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Résumé

Dans le cadre de la valorisation de matiéres premiéres naturelles et renouvelables et pour
répondre au besoin de plus en plus pressant des consommateurs pour des produits naturels
moins nocifs pour la santé, on est synthétisé des biosurfactants ou tensioactif naturelle, que il
est respectueux de I'environnement et utilises pour la préparation de produits cosmétiques.
Une premiére partie du travail consiste a ’extraction des polysaccharides hydrosolubles des
racines de Carthamus caeruleus, en utilisant I’extraction par décoction. Aprés élimination
d’extrait éthanolique, la précipitation des polysaccarides est faite par 1’éthanol. Le rendement
massique de I'extrait polysaccharidique est de 50.41 %. L’analyse physicochimique a montré
que ces polysaccharides ont un pouvoir émulsifiant significatif et une bonne propriété de
gonflement. Le pourcentage d'oses totaux dans de I'extrait brut des polysaccharides
hydrosolubles est de 83.98 +1.26 %. L'activité antioxydante est évaluée par le test de
réduction DPPH. Il est signalé que I'extrait polysaccharidique hydrosoluble possedent une

faible activité antioxydante avec une 1C50 % de 1.57+ 0.502.

Mots clés : polysaccharide, extraction, émulsion, tensioactif, sucre, estérification.



Abstract

In the context of the valorization of natural and renewable raw materials and to meet the
growing need of consumers for natural products less harmful to health, we were synthesized
the biosurfactens or natural surfactant that it is environmentally friendly and used for the
preparation of cosmetic products. A first part of the work involves extracting of
polysaccharides from the roots of Carthamus caeruleus, using the decoction extraction. After
removal of ethanolic extract, the precipitation of polysaccharides is made by ethanol. The
mass yield of the polysaccharide extract is 50.41%. Physicochemical analysis has shown that
these polysaccharides have a significant emulsifying power and a good swelling property.
The percentage of total sugar in the crude extract of polysaccharides is 83.98 1.26%.
Antioxidant activity is evaluated by the DPPH reduction test. It is reported the
polysaccharides extract and oligosaccharides have low antioxidant activity with an 1C50% of
1.57 0.502 mg/mL.

Keywords: polysaccharide, extraction, emulsion, surfactant, sugar, esterification.
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H Hydrophile
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W Water

O oil
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G Gramme
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Mol Mole

Rpm  Rotation par minute

% Pourcent, pour cent
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Introduction générale

Introduction générale

La chimie des tensioactifs fournit aujourd’hui une gamme extrémement variée de
produits liés soit directement a notre vie quotidienne (détergents ménagers, formulations
cosmeétiques, domaine alimentaire, etc.), soit indirectement via les besoins industriels

croissants (pharmacie, peintures, encres, textiles, revétements routiers, le cuir, etc.).

Les tensioactifs sont de plus en plus utilisés dans les formulations et, par conséquent,
une quantité importante de tensioactifs est produite et se retrouve ensuite dans la nature. Ceci
implique la production de composés a la fois économiques (matieres premieres et procédés de
fabrication) et respectueux de I’environnement. Les végétaux constituent une source
inépuisable et diversifiée de matériaux de base. Les polysaccharides sont arrivés dans ce
contexte, apportant de nouvelles solutions aux industriels du secteur des tensioactifs [1]. Ils
sont des tensioactifs trés intéressants en raison de leur grande biodégradabilité, leur faible

toxicité et leur grande tolérance vis-a-vis des yeux et de la peau [2].

Dans ce contexte, ce theme centré sur I’extraction de tensioactifs non ioniques a partir
de matiéres premiéres renouvelables. La partie hydrophile est des polysaccharides bioactifs
extrait des racines de Carthamus caeruleus. Apres extraction, les propriétés physico-
chimiques et leur activité antioxydant d’extrait sont aussi déterminées..

La présente étude est structurée en deux parties I'une bibliographique comporte un
apercu général sur les émulsions, sur les tensioactifs ainsi que des études bibliographiques sur
les polysaccharides. Le premier chapitre de la partie expérimentale décrit les différentes
techniques d’extraction et de caractérisations d’extrait de polysaccarides et les différentes
voies de synthese utilisées afin de réaliser ce travail.

Les résultats expérimentaux de la caractérisation physicochimique des polysaccharides
et de synthéese on fait I’objet du dernier chapitre. Enfin nous terminons ce mémoire par une
conclusion générale pour mettre en évidence les résultats forts de ce travail et les objectifs

atteints.
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Chapitre | Les émulsions

1.1. Définition

Les émulsions font partie de la famille des colloides [3]. lls sont des systéemes
comprenant au moins deux liquides non miscibles, dont 1’'un est dispersé dans 1’autre sous
forme de fines gouttelettes plus ou moins stable [4]. Les deux phases non miscibles de
I’émulsion n’ont pas la méme solubilité. L’une est hydrophobe, appelée également phase
huileuse, phase lipophile ou phase organique. L’autre est hydrophile, on parle aussi de phase

aqueuse [5].

La phase huileuse d’une émulsion est généralement composée d’un mélange
d’ingrédients. Le tableau 1.1 donne quelques exemples d’ingrédients de la phase huileuse. La
phase aqueuse contient 1’eau et divers composants hydrosolubles. Les solutés de la phase
aqueuse sont de nature diverse : ions minéraux, acides, bases, vitamines, glucides, protéines,

etc [6,7].

Tableau I.1: Exemples d’ingrédients de la phase huileuse.

Origine Cires Graisses Huiles

Animale Cire d'abeille | Lanoline Huile de baleine, de fois de resquin

blanc de balenie

Végétale Cire de carnauba | Beurre de cacao | Huile d'arachide, d'olive, d'amande,

Beurre de karité | de soja...

Minérale Paraffine Vaseline Vaseline
paraffine
Synthétique Esters gras Esters grass Esters et alcools gras

Huiles de silicone
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Pour que I’émulsion soit durable (c’est-a-dire stable), il est nécessaire d’utiliser un
agent émulsionnant ou émulsifiant. Son réle est de stabiliser le systeme dispersé en inhibant
les phénomeénes de dégradation Les tensioactifs, les polymeéres et les solides divisés sont des
agents emulsionnants. Ceux les plus utilisés sont les tensioactifs [4].

I.2. Les divers types d’émulsions

Il existe différents types d'émulsions selon la nature de la phase dispersee et de la phase

dispersante.
1.2.1. Les émulsions simples
On définit deux types d’émulsions simples:

e Emulsions directes ou émulsion huile dans 1’eau (H/E, O/W en anglais) quand la
phase externe est la phase aqueuse.
e Emulsions inverses ou émulsions eau dans huile (E/H, W/O an anglais) quand la phase

externe est la phase huileuse [3,6].

Le tableau ci-dessous donne tous les symboles utilises pour designer chacune des phases.

La figure I.1donne une représentation schématique des deux types d’émulsions.

Tableau 1.2 : Les symboles utilisent pour designer chacune des phases.

Phase lipophile Phase hydrophile
symbole Origine symbole Origine

L Lipophile H Hydrophile

H Huile E Eau

@) Oil w Water
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Figure 1.1: Les 2 types d’émulsions simples.

1.2.2. Les émulsions multiples

Elles correspondent aux émulsions composées de deux phases entrelacées dans une
troisieme . Il s’agit donc d’une émulsion simple dispersée a son tour dans une autre phase . |l

y a deux types ici (figure.l.2) :

e Ladispersion de I'émulsion H/L dans la phase aqueuse (H) donne I'émulsion H/L/H
(ou E/H/E ou W/O/W)

e A linverse, la dispersion de I'émulsion L/H dans la phase huile (L)donne une
émulsion L/H/L .

h/E/H . eHE

Figure 1.2:Les deux types d’émulsions doubles.

Les émulsions multiples sont principalement utilisées en pharmacie et en cosmétique, leur

formulations sont plus complexes que les simples émulsions [6].

