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Introduction

La pectine est un composant de la paroi cellulaire de tous les végétaux supérieurs
(N’BeMiller, 2001). Elle est abondamment présente dans la matieres végétales comme
constituant important des lamelles moyennes et des parois primaires de
cellules (Van Rijssel, 1993), c’est un polysaccharide dite polyacide ou polymere
anioniques, c’est un bio polymére dont le motif de base et 1’acide galacturonique

(Mukhiddinov et al., 2000).

Les pectines sont considérées comme des additifs alimentaires et, a ce titre, sont
enregistrées sous le n° E440, font d’elles une classe de molécules remarquables qui ont

inspiré de nombreuses études.

Les chercheurs réévaluent actuellement I’importance des pectines et envisagent

pour eux de nombreuses applications.

Ce polymere naturel est largement utilisé comme agent gélifiant, épaississant,
stabilisant et émulsifiant dans les milieux riches en eau pour sa grande variété¢ de textures
(de la solution visqueuse au gel) qu’elle permet d’obtenir, elle peut former une solution
viscoélastique, un hydrogel et un réseau structural qui sont largement exploités dans

plusieurs domaines.

La quantité ainsi que la qualité des pectines dépend de la méthode d’extraction et
des conditions d’extraction. L'extraction est habituellement effectuée par le traitement
acide a température élevée, Cette étape permet I'extraction et la solubilisation des

matériaux de pectine des tissus végétaux (Lopes da Silva et al., 2006).

L’Opuntia ficus indi¢a (le figuier de Barbarie). Selon les pays, il est utilis¢ dans
divers domaines. On le trouvera aussi bien dans le domaine de I’industrie et dans le
domaine de I’alimentation, ou bien encore dans le domaine pharmaceutique,

cosmétologique, ornemental, médicinal,...

L’Algérie est parmi les pays méditerranéens producteurs de figue de barbarie, et
afin de tirer bénéfice de cette biomasse riche en pectine, une bonne maitrise des condition
d’extraction de cette pectine s’avere nécessaire, dont s’inscrit 1’objectif de la présente
¢tude qui consiste a optimiser les conditions d’extraction des pectines issues des raquettes

de la figue de barbarie par micro-onde et de comparer les résultats obtenus avec ceux de

~1~
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I’extraction hydrique conventionnelle. Le deuxiéme objectif et d’investiguer les conditions

optimales (pH, température, concentration de Ca++, concentration en carrageunane).
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I. Figuier de Barbarie (Opuntia ficus indica)
1.1. Historique et répartition géographique

Opuntia ficus indica une espece de la famille des Cactaceae (Figure 1) (De Wit,
2010 ; Habibi, 2004), originaire du Mexique, ou elle a été utilisée par I’homme depuis
6500 ans avant Jésus Christ et fut 'une des alimentations de base des populations
indigenes (Araba et al., 2000). Sa consommation s'est naturalisée dans d'autres continents,
notamment le pourtour méditerranéen et en Afrique du Sud (Matthau’s et Ozcan, 2011)
.Cette espece produit un fruit comestible appelé figue de Barbarie.

Opuntia ficus indica ou cactus, s’adapte a une gamme de conditions climatiques
tropicales, semi—aride a aride (Habibi, 2004 ; Al-Juhaimi, 2012), il a une capacité
remarquable de résister a des périodes de sécheresse prolongées. Le cactus connait un
regain d’intérét dans plusieurs pays en raison de son réle écologique et socio-économique:

e Lutte contre 1’érosion et la désertification ;

e Production de fruits ;

e Production d’aliments pour le bétail ;

e Utilisation industrielle dans le domaine agroalimentaire, cosmétique et

médical.

Figure 1 : figuier de barbarie. (Anonyme N°1).
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1.2. Description botanique
» Taxonomie et systématique

Dans les pays du Maghreb, les especes du cactus les plus largement répondues sont
Opuntia dillenil, Opuntia vulgarie, Opuntia compressa et Opuntia ficus indica.Cette
derniére est la principale espéce qui produit les fruits comestibles (figue de barbarie)
(Araba et al., 2000) .La classification botanique de la figue de barbarie est résumée ci-

dessous (Scheinvar, 1995).

Regne : Végétal

Ordre : Caryophyllales
Sous-ordre :  Portulacineae
Famille : Cactaceae
Sous -Famille : Opuntioideae
Genre : Opuntia
Sous-genre :  Platyopunti

Espéce : Opuntia ficus indiga (L.)Mill

» Aspect botanique

L’aspect botanique du figuier de Barbarie est présenté dans le tableau I :
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Figuier de Barbarie

Tableau I : caractéristiques morphologiques d 'Opuntia ficus indica (Habibi, 2004).

