanilline (4%)

- I'acide chlorhydrigue concentré (Hcl)
- Folin-Ciocalteu

- carbonate de sodium Na2CO3 (7, 5 %)
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I11.2. Préparation de matiere végétale

111.2.1.Matériel végetale

Dans cette étude, le matériel végétale utilisé est les feuilles de bibacier a été récolté au moins
janvier 2023 de la wilaya de Médéa. Par la suite la plante a été séchée a 1’abri de la lumicére.
Apres séchage, on broy¢ a I’aide d’un mortier pour obtenus une poudre fine. Puis le broyat

obtenus a été conservé en flacon dans un endroit sec.

Figure (I111.1) : la plante de bibacier
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Pour préparer la matiére initiale de 1’extraction a partir des feuilles de bibacier de la wilaya de

Média, nous suivons les étapes suivantes :

(a)

Figure (111.2) : les feuilles avant
séchage

(b)

Figure (111.3) : les feuilles apres
séchage

Figure (111.4) : broyage des
feuilles

(d)

Figure (111.5) : conservation de
poudre
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II1.3.Préparation d’extrait

111.3.1.Extraction par macération solide/ liquide

Pour faire I’extraction des composes phénoliques par macération, nous avons suivi les étapes

ci-dessus :

a) Peser 2 gramme de poudre et mettre dans un erlenmeyer et Ajouter 10 ml de
solvant (méthanol / eau) (75/25).

b) Faire une agitation de mélange & une température ambiante.
C) Puis, on fait la filtration de mélange par papier filtre numéro 1.

d) Enfin, le filtrat obtenu est centrifugé a une vitesse 4500 tr /min pendant 10 min.

(b)

© (d)

Figure(l11.6) : les étapes de 1’extraction
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111.3.2.Evaporation

Les solutions obtenues ont été évaporés a 1’aide d’un rota-vapeur, pour éliminer le solvant sous

vide. Selon le protocole suivant :
e Passer le ballon avant met la solution.
® Procéder jusqu’a disparition complet du solvant (T=80°C).
e Attendre qu’il soit froid puis pesé le ballon apres 1’évaporation.

e Récupérer I’extrait par le solvant.

Figure (111.7) : I’évaporation

111.3.3.Le rendement globale

Le rendement est défini comme étant le rapport entre la masse d’extrait et celle de la plante

seche en poudre. Il est calculé par la formule suivante :
R(%0) = [(P1 —P2)/P3]*100
P1: poids de ballon aprés évaporation

P> : poids de ballon avant évaporation
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P3: poids de la matiére végétale seche

I1I. 4. Quantification de I’étude cinétique des composés phénoliques

I11. 4.1.Etude cinétique de rendement globale

Nous avons réalisé¢ une étude cinétique du rendement d’extraction pour différent temps, selon

le tableau suivant :

Tableau (111.2) : les différents temps pour I’extraction

thy [0|1]2|3|4|5/|6/|9]|12[15|18|21|24|27]30

111.4.2.Etude cinétigue de dosage des polyphénols totaux

Nous avons mesur¢ la quantité des polyphénols totaux en différent temps d’extraction. Selon le

protocole suivant :

Dans des tubes a hémolyse en verre, un volume de 200 pl de chaque extrait a été ajouté, avec
un mélange de 1 ml réactif Folin-Ciocalteu dilué 10 fois, et 800 ul d’une solution de carbonate
de sodium a 7.5 %. Les tubes sont ajutés et conservés pendant 30 min. ’absorbance est lue a

765 nm.

On fait la courbe d’étalonnage d’acide gallique pour déterminé la concentration.

- SOSIUERS
—_— ==

Figure (111.8) : les extraites des apres la réaction de Folin-Ciocalteu.
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111.4.3.Etude cinétique de dosage des flavonoides

Nous avons mesuré la quantit¢ des flavonoides en different temps d’extraction. Selon le

protocole suivant :

Dans un tube a hémolyse en verre, 400ul d’extrait, pour le témoin, on été ajoutés a 120ul de
NaNO2 a 5%. Aprés 5 min, 120ul d’AlCIz a 10 % on été additionnés, et le milieu est mélangé
vigoureusement. Aprés 6 min, un volume de 800pl de NaOH a 1M a été ajouté au milieu.

L’absorbance est lue immédiatement a 510 nm contre le témoin.

On fait la courbe d’étalonnage de quercitine pour déterminé la concentration.

Figure (111.9) : les extraits apres la réaction de chlorure d’aluminium
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111.4.4.Etude cinétique de dosage des tanins

Nous avons mesuré la quantité des tanins en différent temps d’extraction. Selon le protocole

suivant :

Un volume de 50ul de chaque extrait a été ajouté a 1500ul de la solution vanilline/méthanol a
4%, puis la mélange vigoureusement. Ensuite, un volume de 750ul de I’acide chlorhydrique
concentré (HCI) a été additionné. Le mélange obtenu est laissé réagir a température ambiant

pendant 20 min. I’absorbance mesuré a 550 nm contre un blanc.

On fait la courbe d’étalonnage de catéchine pour déterminé la concentration.

Figure (111.10) : les extraits apres la réaction de vanilline
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Conclusion

Le bibacier est une plante médicinale trés utilises dans la population local, elle présent un
grand effet pharmacologique pour traite beaucoup maladies de plusieurs méthodes pour

I’usage traditionnel.
L’objectif de ce travail :
e L’¢étude cinétique des composés phénolique.

e Quantification de la cinetique des extraits et des composés phénoliques (PPT, FLAV,
TAN).

e La modélisation cinétique des composés phénoliques et on veut déterminer le modele

cinétique pour cette méthodes d’extraction adéquat le type de ce détermination.
Notre travail, on suive les étapes suivantes :
e L’extraction des composés phénoliques a partir des feuilles de bibacier.
e Dosage des composes phénoliques.
e Modélisation cinétique des composés phénoliques.

D’apres les résultats, nous avons constaté que 1’extrait méthanoique a donner un taux
d’extraction de 17.4% de 24 heures, cela indique que les feuilles de bibacier riche des

composés phénoliques (PPT, FALV, TAN).
D’apres les résultats obtenus :

La quantification des PPT para pour la quantité seche a augmente avec le temps, on obtient la
valeur la plus élevée 58430 ug E AG/ MS a 18heures.

L’extraction de quantité des flavonoides est augmentée progressivement, telle que la valeur la
plus élevée est 350.675ug EQ/ MS dans 21heures.

L’augmentation des tanins de 224.5ug EC/ MS a 24 heures.

D’aprées la modélisation, nous arrivons a I’extraction des composés phénolique suive le

modeéle de 2°™¢ ordre.
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Conclusion

A travers les résultats précédant de modélisation, on observe que le rendement et les
composés phénoligques correspondent le modele cinétique de 2eme ordre. Alors que le

rendement conforme au type 1, et le PPT, les flavonoide et tanins correspondent le type 2
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