Ce type d’émulsion permet aussi de protéger un principe actif contenu dans 1’eau
interne ou I’huile interne ou, plus généralement, de séparer des ingrédients solubles mais ne

devant pas étre en contact dans la méme phase.




Chapitre | Les émulsions

1.3. Description des émulsions

1.3.1. Aspect

L’aspect de I'émulsion dépend du rapport de la lumiére transmise a la lumiére diffusée.
Plus la taille des gouttelettes sont grosses, plus la diffusion est importante, et plus 1’émulsion
présentera un aspect opalescent, blanc . Plus I’émulsion se rapproche de la solution (finesse

des goulttelettes, dilution importante), plus elle est transparente [7,8].

Le tableau 1.4 donne I’aspect des différents types de dispersions liquide-liquide en fonction de

la taille des globules.

Tableau 1.3:Taille des gouttes et aspect des émulsions

Taille des gouttelettes Aspect de I'émulsion
> 100 um visibles
10-100 um Blanc laiteux
0,1- 10 um opalescent
<0,1um Translucide

1.3.2. Type

Il'y a différentes méthodes pour le déterminer le type d’une émulsion. Le contact avec
I’émulsion se faisant par la phase externe, les propriétés de dispersion sont celles de la phase
continue. Par exemple, si une petite quantité d’émulsion H/E est versée dans un milieu
aqueux, sa phase externe va se dissoudre dans la phase aqueuse et les gouttelettes d’huile vont
se disperser, ce qui n’est pas le cas pour une émulsion E/H. On peut aussi utiliser la méthode
des colorants, ¢’est-a-dire qu’on ajoute a 1’émulsion un colorant hydrosoluble (érythrosine ou
bleu de méthyléne): si I’émulsion est du type H/E, la coloration se propage dans 1’émulsion, si

elle est du type E/H, elle ne s’étend pas [9].
1.3.3. Concentration

La concentration de I’émulsion, ou concentration de la phase dispersée, est mesuree par
la fraction volumique de phase dispersée appelé également taux de rétention, qui donnée par

1I’équation suivante [6]:
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Vo
- Vb+ Ve
Avec :
VD: le volume de la phase dispersée
VC: le volume de phase continue

Ce parametre est important car il étudie la stabilité de I'émulsion, sa préparation et ses
propriétés macroscopique. Il y a Trois types d’émulsions sont définis par ce parameétre. Le

tableau ci-dessous donne les valeurs seuils communément admises[7].

Tableau 1.4:Types d'émulsions selon la concentration de la phase interne.

L Type d'émulsion
<0,02 Emulsion diluée
0,3<¢ <0,74 Emulsion conentrée
>0,74 Emulsion trés consentrée

1.3.4. Granulométrie

La granulométrie correspond a la taille des gouttelettes de la phase dispersée. Dans une
émulsion (ceci est vrai aussi pour les suspensions) la taille des particules dispersées est
théoriquement comprise entre 0,10 et 50 um (en dessous de 0.1 um, il s’agit d’une
microémulsion). La taille des gouttes peut étre mesurée par plusieurs techniques : turbidité,
diffraction laser, sédimentométrie, atténuation ultrasonore, comptage individuel ou

fractionnement capillaire. La diffraction laser est aujourd’hui la méthode la plus répandue [8].
1.3.5. Viscosité

La viscosité de 1’émulsion est un paramétre tres important. La viscosité dépend de
plusieurs paramétres tels la fraction volumique de la phase dispersée, la nature des particules
et des gouttelettes, le type, la concentration, la constitution chimique de I’agent émulsifiant.
La viscosité de 1’émulsion dépend aussi fortement de la granulométrie et plus particuliérement

de la dispersité de la distribution. Plus il y a des gouttelettes de tailles différentes au sein de
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1I’émulsion, plus la viscosité sera faible. En effet, les espaces entre les grosses gouttelettes sont
occupés par les petites gouttelettes ce qui facilite I’écoulement. A contrarion, I’empilement est

plus compact lorsque la dispersité est plus faible et donc la viscosité est plus élevée [23].
1.3.6. Texture

La texture peut étre caractérisée par diverses propriétés physiques telles que la viscosite,
la rhéologie, la texture apparente et la sensation en bouche. Ces propriétés sont souvent
interdépendantes et peuvent étre affectées par les conditions de fabrication de I'émulsion et les
propriétés des ingrédients utilisés. En général, les émulsions avec des gouttelettes plus petites
sont tendance a avoir une texture plus lisse et plus homogéne, tandis que les émulsions avec
des gouttelettes plus grosse sont tendance a avoir une texture plus grossiére et plus
granuleuse. Cependant, de trés petites tailles de gouttelettes peuvent entrainer une

augmentation de la viscosité et une sensation pateuse en bouche [23].
1.3.7. Stabilité des émulsions

Les émulsions sont des systemes thermodynamiquement instables. Donc avec le temps,
les émulsion évolue invariablement vers la séparation des deux phases qui la constituent . Le

mécanisme de déstabilisation de I'émulsion peut étre divisé en deux catégorie [10].
1.3.7.1. Migration des particules
1.3.7.1.1. Crémage et sédimentation

Ce processus résulte de forces externes généralement gravitationnelles ou centrifuge.
Lorsque de telles forces dépassent le mouvement thermique des gouttelettes, un gradient de
concentration se crée dans le systéme, les grosses gouttelettes se déplacent plus rapidement
vers le haut (si leurs densité est inférieure a celle du milieu) ou vers le bas (si leurs densité est

supérieure a celle du milieu) du conteneur (Figure 1.3) [10, 23].
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sédimentation crémage

Figure 1.3: Phénomene de sédimentation et crémage.
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1.3.7.1.2.Floculation

C'est le phénomene de formation d'agglomérats généré par les forces d'attraction entre
particules [10]. L'énergie d'interaction entre les particules est répulsion électrostatique et au
potentiel d’attraction de type Van der Waals. Ce phénoméne pourrait étre réversible si

1'énergie d’attraction est faible ou irréversible lors qu’elle est trés énergétique [11].

® o0 o — ‘ﬁ
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Emulsion floculation

Figure 1.4: Phénomene de floculation

1.3.7.2. Changement de taille

1.3.7.2.1. Coalescence

Elle correspond a la rupture du film interfaciale séparant les globules. Les gouttes

fusionnent pour former une goutte plus grosse. L’aire interfaciale devient de plus en plus

petite et le systéme revient diphasique [12].
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Emulsion coalescence

Figure 1.5: Phénoméne de coalescence.
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1.3.7.2.2.M{rissement d'Ostwald

Avec les émulsions qui sont généralement polydispersées, les gouttelettes plus petites
auront une solubilité plus grande que les gouttelettes plus grosses, avec le temps elles
disparaissent et leurs molécules se diffusent dans la masse et se déposent sur les gouttelettes

plus grosses donc la distribution de la taille des gouttelettes passe a des valeurs plus grandes

(Figure 1.6) [13].

Emulsion

Les émulsions

Figure 1.6:Phénomene de Mdrissement d'Ostwald

1.4.3.Inversion de phase

Cela fait référence au processus par lequel il y’aura un échange entre la phase dispersée
et le milieu. Ce phénomene est observé uniquement lorsque on rajoute trop d huile dans I'eau,

on n'obtient pas donc plus des micelles huile-dans-eau, mais des micelles eau-dans-huile [10].

murissement d'Ostwald

Figure 1.7:Phénomene d’inversion de phase.