Compartiments

Descriptions

photographies

Taille

Plante grasse qui peut
mesurer jusqu’a Sm de

hauteur

Articles

Ovoides aplatis en forme
de raquette (cladode) de
couleur vert mate, sont

couverts de petite aréoles

et d’épines

Fleurs

Marginales sur le
sommet des cladodes,
sont hermaphrodites, de
couleur jaune et
deviennent rougeatres a
I’approche de la

sénescence de la plante

Fruits

Baies charnues

ovoides ou piriforme

pourvues d’épines, de
couleur jaune ou

rougeatre a maturité
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1.3 Culture

Les cultivars inermes de 1’espéce opuntia ficus indica, sont utilisés pour la
production des jeunes raquettes qui sont consommeées en tant que légume.la valeur
nutritive des Nopalitos (raquettes), est proche de celles de la laitue et des épinards, ils sont

riches en vitamine C et en calcium (Araba et al., 2000).

I est aussi cultivé en Tunisie, essentiellement dans la région de Kasserine, et trés

consomme¢ pendant 1’été.

Il nécessite un climat chaud et une exposition bien en soleillée. Il préfere un sol

filtrant et bien drainé, de pH neutre.

La multiplication peut se faire soit par semis, soit par bouture, en partant de cladodes

agés de un a deux ans.

La taille, a exécuter au printemps ou en fin d'été, sert a empécher le contact entre les

cladodes, ainsi qu'a éliminer ceux qui sont malformés ou endommaggés.

Pour améliorer le rendement, il est opportun d'apporter une fertilisation phospho-
potassique, de préférence organique. En culture irriguée, on peut obtenir un rendement de

250 a 300 quintaux de fruits a I'hectare.

La gamme des variétés en culture se limite en substance a trois cultivars qui différent
par la coloration du fruit : jaune (Sulfarina), blanche (Muscaredda) et rouge (Sanguigna).
Le cultivar Sulfarina est le plus répandu en Italie pour sa plus grande capacité productive
aux méthodes de culture intensive. La tendance en général est d'intégrer la culture des trois
cultivars, de mani¢re a fournir au marché un produit caractérisé par sa diversité

chromatique (Anonyme N°2).
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1.4. Intéréts et utilisations

Le figuier de Barbarie est une plante trés utile pour les régions arides. Ses utilisations
sont multiples, il est utilisé en tant que anti-inflammatoire, antiviral, antibactérien, anti-
oxydant , anti-ulceére, cicatrisant (Brahamiet al., 2011), anti-diabétique (diabéte type 2)
antirides (elle contient la vitamine E), anti-cancer (chavez-santoscoy et al, 2009),

diminue le cholestérol et 'obésité.

I1 est utilisé aussi dans l'industrie cosmétique : gel, créme de lifting, créme de soin,

champoing et méme parfum.

Les figues de barbarie peuvent étre consommeées fraiches ou apres dessiccation au
soleil (Diaz Medina et al., 2007), les jeunes cladodes sont consommés comme Iégumes

(Stintzing et al., 2001 ;Guevara-Figueroa et al., 2010).

Le fruit est caractéris€¢ par des niveaux ¢€levés en acides aminés, particulierement
proline et dérivé d’acide aminé taurine (Stintzing et al., 2001). La teneur totale en acides
aminés libres (257mg /100g) est largement supérieure a la teneur moyenne des autres fruits
(El Aamadi, 2008). En plus c’est une source importante de composés bioactifs, y compris
I’acide ascorbique, les caroténoides, et les flavonoides (Fernandez-Lopez et al., 2010).
Elle contient aussi un pourcentage ¢levé de pectines et de fibres. La valeur calorique de la

pulpe est d’environ 209.34kj.100g-1 (De Wit, 2010).

Les cladodes sont également fortement employés dans I’industrie alimentaire, ils sont
utilisés pour leurs propriétés de gélification (Ammar et al., 2012), leurs mucilages sont
employés comme agents d’épaississement (Stintzing et al., 2001). Les cladodes sont aussi
séchés, moulus et tamisés pour 1’obtention d’une farine qui sera utilisée dans la
panification, cette farine est acceptable, elle permet de préparer de meilleurs produits de

boulangerie.
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I1. Les pectines
2.1. Historique

La pectine a été découverte pour la premicre fois par le scientifique V. Anqulin, il y a
plus de 200 ans dans le jus de fruits.

Le nom de pectine n’a ét¢ employé qu’en 1825 par le Frangais Henri Braconot
(Kravtchenko et al., 1992); chimiste lorrain (1781-1855), qui rapporta 1’existence d’un
compos¢ dont I’extrait aqueux ¢été visqueux et le baptisa pectine, du mot grec PECTOS

qui signifie « gelée ou rigidité » (Manfred et al., 1998).

Enfin en 1851, on regroupe tous les travaux remarquables qui ont été faits sur ces
substances dans la monographie américaine de KERTESZ. Il a trait¢ d’une facon détaillée
la chimie, I’état naturel, I’extraction et ’emploi des substances pectiques (Lowr, 1992;

Belaid et al., 1993).
2.2. Généralités et origine

Des proportions plus petites de ces substances sont trouvées dans les parois de la
cellule végétales (Kertesz, 1951). Les concentrations les plus ¢levées de la pectine sont
trouvées au niveau de lamelle de la paroi cellulaire, (Jarvis, 1984). Elles sont associées a
d’autres composants chimiques membranaires tels que la cellulose, les hémicelluloses, la

lignine, par des liaisons physiques et/ou chimiques (Pilnik et Voragen, 1979).figure 2.

primary wall

pectin
plasma

membrane hemicellulose

Figure 2 : Représentation simplifiée et schématique de l'architecture de la paroi

(Pilnik et Voragen, 1979).
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Bien que la pectine se produise généralement dans la plupart des tissus végétaux, la
pectine de différentes sources n'a pas la méme capacité de gélification, puisque la capacité
des pectines a former un gel dépend de la taille et du degré moléculaires de 1’estérification,
degré de ramification, l'acétylation, et la réticulation des molécules de pectine affectent

¢galement la texture des gels de pectine (Chang et al., 1994).
2.3. La réglementation alimentaire

La pectine fait partie de 1’alimentation humain depuis les origines de ’homme. En
ce qui concerne la toxicologie, la pectine a été étudi¢e par le comité mixte d’experts FAO
(Food agriculture organisation) /OMS (organisation mondiale de la sant¢), sur les additifs
alimentaires (Thibult et al, 1993). Les réglementations internationales reconnaissent que
la pectine est un additif alimentaire de valeur et inoffensif, répertorie sous le code (E 440)

(Manfred et al., 1998).
2.4. La structure chimique de la pectine

La pectine est un polysaccharide naturel essentiellement linéaire, elle est composée
principalement des unités acide D-galacturonique (Mukhiddinov et al., 2000), donc la
composante principale commune a la plupart des pectines est un squelette d’unités acide
D-galacturonique linéaire joints par une liaison glycosidique en a (1-4) ; comme illustré
dans la figure 3. La chaine pectique, a 1’état solide ou en solution présente une
configuration spiralée avec un pas de 3. La teneur en substance pectique de quelques

végétaux est représentée dans le tableau II .

Figure 3: Structure de la chaine polygalacturonate (Thibault et Petit, 1979).
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Tableau II : Teneur en substances pectiques de quelques végétaux (Thibault et al., 1993).

Origine Teneur en pectine (% de matiéres séches)
Pomme de terre 2.5
Carotte 10
Raifort 15
Tomate 3
Pomme 4-7
Marc de pomme 15-20
Capitule de tournesol 25

Les unités d’acide galacturonique peuvent étre estérifiées en position C6 par

méthylation simple (figue 4) ou ramifiées toujours en position C6, le plus souvent par

différentes chaines latérales riches en sucres neutres (figure 5). La chaine d’acide

galacturonique est interrompue par des unités de B-L-rhamnose, li¢ par son carbone 1 et 2

(Aspinall, 1980), qui provoquent une déviation de 1’axe de la chaine. Cette zone de

flexibilité, appelée «coude pectique», facilitera la formation d’un réseau tridimensionnel,

lors du processus de gélification.

OH
COOH

HO
OH

OH

OH
COOMe

HO
OH
0OH

A)

(B)

Figure 4 : Le motif monomeére des pectines. (A) acide galacturonique,

(B) acide galacturonique méthyl¢ (JF.Thibault, 1980).
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C haines
laterales

I — —
Segrments
galacturonigques

RhamnosSos

Figure 5 : Représentation schématique de la molécule de pectine.

2.5. Propriétés générales et classification

Ces derniéres années, elles ont gagné de I'importance dans plusieurs domaines. Les
avantages de la pectine naturelle sont ¢également de plus en plus appréciés par les
scientifiques et le consommateur dus a sa biodégradabilité. La composition et la structure
de la pectine ne sont toujours pas complétement compris, bien que la pectine a été
découverte sur il y a 200 ans. Il est trés difficile de déterminer la structure de la pectine
parce que elle peut changer pendant 1'isolement, du stockage, et du traitement de maticre
végétale (Novosel'skaya et al, 2000). Une partie de la matiére pectique peut se retrouver
«noyée » dans un tissu végétal et liée a lui par des liaisons fortes ou faibles, et aussi
probablement de maniére purement mécanique par insertion, il s’agit donc de produit
insoluble qui n’est pas extrait par simple lavage a 1’eau. La propriété la plus importante de

la pectines est leur capacité de former des gels (Chang et al., 1994).

La classification la plus utilisée est basée sur le degré de méthylation (DM), qui est
défini comme nombre de moles de méthanol par 100 moles de 1'acide galacturonique (100

motifs de 1’acide galacturonique de la chaine principale) (Voragen et al., 1995).

» les pectines hautement méthylées quand la valeur pour le DM > 50.
» Les pectines faiblement méthylées quand la valeur pour le DM < 50.

» l'acide pectique quand la valeur pour le DM < 10.

~11 ~
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On parle aussi de degré d'acétylation (DAc) qui est défini comme pourcentage des
résidus de galacturonosyl estérifiés avec un groupe acétyle. DAc est généralement

s'étendant entre 3% et 15% (Voragen et al., 1995).