1.5. Molécules stabilisant les émulsions

Pour que I’émulsion soit durable (c’est-a-dire que 1’état dispersé demeure lorsque
I’agitation mécanique cesse), il est nécessaire d’utiliser un agent stabilisant. Son role est de
stabiliser le systéme dispersé en inhibant les phénomenes de dégradation. Les tensioactifs, les

polymeres et les solides divisés sont des agents émulsionnants. Ceux les plus largement

utilisés sont les tensioactifs.
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1.5.1. Emulsifiants

Les émulsifiants forment un film interfacial ou membrane interfaciale autour des
globules de phase dispersée. Il s’agit le plus souvent de petites molécules amphiphiles
appelées tensioactifs, surfactants ou agents de surface [10]. La schématisation classique des

tensioactifs met en évidence un pdle hydrophile et un p6le hydrophobe.
o‘o.
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| o’x&gﬁ%ﬁ
0 e
N .g: H%.

Figure 1.8:Schéma d’emulsifiant.
1.5.2.Additifs de viscosite

Les additifs sont des produits chimiques liquides ou solides en général, est introduite
avant ou pendant la préparation du produit afin d apporter ou d'améliorer une ou plusieurs
propriétés physico-chimiques. Les additifs modificateurs de viscosité, également appelés
agents texturants. Ils sont des molécules qui augmentes la viscosité de la phase dispersante et
stabilise 1'émulsion ou en réduisant la viscosité afin de séparé les deux phases d’émulsion

[14].

e Les additifs E/H les plus couramment utilisés sont les hydrocolloides. Il est stabiliser
la phase aqueuse a faible concentration par épaississement ou gélifiantes
majoritairement des glucides (gomme arabique, agar, amidon), mais présents protéine
(gélatine) ou molécule synthétique (polymeérecarboxyvinyle)pouvant remplir ce role.

e Les additifs H/E sont majoritairement synthétiques ou semi-synthétiques (silices
colloidales). lls sont moins employés que les additifs E/H car les phases huileuses ont
une viscosité plus élevée que 1’eau et il est souvent plus facile de modifier la

composition de la phase grasse plutdt que d’ajouter des additifs de viscosité [8].

11
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1.6.Procédé d’émulsification

La production d’émulsions de haute qualité¢ dépend d’une profonde connaissance des
propriétés physico-chimiques et de stabilit¢ des émulsions. L’objectif de 1’émulsification est
de transformer ce mélange instable en un produit qui doit présenter une stabilité remarquable
pouvant atteindre plusieurs années. Il existe de nombreux procédés permettant de former des
émulsions. Le choix de la technique se fait suivant de nombreux paramétres : la taille des
gouttes souhaitées, la viscosité des phases, la fraction volumique des phases, la température
d’émulsification... [ 15].Généralement le processus se décompose en deux grandes étapes. Une
premiére dite de pré-émulsification de la phase dispersée au sein de la phase continue. La
deuxiéme étape est un processus d’homogénéisation permettant la réduction de la taille des

gouttelettes [16].
1.6.1. Etape de mélange

Le type de dispersion créé dépend de la formulation mais également du mode opératoire
et de la facon dont la phase dispersée est introduire dans la phase continue. Cette opération est
réalisée sur des cuves & mobiles radiaux dont le réle consiste en la simple mise en suspension

des gouttes, ce qui conduit a une granulométrie relativement élevée (autour de 100 pum) [17].

1.6.2. Homogénéisation

L homogénéisation est une étape dont le but est de réduire la taille des gouttes de fagon
a conférer a I’émulsion les propriétés requises et a la stabiliser, au moyen d’outils a tres fort
taux de cisaillement, la taille des gouttes passant de I’ordre de 10 a 100 um a une valeur

inférieure au micrométre.

Il existe plusieurs techniques pour la mise en émulsion. L'une des technologies le plus
couramment utilisé est le dispositif rotor/stator. Il est constitué d'un stator percé d'ouvertures
ou fentes plus ou moins étroites et d'un rotor tournant a grande vitesse. Le produit est aspiré
dans la téte de travail, puis expulsé apres avoir traversé les lames du rotor et du stator, ou il
subit de trés forts cisaillements du fait de I’entrefer entre le rotor et le stator (de I'ordre de 1

mm ou moins).

Le second dispositif utilisé est le moulin colloidal, encore appelés homogénéisateurs
rotatifs, qui comportent un stator et un rotor tournant a tres grande vitesse. L’émulsion
grossiére arrive par le haut et, sous I’action combinée de la pesanteur et de la force centrifuge,
est entrainée entre le rotor et le stator dont I’écartement tres réduit a été réglé au préalable

(figure). Les globules sont ainsi étirés et réduits en globules tres fins et tres réguliers. Pour

12
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¢viter 1’échauffement qui peut étre trés important, ces appareils doivent étre munis d’un

systeme de refroidissement[9].

Alimentation
Rotor

\ ‘% Surface

rugueuse
ou lisse

Stator

Sortie

.

e d’un moulin colloidal
homogénéiseur rotor-stator

Figure 1.9: Principe de fonctionnement et différentes géomeétries de rotor-stator et d’un

moulin colloidal.
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Chapitre I Les tensioactifs

I1.1. Introduction général

Les tensioactifs sont des molécules intéressantes dont le squelette amphiphile est révélé
propriétés de surface spécifiques. Cette caractéristique structurelle lui permet d'étre utilisé
pour la formulation de produits courants tels que les détergents et les cosmétiques (agent de
stabilisation), mais également dans de nombreuses industries telles que les textiles, du cuir, de

la métallurgie et de la peinture [18,19].
11.2. Définition des tensioactifs

Un tensioactif ou surfactant (chimique ou biologique) est une molécule amphiphile.
Autrement dit, il se compose de deux parties : I'un est hydrophobe ou lipophile (la queue), il
est constituée par une ou plusieurs chaines hydrocarbonées aliphatiques, linéaires ou
ramifiées, ou aromatiques ou encore alkylaromatiques. Le caractére hydrophobe de la partie
hydrocarbonée varie avec le nombre d’atomes de carbone, le nombre d’insaturations et les
ramifications [20]. Et l'autre hydrophile, ou téte polaire, est constituée par un ou plusieurs
groupements polaires, ioniques ou non ioniques qui contiennent des hétéroatomes (O, P, S ou
N) (figure.1) [19]. lls peuvent s'accumuler a l'interface entre deux phases non miscibles telles
que I'huile et I'eau tout en réduisant la tension de surface, et par conséquent, ils permettent a

celles-ci de se mélanger et de s’interagir plus facilement [21].

Téte Queue

4 L 4

Partie hydrophile Partie lipophile
ou lipophobe ou hydrophobe
[chargée ou reutre]l {chaine h\,rdrocarbonée}

Figure 11.1: Structure simplifiée d’un tensioactif.
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11.3. Classification des tensioactifs

Il existe différentes classification possibles de tensioactifs. Ils peuvent étre classés en
fonction de la nature de leur téte polaire (non ionique, anionique, cationique ou amphotere),
de la longueur de la partie lipophile qui permet de classer les tensioactifs en agents mouillants
(C8-10), détergents (C12-16) et émulsionnants ou adoucissants (C18-22). Et en fonction de
leur origine (naturelle ou synthétique) [19]. Quatre classes de tensioactifs peuvent étre

distinguées, a savoir anionique, cationique, amphotere et non-ionique.
11.3.1.Les tensioactifs anioniques

Ces composes sont les tensioactifs les plus utilisés a I'échelle industrielle et se
retrouvent principalement dans les cosmétiques tels que les savons, les shampoings et les gels
douche. Il a un fort pouvoir moussant et émulsifiant [22]. Les tensioactifs anioniques
possédent un ou plusieurs groupes fonctionnels s’ionisant en phase aqueuse pour donner des

ions charges négativement [23]. Parmi les tensioactifs anioniques, on peut compter :

-Les savons dont la partie hydrophile est un sel de sodium ou de potassium d’un acide
carboxylique. Ces sels résulte de la saponification de triglycérides d'origine végeétale (huile de
palme, d'olive,...) ou animale (suif). Ce sont des produits détergents, mouillants et moussants.

Un exemple typique est savon a base d’acide laurique.