Les mémes fonctions acides peuvent, au cours du traitement industriel de
déméthylation en milieu ammoniacal, étre amidées, dans ce cas, on parlera du DA (Degré
d’amidation). Des ramifications, principalement constituées par de courtes chaines
latérales de sucres neutres (galactanes, arabanes, xylanes,...) sont rattachées aux fonctions
hydroxyles secondaires (C2 ou C3) de la chaine principale (Rombouts et Pilnik, 1980).
Ces ramifications sont souvent localisées en zones dites « chevelues », provoquant une

interruption de la régularité des chaines homogalacturoniques (De Vries, 1986).

2.6. Propriétés physiques des pectines
2.6.1. Propriétés viscosifiantes

Selon Leroux et Schoubert (1983), la viscosité des pectines est inférieure a la plus
part de celle des autres gommes, il est donc rare d’utiliser les pectines pour augmenter la

viscosité d’un produit.
2.6.2. Propriétés gélifiantes

Un gel est un réseau tridimensionnel de macromolécules incluant un solvant. Celui-ci
est provoqué par des changements physiques ou chimiques qui tendent a diminuer la
solubilité de la pectine, favorisant la formation de cristallisations locales (May, 1990). La
gélification consiste en 1’association des chaines de polygalacturonate, par formation des

zones de jonctions (Rees, 1969 ; Holfer, 1999).
2.6.2.1. Gels des pectines hautement méthylées

Selon  Holfer (1999), les conditions minimales de gélification des pectines
hautement méthylées sont :
v" un milieu acide PH=3.5 ;
v 55% de pectine soluble ;

v" Le calcium (n’est pas un facteur nécessaire).

Au-dela de ces conditions la pectine n’est pas un facteur de gélification mais un

agent d’épaississement (Holfer, 1999).

~ 12 ~
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Les molécules pectiques en solution sont fortement hydratées et chargées négativement
du fait de la dissociation des fonctions carboxyliques. La diminution d’hydratation est
réalisée par I’addition du saccharose qui joue le role de fixateur d’eau. La diminution de

charge est réalis¢ on réduit la dissociation de la fonction par baisse de PH.

Les associations se font par des liaisons hydrogénes intermoléculaires au niveau des

zones de jonction assurant ainsi la cohésion du gel.
2.6.2.2. Gels des pectines Faiblement méthylées

Selon Cheftel (1980), lorsque la pectine faiblement méthylée a un taux élevé de
groupement COQO" il y a établissement des laissons ioniques entre les molécules pectiques

par I’intermédiaire des cations divalentes.
Les conditions de gélification sont comme suite :

v' PH=14a7ouplus;
v" Solide soluble = 0% a 80% ;

v' Calcium exigé.

Les pectines offrent une gélification dans une large gamme de PH et de solide mais il
y a I’inconvénient des quantité de Ca’ déja présente dans le produit, le mécanisme de
gélification de ces pectines nécessite de joindre les groupements carboxyliques des chaines
adjacentes pas des cations divalentes créant ainsi des zones de jonction disposées selon

modele appelé  « Boite a eceufs » selon le schéma suivant :

v - .
p 1‘1;‘. /'ﬁf"““,b\ ,*\f";‘.\
g g
- ny:.:;,‘ "/.\r} - @ ) ‘\\-\\ ,’(—S /C’I\ a?
N KT CooTe
~ \r o’
-~ ~y d =

Figure 6 : La "boite a ceufs" ou "Egg box"(Thibault et Petit, 1979).
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2.6.2.3. Propriétés stabilisantes

Dans ce cas, la propriété recherchée permet d’éviter la séparation d’un milieu
hétérogéne.  Cette propriété peut Etre obtenue de différentes maniéres : soit par
augmentation de la viscosité, mais qui peut €tre un facteur limitant pour certaines
applications ou une forte viscosité est incompatible avec la rhéologie du produit, soit par
création d’un réseau suffisamment efficace pour maintenir des particules en suspension

mais suffisamment faible pour ne pas étre perceptible.
2.7. Intéréts et domaines d’application des pectines

La pectine est utilisée dans divers domaines et intensivement dans les industries
alimentaires surtout celle des confitures et conserves, gelées de boulangeries, application
au lait a bas pH. Autres que les applications alimentaires, la pectine est utilisée dans divers
domaines, I’industriec de papier (papier brillant de photographie), 1’industrie
pharmaceutique (son pouvoir de former des gels colloidaux avec de grandes quantités
d’eau la rend utilisable dans la fabrication des produits retardent la coagulation de sang),
des poudres reconstituables dans I’eau destinée aux traitement des diarrhées, dans les
dictes (Jenkins et al., 1977), pour traitement des ulcéres duodénale et gastrique. Elle
réduit le taux de cholestérols dans le sérum (Nicoll et al., 1990), ainsi dans les grandes
promesses dans le traitement des athéroscléroses (Naggar et al., 1992), et des thromboses
artérielles qui sont étroitement liées a 1’¢lévation du taux de cholestérol dans le

sang (Hoagland et al., 1996; Cerda, 1993).

~14 ~



Etude bibliographique Les hydrogels

II1. Les hydrogels

3.1. Généralités et définition

Un gel hydrophile appelé hydrogel, est un réseau insoluble des chaines de polymeére
réticulés qui sert de matrice pour tenir l'eau et I’absorber en grande quantité sans

dissolution (Tanaka, 1981 ; Shibayama et Tanaka, 1993).

» chimiquement le gel se définit par I’existence d’un réseau continu.
» rhéologiquement, il se définit par la prédominance du comportement élastique.
» comportement visqueux, typiquement le gel est viscoélastique.

La figure 7 représente quelques hydrogels :

Figure 7: les hydrogels (Anonyme N°3).

3.2. Propriétés générales des hydrogels
L’hydrogel étant influencé par un certain nombre de facteurs :
3.2.1. Facteurs Intrinséques

» Larigidité de certains hydrogels augmente avec la dose de calcium (Owens et al.,
1949), I’interaction entre le calcium et le polymeére augmente sa capacité a gélifier
(Kohn et Luknar, 1994) et la facon dont le calcium est ajouté est également trés

importante (Joseph et al., 1949).
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>

La présence des groupes amides dans la molécule du polymeére la rend moins
hydrophile, ce qui augmente sa capacité a gélifier (May, 1990), donc I’amidation

augmente la capacité gélifiante.

3.2.2. Facteurs extrinséques

>

Quand le pH augmente, en général une plus grande quantité de calcium est requise :
compte tenu de la plus faible dissociation des groupes carboxyliques diminuant
ainsi la probabilité de liaison (Eric Aubree, 2001).

Quand le pH est bas, les polyméres acides comme la pectine réagissent plus
rapidement avec le calcium libre du milieu et la réaction optimale est obtenue avec
une quantité plus faible de calcium.

Quand la force ionique augmente, les hydrogels obtenus sont plus rigides (Eric
Aubree, 2001).
L’addition de sucre augmente la force des hydrogels a base de polysaccharides

(Christensen, 1986).

La température de gélification est influencée par la vitesse de refroidissement ;
plus elle est rapide, plus basse est la température de gélification(figure8)

, (Doesbourg, 1965).

0.20

Viscosité (Pa.s)
© ©
>

o
o)
6)
\
\

o

80 70 60 50 40 30
Temperature (FC)

Figure 8 : Force de gel d’une pectine en fonction de la température

(Eric Aubree, 2001).
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3.3. Classification des d'hydrogel
3.3.1. Classification fondée sur la source

Les hydrogels peuvent étre classés en deux groupes en fonction de leurs origines

naturelles ou synthétiques.
3.3.2 Classification selon la composition polymérique

Le procédé de préparation conduit a des formations de certaines classes importantes

d'hydrogels. Ceux-ci peuvent étre illustrés de la maniére suivante (Wen zhao et al., 2013):
3.3.2.1. Hydrogels homopolyméres

Réseau de polyméres dérivé d'une seule espéce de monomere, qui est une unité
structurale de base d'un réseau polymérique. Les homopolyméres peuvent avoir une
structure de squelette réticulée selon la nature de la technique de la polymérisation de

monomeres (Takashi et al., 2007).
3.3.2.2. Hydrogels copolyméres

Sont constitués de deux ou plusieurs espéces différentes de monomeres, avec au
moins un composant hydrophile, disposé dans une configuration aléatoire, en bloc ou en

alternance le long de la chaine du réseau de polymeres.
3.3.2.3. Multipolymere

Multipolymeére, une importante classe d'hydrogels, est composé de deux polymeres
réticulés indépendants, naturels ou synthétiques. Dans les hydrogels semi-multipolymeére,
un composant est un polymeére réticulé et un autre composant est un polymeére non-réticulé

(Maolin et al., 2000 ; Hacker et al., 2011).
3.3.3. Classification en fonction du type de réticulation
3.3.3.1. Classe d'hydrogels physiques

Hydrogels physiques ou pseudogels et sont provisoires présentent des connexions
ou nceuds de réticulation non permanents. Les chaines des polymeres sont reliées par des
interactions de faible énergie, les associations se cassent et se reforment continuellement.
Les nceuds de réticulation fournissent alors au gel un caractére dit "transitoire"

solution/gel" dans les deux sens.

~ 17 ~
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3.3.4.2. Classe d’hydrogels chimiques

Sont constitués de chaines de polymeres liées entre-elles par des liaisons
covalentes, fournissant alors un caractére dit "permanent" aux nceuds de réticulation et
donc aux gels. Ils ne dépendent donc pas des facteurs extérieurs (température, pH,

concentration, déformation mécanique...).

On peut aussi classer les hydrogels selon la présence ou l’absence de charge
¢lectrique situé sur les chaines réticulées :
v" Non ionique (neutre) ;
v" Tonique (anionique ou cationique) ;
v Electrolyte amphotére (ampholyte) contenant & la fois des groupes acides et

basiques.

Les hydrogels commerciaux sont en majorité préparés a partir des polymeres
synthétiques et rarement avec des polymeres naturels tels que la pectine, comme on peut

avoir des hydrogels avec des combinaisons des deux classes.

Les hydrogels ont regu une attention considérable au cours de ces derniéres années,
en raison de leur potentiel exceptionnel dans une large gamme d'applications (Buchholz

FL et al., 1998 ; Li Yuhui et al., 2013).