-Les composés sulfonés sont issus de l'industrie de raffinage du pétrole. Leur partie
hydrophile est constituée d’un radical sulfone salifie et leur partie lipophile est une chaine
grasse. Toutefois, les utilisations en cosmétiqgue comme tensioactifs restent limitées bien

qu’ils soient de bons agents dégraissants. Un exemple typique est alkyl benzéne sulfonate.

G005
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- lIs ont un pouvoir moussant trés éleve mis a profit dans la préparation des shampooings et

des bains moussants. Un exemple typique est le dodecyle sulfate de sodium[23].

4

WWUEU: Na
11.3.2. Tensioactifs cationiques

Les tensioactifs cationiques ont un ou plusieurs groupes qui s'ionisent en solution
aqueuse pour donner des ions tensioactifs chargés positivement. Les plus répandus sont les
dérivés des amines quaternaires aliphatiques [24]. 1ls sont utilisés pour leur pouvoir détergent
dans des formulations d’hygiéne (shampoings ou gels douches).Les derivés cationiques ont
également des propriétés antibactériennes. La principale utilisation des tensioactifs

cationiques concerne des applications textiles comme agent adoucissant.

Exemple : bétaines

N N N N N N N
G

11.3.3. Les tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphoteres, posseédent sur la partie hydrophile a la
fois une charge positive et une charge négative. Les tensioactifs de ce type sont peuvent étre
Iégerement cationiques ou anioniques selon le pH de la solution dans laquelle ils se trouvent
solubilisation [18]. lls sont utilisés comme détergents. lls présentent un caractere moins
agressif que les tensioactifs anioniques et sont recommandés pour les peaux fragiles [23]. Les
dérivés de la bétaine et les phospholipides sont les tensioactifs zwittérioniques les plus

rencontrés.
0]
A ,c>/Y\<) R1 0
\ /P\“ \R\ ’\)“\
} + —
\N+A\/O o C ]|\T o
| 2" Yo
R1 et R2 : chaine aliphatique cétylbétaine
exemple de phospholipide exemple de dérivé de la bétaine
( |
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11.3.4. Les tensioactifs non ioniques

Ces tensioactifs présentent une téte hydrophile non chargée (alcool, éther, ester, amide)
contenant un hétéroatome tel que I'azote ou l'oxygéne. Les tensioactifs non ioniques sont
émulsionnants, solubilisant et mouillants. 1ls sont principalement utilisés dans la formulation
des émulsions [19]. En cosmeétique, ils sont utilises dans le maquillage, démaquillage, soins
du corps et du visage [25]. Parmi les tensioactifs non ioniques, on peut compter:

1.Les esters
qui ont pour formule générale R-COO-R’. Ils sont principalement utilises en temps

qu’émulsionnants et peuvent avoir des propriétés de promoteurs d’absorption.

o Les esters de glycérol : Esters de glycérine (monoesters et diesters), appelés
glycérides. Le monostéarate de glycérol est un exemple classique de monoglycéride.
A noter que les triglycérides dans lesquels les trois groupements hydroxyle du glycérol

sont estérifiés par des acides gras sont des lipides hydrophobes (graisses) [23].

o Les dérivés du sucre : Les tensioactifs dérivés des sucres sont appelés esters de
sucre. Les esters de sucre peuvent étre définis comme des esters d'acides gras et de
sucres, généralement du saccharose. Ils sont d'origine végétale et sont dérivés de
produits intermédiaires appelés acides gras. Ceux-ci subissent une estérification pour
produire des esters de sucre et des esters de glycérol [22]. Ils occupent un vaste
marché industriel, et rien n'échappe a leur utilisation, en passant par l'industrie
alimentaire, cosmétique, détergente et pharmaceutique. Plus récemment, des
propriétés antibiotiques, antitumorales et insecticides ont été mises en évidence,

impliquant ainsi une production beaucoup plus importante [26].

o Les esters de PEG : IIs résultent de la polycondensation d’un acide gras avec
plusieurs molécules d’oxyde d’éthyléne (POE). Les plus utilises ont une longueur de
chaine de POE de 8 a 12 motifs. Ce sont des produits plutdt lipophiles utilises facteur

de consistance et stabilisateur d’émulsion.
2. Les éthers

IIs ont une formule générale R-O-R’, ou R représente la chaine hydrocarbonée
lipophile provenant d’un alcool gras ou d’un alkyl phénol et R’ une chaine dont la longueur
varie. Etant non ioniques, ce sont des tensioactifs peu irritants en comparaison aux ioniques

cependant, une toxicité supérieure par rapport aux esters a été démontre.
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11.4. Les tensioactifs naturels

Les tensioactifs naturels sont dérivés de sources naturelles. Cette source peut étre
d'origine animale ou végétale. Les tensioactifs naturels doivent étre obtenus par des procédés
de séparation tels que I'extraction, la précipitation et la distillation [27]. Leur obtention ne
nécessite donc pas ’utilisation de la synthése organique [28]. En réalité, il y a trés peu de
tensioactifs qui remplissent ces conditions. Un facteur limitant dans la production de ces
tensioactifs naturels est leur colt de production beaucoup plus élevé que des tensioactifs
synthétiques aux propriétés comparables. En effet, ces produits ne sont généralement présents
qu'en petites quantités et les procédés de séparations sont laborieux [27].

I1.5. Propriétés des tensioactifs

Les propriétés des tensioactifs sont influencées par plusieurs facteurs, tels que la nature
de la molécule et la formulation globale dans laquelle se trouve le tensioactif et enfin la

température [29].
11.5.1. Stabilisation des émulsions

La nature des tensioactifs et la température du milieu sont des facteurs qui influencent la
dispersion des particules tensioactives d’une phase liquide dans une autre phase liquide non
miscible. Les tensioactifs, en se plagant a I’interface entre les deux liquides et en abaissant
ainsi la tension interraciale permettent de stabiliser ce systeme. Ce phénomene est définie par
la balance hydrophile/lipophile (HLB). Elle conditionne les affinités respectives de cette

molécule pour I’eau et pour les solvants organiques peu polaires.

L’échelle empirique HLB de Griffin permet de comparer, au sein d’une famille de
tensioactifs, les capacités tensioactives d’un composé. La valeur HLB d’un tensioactif est li¢e
a sa solubilité, par exemple, un émulsifiant de HLB faible (sucroester substitué par des
chaines longues) aura plutot tendance a étre soluble dans de 1’huile. Par contre un sucroester
peu substitué avec des chaines courtes aura une hydrosolubilité élevée. L’obtention d’un type
d’émulsion dépend du caractére plus ou moins hydrophile/hydrophobe du tensioactif, lui-
méme relie a sa structure. Afin de quantifier ce caractere, la notion de balance hydrophile
lipophile (HLB) a été introduite par Griffin en 1949 (Griffin 1949) [30].

Masse moléculaire de la partie hydrophile

HLB = 20
Masse moléculaire de la molécule

18

——
| —



Chapitre I Les tensioactifs

Le tableau suivant permet de situer un tensioactif d’une HLB connue en fonction de

I’application recherchée.

Le tableau I1.1 : L application d’émulsion en fonction de la valeur de HLB.

Comportement aprés addition dans ’eau  Valeurs de HLB Applications

Totalement insoluble 1.5-3 Anfi moussant
Faiblement hydrodispersable 3-6 Emulsion eau dans huile
Dispersion laiteuse si agitation vigoureuse  7-9 Mouillage, moussant
Dispersion laiteuse stable 8-13 Emulsion huile dans eau
Dispersion translucide 13-15 Détergence

Solution limpide 15-18 Solubilisation

11.5.2. Les mouillage

Les tensioactifs réduisent la tension interfaciale entre les liquides et les solides. Il
facilite la distribution du produit et augmente la vitesse de pénétration dans les matériaux
poreux. En présence d'un tensioactif, la tension superficielle est abaissée (faible cohésion),

donc le liquide s'étale et la mouillabilité est améliorée [31].
11.5.3. Adsorption aux interfaces

Les molécules tensioactives ont tendance a se concentrer aux interfaces et a s’orienter
de facon a augmenter les interactions attractives (partie hydrophile/phase hydrophobe). Ce
phénomene d’adsorption du tensioactif provoque une diminution de la tension superficielle ou

de la tension interfaciale jusqu’a saturation de l'interface [32].
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Figure 11.2: schéma d’adsorption aux interfaces.
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11.5.4. Le moussage

La formation de mousses, qui sont de grandes quantités de gaz dispersées dans de
petites quantités de liquide, nécessite la présence de tensioactifs qui s'adsorbent aux deux
interfaces eau/air pour former une double couche, les groupements hydrophiles sont en

contact avec I’eau et les chaines hydrophobes forment le coeur des micelles [33].

tensioactif

Figure 11.3:schéma représente une mousse.