Les hydrogels sensibles ont la capacité a détecter des changements de pH, la
température ou la concentration de métabolite et libérent leur charge a la suite d'un tel
changement et cette propriété laissent place a une large innovation de la part des

chercheurs.

La figure 9 résume la classification des hydrogels :
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Nonionic Cationic P Ampholytic
Hydrogels Hydrogels Hydrogels Hydrogels
[onic charge :
: & Smart
Hydrogels
Biodegradable
Hydrogels _]
i Conventional
| Hydrogels
Biodegrad- Physical :
Non-biodegradable ability properties =
Hydrogels B
Natural
| Hydrogels
Hydrogels
Physically Cross- -
linked Hydrogels Hybrid
— Hydrogels
—  Crosslinking Source
Chemically Cross- [ :
linked Hydrogels | Synthelic
Preparation ! Hydrogels
method
Homopolymers Copolymers Interpenetrating
Polymers
Triblock Copolymers Multiblock Copolymers

Figure n° 9 : la classification des hydrogels.
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IV.1.Matériel végétal

4.1.1. Récolte de la figue de barbarie

La présente étude a été réalisée sur une variété de figue de barbarie (Opuntia ficus
indica) récoltée dans la région de Tazmalt wilaya de Béjaia, vers juin a 8 heures du matin a

une température de 30°C.
4.1.2. Séchage et préparation de la matiere premiére

Les raquette sont nettoyées et lavées avec 1’eau pour éliminer les poussiéres et les
saletés, puis séchées a I’air libre et au soleil pendant 3mois. La période de séchage se
déroulera durant les mois de juin, juillet et ao(t. Durant cette période, les données
climatiques sont favorables au séchage. En effet, I’ensoleillement est d’environ 350 heures
par mois. C’est un systéme de séchage peu cotliteux. Par la suite, les raquettes seches sont
coupées et broyées avec un broyeur. Finalement, la poudre de granulométrie fine (<
125um) a été récupérée par tamisage, la poudre fine est conservée dans un flacon

hermétique (figure 10).

Raquettes de la figue de barbarie |

~&

Nettoyage et lavage avec I’eau |

~

Séchage au soleil

~F

Broyage

~F

Tamisage

~&

Matiére premiére
(Poudre de la raquette <125um)

Figure 10: Etapes d’obtention de la poudre fine des raquettes de la figue de barbarie.
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4.2. Extraction des pectines

Le probléme principal auquel est confronté 1’expérimentateur est celui de la
richesse chimique de la paroi cellulaire végétale, qui se traduit par la grande diversité
structurale des macromolécules, essentiellement polysaccharidique, qui y sont présente.
Les protocoles a utiliser doivent donc étre suffisamment sélectifs pour permettre

I’extraction privilégiée des pectines.

Il n’existe pas a proprement parler un protocole universel d’extraction des pectines
et un grand nombre de pratiques reposent sur un savoir-faire propre a chaque laboratoire

(Voragen et al., 1995).
4.2.1. Extraction conventionnelle

C’est une opération trés ancienne, utilisée dans plusieurs domaines, en agro-
alimentaire, en pharmaceutique et en parfumeries... Ainsi I’application de I’extraction

solide-liquide est trés vaste.

Le transfert ou 1’échange de matiéres entre une phase solide (la matiére a extraire),
et une phase liquide (le solvant d’extraction). Les constituants recherchés peuvent étre soit

le soluté, soit le résidu.

L’extraction solide-liquide est régie par des phénomenes trés complexes dont
I’analyse compléte sortirait largement du cadre de ce projet. On se limitera a des
renseignements simples d’ordre théorique permettant de comprendre les principaux

processus opératoires.

Les étapes d’extraction des pectines par la méthode classique sont présentées dans

la figure 11 :
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Figure 11: schéma d’extraction de pectine.
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4.2.2. Extraction hydrique assistée par miCaro-ondes

Cette technique a d’abord été utilisée pour 1’extraction de nombreuses classes de
composés tels que les ardmes, les antioxydants, les colorants, les bio-phénols et autres
métabolites secondaires et primaires ont ét¢ extraits de maniere efficace, en termes de

rapidité et de reproductibilité sur une large gamme de matrices.

La technique a été brevetée en 1990 par 1’équipe canadienne de Paré, et  porte
sur « l’extraction de produits naturels assistée par miCaro-ondes ».lls proposaient
d’irradier le matériel végétal en présence d’un solvant transparent aux miCaro-ondes tel
que I’hexane. Ainsi les miCaro-ondes atteindraient directement les systémes glandulaires
et vasculaires du végétal. Dans tous les essais réalisés, le rendement et la composition des
extraits obtenus par miCaro-ondes sont comparables avec ceux obtenus avec des méthodes

classiques telles que le Soxhlet, mais on note une réduction du temps d’extraction.