11.5.5. Solubilité

La solubilit¢ d’un tensioactif dépend principalement de 1’équilibre entre ses parties
hydrophile et lipophile qualifié par Griffin (Griffin, 1949) de « Hydrophilic-Lipophilic-
Balance » (HLB) ; lorsque la partie hydrophobe devient plus grande ou la partie hydrophile
devient plus petite ou moins polaire, la solubilité du tensioactif dans I’eau diminue tandis que
sa solubilit¢ dans I’huile augmente. Inversement, diminuer la longueur de la chaine ou
augmenter la taille ou la polarité du groupe polaire augmente la solubilité du tensioactif dans

I’eau.
11.5.6.Agents détergents

La détergence est la combinaison de plusieurs propriétés physicochimiques. En effet
cela comporte le mouillage des débris cellulaire et la solubilisation ou I’émulsification des
lipides cutanés ce qui permet un ringage par I’eau d’ou I'utilisation de molécule tensioactives

de haut HLB qui orientent les émulsions dans le ses H/E [13].

r‘"-‘—h-‘l Q?D% t;?%;??
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Figure 11.4: schéma représente le mécanisme de 1’action d’gents détergents.
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I11.1.Généralités sur les polysaccharides

Les polysaccharides forment I'une des familles les plus diverses de biopolymeéres. Ils sont
des polyméres d’oses de trés hautes masses molaires. Le D-glucose est le monosaccharide
prédominant dans les polysaccharides bien que le D-fructose, le D- et le L-galactose, le D-xylose,
le L-arabinose, le D-glucosamine, la D-galactosamine et I'acide D-glucuronique sont également
présents. Certains dérivés de monosaccharides peuvent également étre trouvés comme produits
d'hydrolyse de polysaccharides naturels. C’est le cas de la de l'acide N-acétyl-neuraminique et de

I'acide N-acétyl-muramique [34].

Les polysaccharides sont issus de différentes sources. Ils peuvent provenir de plantes, de
champignons, d’algues et de bactéries [35]. IIs sont utilisés comme réserves énergétiques par les
étres vivants (tels que 1’amidon ou le glycogéne) et aussi pour fournir un soutien structurel

(cellulose ou chitine) [34].

Ce groupe de biomolécules représentent une classe tres intéressante de produits actifs et ils
sont identifiés comme composés multifonctionnels, avec plusieurs activités pharmacologiques,
telles que la régulation immunitaire, l'activité anti-inflammatoires et anti-tumoral. Leurs
propriétés rhéologiques (gélifiantes, stabilisantes, émulsifiantes, épaississantes, etc.) sont utilisées
dans les secteurs pharmaceutiques, cosmétiques, I'industrie agroalimentaire et pétroliére, etc
[36].

I11.2.Classification des polysaccharides

Les polysaccharides peuvent étre classés sur la base de leur structure, leur solubilité, leurs

sources, leurs réles biologiques et leurs applications.
111.2.1. Polysaccharides bactérien et fongique

Les microorganismes synthétisent différents types de polysaccharides. Les bactéries
produisent plusieurs types de polysaccharides classes selon leur localisation cellulaire. Certains
ont un réle de réserve et sont localisés dans le cytoplasme. D’autres sont des macromolécules
constitutives de la paroi. Ces macromolécules de trées haute masse molaire sont généralement
hydrosolubles et leur excrétion dépend des conditions de culture telles que le rapport C/N ou

I’environnement physico-chimique. Le gros avantage en termes d’applications industrielle de ces
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polysaccharides est la possibilit¢ de les produire en bioréacteur et donc de s’affranchir des

contraintes climatiques, écologiques et politiques [37].
111.2.2.polysaccharides extraits d’algues

Ils sont obtenus a partir de la paroi cellulaire de toutes les algues, Parmi les différentes
classifications de polysaccharides issus de macro algues on peut citer les polysaccharides

sulfatés et non sulfatés [38].

Polysaccharides sulfatés sont des hydro-colloides de structures tres complexes parmi
lesquels on trouve notamment des galactanes sulfatés, des fucoidanes et des ulvanes. Les
carraghénanes sont des D-galactanes sulfatés de masses moléculaires élevés issus de macro
algues rouges marines [39]. IIs sont composés d’unités disaccharidiques répétitives avec une
alternance de B-D-galactopyranose (unité G) et d’a-D-galactopyranose (unité D) ou 3,6-anhydro-
a- galactopyranose (unité DA) liées respectivement en (1—3) et (1—4) (Figure I11.1) [40]. Du
fait de leurs propriétés gélifiantes, les carraghénanes sont un bon substitut a la gélatine et aux
pectines. lls sont également utilisés comme additifs alimentaires (E 407) pour leurs propriétés
stabilisantes et épaississantes (yaourts, glace, sauce, etc.) ou bien dans les cosmétiques
(dentifrice, creme hydratante, etc.)[41]. Les fucoidanes sont les composants principaux des
parois cellulaires de plusieurs ordres d'algues brunes. Les fucoidanes sont des polysaccharides
sulfatés composes majoritairement de résidus L-fucoses liés en a- (1—3) ou en a-(1—4)
variablement substitués par 1 ou 2 non sucres (sulfate ou acétate) sur le C-2, le C-3 ou le C-4.
Des unités mono-, di- et trisaccharidiques composés de D-xylose, d'acide D-glucuronique, le D-
galactose et le D-mannose viennent ramifier cette structure principale [42]. Les ulvanes sont des
hétéro polysaccharides hydrosolubles hautement sulfatés extraits de la paroi cellulaire de
certaines algues vertes. Les principaux constituants de I'ulvane sont des unité disaccharidique de
type 4-B-D-glucuronosyl- (1—4)-a-L-rhamnose-3-sulfate-(1— 4), appelé acide aldobiouronique,

variablement ramifiées par des résidus de xylose, mannose, galactose et glucose[43].
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Figure I111.1: Structure des carraghénanes.

Les macro algues marines possedent assez peu des polysaccharides non sulfatés. Les
alginates, sont des hétéropolyuronidesconstitués d'acides B-D-mannuronique (M) et ao-L-
guluronique (G) liés respectivement en B- et en a-(1—4) (figure 111.2). Ils sont produits par des
macro algues brunes [44]. Les alginates ne sont pas des polysaccharides exclusivement extraits
d’algues, ils sont également synthétisés par certaines especes bactériennes (Pseudomonas
aeruginosa et Azotobacter vinelandii) [45]. Les alginates font I’objet de nombreuses applications
industrielles principalement comme texturant (agents gélifiant et épaississant). Dans 1’industrie
textile, la papeterie ou la céramique, ils sont utilisés pour les traitements de surface [46].

o-
Ox/ HO,0, HO

Figure 111.2:Structure d’alginate.
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111.2.3.polysaccharides animales

111.2.3.1. Le glycogene

Le glycogene est 1'analogue de 1'amidon dans les plantes, appelé parfois I’amidon animal,
ayant une structure similaire a I'amylopectine mais plus ramifié et compact que I'amidon. Le
glycogene est constitué de nombreuses unités de D-glucose lié en a (1—4) et est branché en a
(1—6) tous les 8 ou 12 résidus et une ramification tous les 20 a 30 résidus chez 1’amylopectine

(figure 111.3).

HO

HO 4
HO
oH

[
H HO
Tt o Tali] 0
HO o o
HC
OH oH | O H
7-11

Figure 111.3: Structure du glycogene.

Le glycogéne du foie contient ainsi 30000 unités de glucose. Son poids moléculaire varie
de 1a 5x106 g/mol selon son origine [47]. Le glycogene sert pour le stockage de I'énergie dans
des cellules animales et fongiques, et permet de libérer rapidement du glucose (principalement
dans le foie et dans les cellules musculaires) au méme titre que I'amidon chez les végétaux. Ainsi
il se retrouve dans d’autres organismes tels que les archées, les bactéries et certains eucaryotes
[48].
111.2.3.2. La chitine

La chitine est un polysaccharide azoté blanc, dur et inélastique. C’est le deuxiéme
biopolymeére le plus abondant aprés la cellulose. On le trouve dans I'exosquelette des arthropodes,
dans les parois cellulaires de champignons et de levures mais aussi chez d'autres plantes

inférieures ainsi que dans les structures internes des invertébrés. 1l s'agit d'un polymeére linéaire

de résidus N-acétyl-glucosamines et de résidus glucosamines liés en B-(1—4). La chitine existe
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sous en trois isoformes a, B, et 8, I'a-chitine est la plus abondante [48].Sa masse moléculaire est
comprise entre 1,03.106 et 2,5.106g/mol [51] (figure I11.4).

CH20H

= CH20H "
i H
H
A H
. H
) . NHCOCH3 H NHCOCH? "

Figure 111.4: Structure de la chitine.

Chitosane donné par désacétylation particlle de la chitine. Il fait I’objet de nombreuses
applications dans différents domaines industriels du fait de ses propriétés uniques. Il est utilisé
dans le domaine médical comme agent de cicatrisation, dans 1’encapsulation de médicaments

[51], comme agent floculant, épaississant et stabilisant [52].
111.2.3.3.L'héparine

L'héparine est un mélange hétérogene de polysaccharides sulfatés de charge négative
composés de résidus d’acide glucuronique et d’acide uronique [53]. 1l s’agit en fait de
I’enchainement d’hexasaccharides contenant de ’acide iduronique (IdoA) 2-sulfate, glucosamine
(GIcN) 2,6-disulfate et de I’acide glucuronique (GlcA) non sulfaté [54]. En médecine, il est
utilisé comme un anticoagulant tres puissant, pour traiter et prévenir la formation des caillots de

sang dans les veines et les artéres (la thrombose) [55].
111.2.4.Les polysaccharides végétaux

Les polysaccharides végétaux sont divisées en polysaccharides de réserve (amidon, fructanes), on
polysaccharides de structures (cellulose, hémicelluloses et pectines), on polysaccharides exsudats

(gomme arabique) et enfin on mucilages (figure 111.5) [56].
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Figure 111.5:Diagramme de classification des polysaccharides végétaux.

111.2. 4.1.Les polysaccharides de structure

111.2.4.1.1.La cellulose

La cellulose est polymere considéré comme le plus abondant sur terre (plus de 50% de la
biomasse terrestre), elle est le constituant principal de la paroi cellulaire des végétaux [57]. La
cellulose est une molécule linéaire non ramifiée constituée de milliers de monomeres de glucoses
liés par des liaisons osidiques B (1—4) (Figure III. 6). Environ 80 molécules de cellulose
s’associent par des liaisons hydrogéne pour former des microfibrilles. Un grand nombre de

microfibrilles entrelacées forme une fibrille de cellulose [58].

La cellulose est utilisée dans divers domaines tels que l'industrie alimentaire, industries
chimiques et pharmaceutiques, biocarburant et cosmétiques, fabrication de matiéres plastiques

telles que la cellophane [59].
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Figure I111.6:Représentation schématique de la cellulose. Les liaisons hydrogenes

intramoléculaire représentées en bleu et intermoléculaire en rouge.

111.2.4.1.2.Les hémicelluloses

L'hémicellulose est considérée comme la deuxieme plus abondante composante de la
biomasse lignocellulosique qui représente 20% a 40% selon les espéces. Les hémicelluloses sont
une classe de polysaccharides hétérogénes courts et hautement ramifiés dont les unités osidiques
sont de nature variée et reliées entre elles par des liaisons osidiques a ou 3 [60]. Ces monomeres
essentiellement présents sous forme pyranose, sont des hexoses (glucose, galactose, mannose),

des pentoses (rhamnose, xylose) et des déoxyhexoses (rhamnose, fucose) [61].

Les xylanes sont des composés hémicellulosiques trouvé dans les parois cellulaires des
plantes. Ce sont des hétéropolymeére constitués principalement de résidus de D-xylose reliés en f3
(1—-4)[62].
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Figure 111.7 : Structure primaire de Xylane.
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111.2.4.1.3.Les pectines

Les propriétés de certaines substances contenues dans les fruits sont connues depuis
longtemps sert a faire de la confiture. En 1825, le chimiste Braccano isole cette molécule, et il
explique que c'est ce qui cause la gélification. Cette molécule était appelée pectine en grec vieux
"pectos”, signifiant coagulant. L'analyse de cette pectine révéle que ce n'était pas une molécule,
C'était un groupe de substances trés importantes hétérogene, c'est un hétéropolysaccharide [63].
La pectine forme la classe la plus complexe de polysaccharide que I'on trouve dans la plupart des
plantes supérieures. On peut seéparer les pectines en plusieurs catégories, a savoir
I'hnomogalacturonan (HGA), rhamnogalacturonan | (RGI) et rhamnogalacturonan Il (RGII)
(Figure 111.8) [64].

HG RG | RG Il XG AG
| | 1 1 [ \

00 Lateral chain A

COOH
OH

< D-Galacturonicacid ¢ (-Rhamnose 0 D-Dha* @ D-Xylose
0 O-acetyl ester O b-Ealactota (O D-Apiose @ L- Galactose

1 H * ¥
O  O-methyl ester ? : QO L-Aceric acid 0 Kdo
L OOL nrabinese O L-Fucose O D-Glucuronic acid

@ Borate

*D-Dha = 3-deoxy-D-lyxo-2-heptulosaric acid
**Kdo = 3-deoxy-D-manno-2-octulosonic acid

Figure 111.8 : Representation schématique des structures pectiques. AG : arabinogalactane,HGA

: homogalacturonane, RG : rhamnogalacturonane, XG : xylogalacturonane.
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Les pectines capables de piéger I'eau pour former des gels a faible concentration, de sorte
qu'elles sont largement utilisée comme agent gélifiant, épaississant ou stabilisant dans les

confitures, la boulangerie, les confiseries et les produits laitiers [65].
111.2.4.2.Les polysaccharides de réserve

Les polysaccharides de réserve sont des sources d’énergie nécessaire pour les cellules. Le

plus connu chez les végétaux est 1’amidon.