Les étapes d’extraction des pectines par miCaro-onde sont présentées dans la

figure 12 :
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Figure 12: protocole de I’extraction de la pectine par miCaro-onde.
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4.2.2.1. Optimisation des parametres d’extraction de la pectine par plan d’expérience

Tableau III: La matrice du plan d’expérience BBD,(Box behenken design).

200
600
200
200
600
400
400
200
200
400
200
200
600
200
600
600
400
600
200
400
400
400
600
600
400
400
600
400
400

1,5
2,25
1,5
2,25

1,5
2,25
1,5

2,25

1,5

1,5
1,5
2,25

2,25
2,25
1,5

2,25
2,25
1,5
2,25
2,25

50
40
50
40
30
40
40
30
30
40
50
30
50
50
50
30
40
30
30
40
40
40
50
50
40
50
30
40
30
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4.3. La Viscosité des pectines

» Principe

La mesure de la viscosité consiste a appliquer une force de mouvement a un
produit, selon Leroux et Schubert (1983), la viscosité des pectines est inferieur a la plus
part de celle des autres gomme, il est donc rare utiliser les pectines pour augmenté la
viscosité¢ d’un produit.

La viscosité des pectines est en fonction de leurs :

e Concentration.

e Masse moléculaire.

e Degré de méthylation.

e Présence d’¢lectrolytes.

° pH
4.3.1. Mesure de la viscosité des pectines

4.3.1.1. Mesure des viscosités de la pectine native en fonction de temps

10g de pectine/100ml d’eau distillée

Ajuster le pH a 2 avec HCI (0.1 N)

Agitation magnétique 500 rpm avec chauffage 50°C

Mesure de la viscosité

Figure 13: Protocole de mesure de la viscosité des pectines native.

La viscosit¢ a été déterminées avec un viscosimetre SNB,; digital a ces parametres

suivants :

o T°:23°C.
e Rotation 60 rpm.
e Sonde: S;
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La viscosit¢ a été déterminée en suivant les étapes déCarites dans la figure
précédente (figure 14), a partir de 10min de la préparation de notre échantillon
jusqu'a 90 min.
4.3.1.2. La viscosité des pectines saponifiées.

» Principe

Il s’agit d’une activité de déméthylation de la pectine qui entraine 1’apparition de
groupements carboxyliques libres au niveau des acides galacturoniques constitutifs des

chaines.

10g de pectine/100ml d’eau distillé

Agitation 500 rpm/10min /50°C

Laisser a froid (4°C)

Ajuster le pH a 12

NaOH (10N)

Agitation 600 rpm/18h a froid (5°C)

Figure 14: protocole de saponification de la pectine.
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4.4. Conditions optimales de gélification des pectines

Les pectines sont largement répandues pour leurs propriétés épaississantes et
gélifiantes dans beaucoup d'aliments, ainsi que dans les applications industrielles et
pharmaceutiques Ces applications sont liées aux  propriétés  rhéologiques

complexes des produits.
La gélification dépend de certaines conditions bien définies (Michel, 2002) :
- De la teneur en pectines ;
- DupH;
- la Température ;

De la concentration en sel (CaCl,),
Un équilibre entre ces facteurs permet une bonne gélification.

4.4.1. Détermination de la viscosité de pectine saponifiée apreés I’ajoute de CaCl, :

CaCly: 10% —  » 1mM 10*5.2mg=0.052mg
CaCl, .12% — 5 2mM 2*0.052mg=0.104mg

CaCl, .14% » 4mM 2*0.104mg=0.208mg

CaCl,.16% . 6mM 2*0.208mg=0.416mg

CaCl,.18% 8mM 2*0.416mg=0.832mg
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10 g de pectine + 100 ml d’eau chaude

2g/10 ml 2g/10ml 2g/10 ml 2g/10 ml 2g/10 ml

+ + + + +

0.052mg CaCl, 0.104mg CaCl, 0.208mg CaCl, 0.416mg CaCl, 0.832mg CaCl,

Figure 15 : schéma générale de la détermination de la viscosité de pectine saponifiée

apres I’ajoute de CaCl,,

~ 29 ~



Partie pratique Matériel et méthodes

5. la gélification du mélange pectine/carraghénane/TSMP (PCT)

Détermination de la viscosité des pectines saponifier et non saponifier aprés 1’ajoute

de carraghénane Car et du Caross-linker (TSMP) (tableau IV).

Tableau IV: viscosité de PCT en fonction de la concentration de Car et TSMP.

Echantillons Pectine (%) Car (%) TSMP (%)
1 75 12,5 12,5
2 50 25 25
3 66 17 17
4 100 0 0
5 80 20 0
6 66 0 34
7 80 0 20
8 100 0 0
9 75 12,5 12,5
10 66 34 0
11 75 12,5 12,5

5.1. Les facteurs influencant sur la viscosité du mélange pectine/carraghénane :

1) concentration du Car.
2) PH.

3) la température.
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5.1.1. Effet de concentration de Car:

(100-X) de pectine + (X) Carraghénane + 15mld’eau

10% de Car 12% de Car 14% de Car 16% de Car 18% de Car 20%de
Car

Figure 16 : schéma générale sur I’effet de la concentration de Car sur la viscosité des

pectines.
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5.1.2. Effet du pH
Le pH de la pectine est mesuré a 1’aide d’un pH-metre « HANNA » (Friedrich, 2001).