111.2.4.2.1. L'amidon

L'amidon est la principale source de glucides dans les plantes, ou il est stocké abondant
dans les organes de stockage (graines, tubercules) [66]. L'amidon est un homopolymére de D-
glucose. 1l se compose principalement de deux polymeéres de structures diverses, dont I'amylose,
qui est un polymere linéaire, et I'amylopectine, un polymeére ramifié (figure 111.9) [67].Dans la
plupart des types communs d'amidon, la teneur en amylopectine se situe entre 72 % et 82 %,
alors que la teneur en amylose est comprise entre 18 % et 28 %. L’amyloseest un polymére
linéaire constitué d’unités glucose liées par des liaisons glycosidiques de type a-(1—4), Le degré
de polymérisation (DP) est de 500-6000. L'amylose forme des hélices simples ou doubles[68].
L’amylopectine est un polymére hautement ramifi¢ de D-glucopyranosyle 1ié par des liaisons o-
(1—4) et greffé par des liaisons glycosidiques de type o (1—6). Par conséquent, elle se distingue

de l'amylose en ce que effet a (1—6) [69].

a b

no/B&LL ] i liaison a(1-6)
M =&
/' In extrémité /v

|
éd P
réductrice o— % H

liaison a(1-4) o liaison a(1-4) K\/ extrémité

OH réductrice

Figure 111.9 : Structures d’amylose (a) et I’amylopectine (b).
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C'est une substance trés importante, en particulier dans l'industrie alimentaire en raison des
propriétés nutritives, non toxique, biodégradable et renouvelable. Il est contenu dans de
nombreux aliments comme épaississant, gélifiant et stabilisation, Il est également utilisé dans

d'autres industries telles que les produits pharmaceutiques, cosmétiques et textiles[70].
111.2.4.2.1.2.Les fructanes

Une quinzaine de plantes a fleurs utilisent les fructanes comme stockage, il développe non
seulement de I'énergie, mais aussi de la résistance au froid et de la résistance au froid et a la
sécheresse. Les fructanes sont principalement composés de fructose [71]. En fonction des liaisons

glycosidiques entre les unités de fructose, elles sont divisées en différentes classe (Figure 111.10).

L'inuline est un groupe de fructanes naturels présents dans de nombreuses plantes (ail,
oignon, artichaut, oignon vert, chicorée, etc). lls sont constitués de D-fructose Connecté via une
liaison B (2—1) [72].Ces composes sont largement utilises dans l'industrie alimentaire pour
I'amélioration des caractéristiques organoleptiques des aliments [73]. Les lévanes sont des
polyméres linéaires de fructose avec des liaisons p (2—6), synthétisés principalement par les

plantes et aussi par les bactéries [74].

HO
HO HO O

HO HO
O
40OH,C - - HO
oH-O HO-6 50- HoS
O~ O~
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OH o CH,OH
HOHC Ho HO wo OH

o-|, - =y
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Figure 111.10: Structures des fructanes type inuline et l1évane.
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111.2.4.3. Les exsudats et les mucilages

Les gommes et le mucus sont principalement des hydrocolloides végétaux, les gommes et

les mucilages ont certaines similitudes [75].
I11. 2.4.3.1.Les exsudats (les gommes)

Les gommes sont des produits exsudés suite a une blessure de la plante (accidentelle ou
délibérée), infection fongique ou en raison de conditions défavorables comme la sécheresse. Ce
sont des hydrocolloides végétaux généralement de nature hétéro polysaccharidiques partiellement
anioniques [75]. Les gommes sont des polysaccharides completement solubles dans I'eau, tels que
la gomme arabique. Certaines gommes végétales, par exemple la gomme adragante, la gomme
karaya, le tara, la gomme ghatti, la gomme de caroube et la gomme persane ne sont que
partiellement solubles dans I'eau [76]. Elles sont utilisées dans les produits pharmaceutiques en

raison de leur capacité a former des gels et a stabiliser des émulsions [77].
I11. 2.4.3.2.Les mucilages

Les mucilages sont visqueux polyméres complexes composés principalement de
polysaccharides ramifiés et de certaines glycoprotéines [78]. Elles sont définies comme une
substance gélatineuse d'origine naturelle avec un poids moléculaire élevé ou un type
d'hydrocolloide avec des fortes interactions entre les polysaccharides et les protéines. Les
polysaccharides constituant ces mucilages sont souvent polaires et tres hydrophiles, de tres hautes
masse molaires, hautement ramifiés et composés de différents monosaccharides (arabinose, de

xylose, de mannose, de galactose et de glucose) [79].

Le role physiologique du mucilage n’est pas négligeable puisqu’il permet a la plante
d’absorber et stocker des quantités hydriques importantes. En cas de besoin, la libération
progressive de I’eau vers d’autres tissus est possible en période de sécheresse. Inversement, en
présence de quantités d’eau trop importantes, le gonflement du mucilage peut entrainer

1’éclatement des tissus [80].
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Les propriétés thérapeutiques des mucilages sont reliées a leurs pouvoir hydratant, sa
capacité de gonflement en présence de 1’eau et de donner des solutions visqueuses et des gels. Par
consequent, les mucilages trouvent diverses applications en pharmacie. Ces polymeéres sont
utilisés comme liants dans la fabrication des comprimeés, possédant les propriétés émulsifiantes et
gélifiantes. Ils sont aussi utilisés autant qu’agents de suspension, stabilisants, épaississants,
comme des agents desintégrant dans les comprimés et des colloides protecteurs en suspension
[81].
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Chapitre 1 Matériels et méthodes

I.1. Matériel végétal

Carthamus caeruleus L. une plante de la famille Asteraceae [82]. Cette espéce préfere
les endroits secs et ensoleillés de la mer Méditerranée. Elle est distribuée en Afrique de I'Est
et du Nord (Algérie, Maroc, Tunisie, Libye) [83]. Elle est utilisée dans la médecine

traditionnelle par la population sous forme de pommade pour traiter les bralures.

Figure 1.1: Photographie des différentes parties de Carthamus caeruleus L. : a) fleurs;
b) feuilles; ¢) rhizomes ou racines

Pour la présente étude les racines de Carthamus caeruleus ont été récoltées en
Ao(t 2022 dans la wilaya de Tipaza. Les racines sont lavées et séchées a température
ambiante, a I’abri de la lumiére et dans des en droits bien aérés. Apres le broyage, la poudre

est conservée dans des sacs en papier en endroit frais et sec a ’abri de la lumiére.

1.2. Méthodes d'étude

1.2.1. Méthode d'extraction

Cette étape consiste a extraire le maximum des polysaccharides contenant dans les
parties sélectionnées de la plante en utilisant des solvants organiques qui accélérent et
augmentent le rendement d’extraction. Le polysaccharide a été extrait a partir de la matiere
végétale en suivant deux étapes.

1.2.1.1. 1ére étape : prétraitement par Soxhlet

Une quantité de 50g du broyat séché de la matiere végétale, est prétraité par 250ml
d’éthanol au Soxhlet a la température de 80°C pendant 4 heures afin d’éliminer les

monosaccharides, les oligosaccharides, les polyphénols et les constituant colorées.
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1.2.1.2.2éme étape: Isolation de polysaccharides

Apres séchage, le broyat est décocté sous agitation dans 1’cau distillé pendant 3 heures
al100°C sous reflux. Aprées une filtration, le filtrat récupéré est concentré au tiers du volume
initial sous pression réduite a 1’aide d’un évaporateur rotatif a une température de 65°C. Les
polysaccharides présents dans le concentradt sont alors précipités par addition de double
volumes d’éthanol a 99,9% et conservé dans réfrigérateurpendant une nuit. Apres
centrifugation a 3000 rpm pendant 10 min, le culot est séché dans une étuve ventilée (50 °C,

1 nuit). Les polysaccharides obtenus sont conservées dans un endroit frais et sec a 1’abri de la

lumiére.

Poudre végétale

l

Prétraitement par Soxhlet

l

Extraction par décoction

Précipitation est filtration des polysaccharides

La séche

Figure 1.2 : schéma des étapes d’extraction des polysaccharides.

1.2.2. Dosage des oses totaux

La teneur en oses totaux est quantifiée par la méthode colorimétrique utilisant 1’acide
sulfurique et le phénol comme réactifs. Les liaisons glycosidique sont hydrolysées, a chaud,

en présence d’acide sulfurique concentré et la déshydratation des unités osidiques conduit a la
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formation de composés sulfuriques. Ces derniers interagissent avec le phénol par
condensation pour former des composés de coloration orage-jaune absorbant a 485
nm(Dubois et al. 1956).

Pour évaluer la teneur en polysaccharides d’extrait, 500 uL de solution d'extrait (0 a 0,25
mg/ml) sont mélangés avec 200 uL de la solution de phénol 5% et dans 2,5 ml d’H,SO,4 a 80
%. Les tubes sont incubés a 90°C pendant 5 min, puis ils sont laissés 30 min a température
ambiante a l'abri de la lumiere. L'Absorbance est mesurée a 492 nm. Une courbe
d’¢étalonnage est réalisée en paralléle dans les mémes conditions opératoires en utilisant le
glucose a différentes concentrations (0 - 0,14 g/L). La concentration des polysaccharides est
calculée a partir de la droite d’étalonnage. Les résultats sont exprimés en milligrammes

d’équivalent d’acide glucose par grammes d’extrait [84].
1.3. Caractérisation physico-chimique des polysaccharides extraits

Les caractéristiques physico-chimiques des polysaccharides extraits ont été déterminées.

1.3.1.Mesure de I’indice de gonflement

L’extrait de polysaccharides (0,5 g) a été solubilisé dans 12,5 ml d’eau distillé, ensuite
le mélange a été agité pendant 10 min. La solution obtenue est mise en repos pendant 14h a la
température ambiante. Apres repos, le volume occupé par les polysaccharides a été mesuré.

L’indice de gonflement est le volume de I’eau en ml occupé par 1g de la substance.
1.3.2. Capacité d’émulsion

L’extrait (0,5 g) a été solubilisé dans 25 ml d’eau distillée, on I’ajoute 25 ml d’huile
d’amande. On prépare ensuite I’émulsion en homogénéisant pendant 1 min, et centrifuge a
4100 tr pendant 5min. Finalement la hauteur de la couche émulsionnée est mesurée comparée.

La capacité d’émulsion est calculée par 1’équation Suivante :

Capacité d’émulsion = la hauteur de la couche émulsionnée / la hauteur totale.
I.4.Activité antioxydant

La détermination de l'activité antioxydant est réalisée par le test DPPH qui est considéré
comme un radical libre relativement stable. Les antioxydants réduisent le radical DPPH
(2,2diphényl-1-picrylnydrazyle) ayant une couleur violette en un composé jaune
(2,2diphenyl-1-picrylhydrazine). Dans cette technique, I'effet antioxydant peut étre facilement

évalué par la diminution de I'absorption de DPPH et la réaction est contrélée a 517 nm [83].
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Dans ce test, 100 pl de chacun produits (polysaccharide et oligosaccharide) a différentes
concentrations ont été mélangés avec 2.5 ml d’une solution de DPPH (0.04 %). Aprées une 30
minutes d’incubation, la réaction est suivie par spectroscopie visible en enregistrant la
décroissance de la bande d’absorption du DPPH" a 517 nm. La capacité antioxydant d'extraits
est déterminée en évaluant le pourcentage d'inhibition de I'absorbance du radical DPPH:

% d’inhibition = 100 (Contréle - Echantillon)/ Controle
A controle - Absorbance sans antioxydant

A schantillon : Absorbance avec antioxydant
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Chapitre 11 Résultats et discussion

I1.1.Rendement d'extraction des polysaccharides

Dans le but d’extraire les polysaccharides hydrosolubles des racines de Carthamus
caeruleus, nous avons adapté un protocole d’extraction fréquemment utilisé dans la médecine
traditionnelle. Il s’agit d’une décoction apres un prétraitement par Soxhlet, afin d’éliminer les
monosaccharides, les oligosaccharides, les polyphénols et les constituant colorées. Le
rendement massique est calculé par rapport a la masse de matieres seches, il est exprimé en

pourcentage.

Le rendement massique de l'extrait de polysaccharides hydrosolubles des racines de
Carthamus caeruleus est 1’ordre de 50.41 %. Ce rendement est tres plus élevé de ceux décrits
dans la littérature. Pawar et Varkhade (2014) ont obtenu un rendement de 32 % apres
extraction aqueuse des graines de P. ovata [85]. Ce résultat est comparable a ce obtenus lors
d’extraction des polysaccarides de Opuntia joconostle ou le rendement décrit était de 30 %
[86]. Tandis que les travaux de Muralikrishna et al. (1987) montrent de rendement trés faible,
avec une valeur de 6% a partir de graines de lin [87]. Les travaux de Boual et al. (2015)
montrent aussi des rendements tres faibles pour un extrait de polysaccharides issus des
feuilles de P. notata L [88].

De maniere générale, le rendement d’extraction des polysaccharides varie selon le type
d'espéce concernée et aux parties analysees, les conditions climatiques, la localisation,

I’origine géographique, la période de récolte et les méthodes d’extraction utilisé [89].
11.2. Résultat de teneur en sucres totaux

La quantification des oses constitutifs des polysaccharides s’effectue essentiellement

par des dosages colorimétriques.

La concentration en oses totaux de polysaccharide extraire est calculée a partir de la
droite d’étalonnage établie avec le glucose. Les résultats sont exprimés en pourcentage.

L’extrait de polysaccharide hydrosoluble isolé a partir des racines de Carthamus
caeruleus semble trés riche en oses totaux (83.98 +1.26 %), la faible teneur en protéines
détecte attestant de la bonne pureté en polysaccharides d’extrait. Cette teneur est proche de ce
décrit dans les travaux de LI et al. (2016), qui montrent de teneur proche de 93,2 % pour des
tiges de Lepidium meyenii Walp [90]. En plus, cette teneur est plus supérieur que celui trouvé

chez la fraction isolé a partir les graines d’Astragalus gombo (44.17%) [88].
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I1.3. de caractérisation de I’extrait de polysaccarides

I1.3.1. Mesure de I’indice de gonflement

Le résultat de I’indice de gonflement effectue sur des polysaccharides est d’ordre de
41.6 %. Ces résultats signifient que le polysaccharide hydrosoluble révéle une bonne capacité
de rétention de I’eau. Cette capacité de gonflement est due a la présence de groupes

importante d’hydroxyle dans la structure de ce biopolymere.

Les propriétés thérapeutiques des polysaccarides sont reliées a leurs pouvoir hydratant,
sa capacité de gonflement en présence de 1’eau et de donner des solutions visqueuses et des
gels [80].

I1.3.2. Capacité d’émulsion

La capacité d’émulsion est de 1’ordre de 50 %, cette valeur indique une significative
capacité d’émulsification. La stabilité de 1I’émulsion est vérifiée apres la centrifugation, Ou a

remarque 1’absence de phénomeénes de sédimentation et de crémage.

I1.6. Test d’activité antioxydant (DPPH)

La mesurer de l'effet antioxydant est effectué de maniere spectrale a partir de la
spectroscopie UV-visible par le teste de piégeage du radical DPPH. Les valeurs obtenues nous
ont permis de tracer les courbes qui représentent les variations de pourcentage d’inhibition de
I’extrait de polysaccharides et les polysaccharides hydrolysés (oligosaccharides) en fonction

de la concentration.

La détermination graphique des IC50 % se fait a partir de ces courbes, qui constituent
I’activité antioxydant de nos extraits. Les polysaccharides et oligosaccharides montrent une

tres faible activité antiradicalaire avec des valeurs d’IC50 % de 1.57+ 0.502 mg/ml.
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Conclusion générale

Conclusion génerale

Les tensioactifs derivés de sucres sont des ingrédients de choix pour les formulations
cosmetiques. lls sont performants et présentent de bonnes propriétés dermatologiques et

toxicologiques.

Dans cette optique la, une premiere partie du travail a consisté extraire des
polysaccharides hydrosolubles a été effectue a partir des racines de Carthamus caeruleus. Le

rendement massique obtenu est tres élevé.

Les résultats des dosages des oses totaux d’extrait des polysaccharides ont révélé une

bonne richesse en ce composé.

Le polysaccharide hydrosoluble révéle bonne capacité de gélification. Ainsi, nous avons
formulé des émulsions a partir de polysaccharides et nous pouvons conclure que le mucilage

possede des significatives propriétés émulsifiantes.

Les polysaccharides montrent une tres faible activité antiradicalaire.
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