85% de pectine + 15% Carraghénane + 15 ml d’eau distillée

pH: 2 pH: 4 pH: 6 pH: 8 pH: 10
Figure 17 : schéma générale sur I’effet de pH sur la viscosité des pectines.

5.1.3. Effet de la température
» principe

La température permet généralement 1’augmentation de la solubilité, la diffusion de

soluté et la diminution de la viscosité de la solution (voire la figure 20).

85% de pectine + 15% Carraghénane + 15 ml d’eau distillée

T=5°C T=15°C T=25°C T=35°C  T=45°C
Figure 18: schéma générale sur I’effet de pH sur la viscosité des pectines.
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V. Résultats et discussion

5.1 .Extraction conventionnelle

Le rendement en pourcentage est déterminé par le poids de la pectine seéche
obtenue, par rapport au poids de la matiére premiere seche (poudre fine de la raquette de la

figue de barbarie).

Les résultats d’extraction conventionnelle de la pectine de la figue de barbarie

(raquette) sont récapitulés dans le tableau ci-dessous :

Tableau V: résultats d’analyse de pectine de la figue de barbarie (raquette) :

Wang et al., 2008 ont ¢tudi¢ le rendement de pectines sur des variétés d’agrumes et
des dattes, cette étude confirme qu’il y a une variation de la teneur en pectine d’une variété
a une autre.

D’apres les données du tableau Vet Wang et al., (2008), nous pouvons classer les
¢écorces d’orange parmi la catégorie des biomasses tres riches en pectine (25.75 a 35.71 %)
et les raquettes (8.7 £ 1.3%) sont moyennement riche en pectines, loin de dattes (3.61 a
3.72 %) parmi les fruits pauvres en pectines.

Nous remarquons que le rendement est relatif au matériel végétal et a la méthode

utilisée pour I’extraction.
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5.2. Extraction avec miCaro-onde et optimisation des conditions d’extraction

Le rendement en pectine dépend du type de la matiére premiére, des méthodes et
techniques d’extraction, la variété, et le stade de la maturité peut aussi affecter la quantité

et la qualité de la pectine extraite (Kar et al., 1999).

L’objectif de notre étude est 1’optimisation du rendement d’extraction de la pectine

a partir des raquettes de la figue de barbarie.

Dans le but d’étudier les composes bioactifs, les industries utilisent le plus souvent

la méthode d’extraction par solvant a partir du matériel végétal (Barzana et al., 2002).

Récemment, 1’extraction assistée par miCaro-ondes est utilisée comme une
méthode d’extraction a I’échelle du laboratoire, car elle offre plusieurs avantages, tels que
la consommation réduite d’énergie, de faibles quantités de solvants organiques, ce qui
réduit les quantités de déchets et permet d’obtenir de meilleur rendement par rapport aux

méthodes classiques d’extraction (Grigonis et al., 2005).

L’efficacité de I’extraction est tributaire de plusieurs facteurs dont la nature et
volume de solvant, la nature des composes a extraire, pH et la température d’extraction
(Owen et Johns, 1999).

I’extraction par miCaro-onde est trés influencée par le choix des parameétres
d’extraction entre autres, le solvant, le temps d’extraction, le ratio solide/liquide le pH et la

puissance des miCaro-ondes.

5.2.1. Analyse des résultats

Un plan d'expériences est une suite d'essais rigoureusement organisés, afin de
déterminer avec un minimum d'essais et un maximum de précision, l'influence respective
des différents parametres de conception ou de fabrication d'un produit, afin d'en optimiser
les performances et le colit. Afin d’optimiser I’extraction des pectines a partir des raquettes
de la figue de barbarie, quatre facteurs (temps, puissance, pH, ratio ml) sont pris en

considération. Les facteurs choisis dans la présente étude sont :

» X :Le temps d’extraction [Imn-3min] ;
» X, : Lapuissance [200W-600W] ;

» X;:Ratio [30 ml-50 ml] ;

» X4:LePHJLS5-3].
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Les résultats d’extraction des pectines par miCaro-onde sont représentés dans le

tableau VI:

Tableau VI: résultats de la matrice d’extraction

200 1,5 50 9
600 2,25 40 10
200 1,5 50 13
200 2,25 40 10,9
600 3 30 11
400 1,5 40 15
400 2,25 40 11,45
200 1,5 30 8
200 3 30 12,5
400 2,25 40 10,7
200 3 50 10,9
200 1,5 30 10,8
600 3 50 10,9
200 3 50 14
600 1,5 50 10,55
600 1,5 30 17
400 2,25 40 9,5
600 3 30 15
200 3 30 10
400 3 40 10,85
400 2,25 40 11,2
400 2,25 40 10
600 1,5 50 14
600 3 50 16,5
400 2,25 40 10
400 2,25 50 7,5
600 1,5 30 10
400 2,25 40 11,15
400 2,25 30 9
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> Analyse de modele mathématique

Dans I’absolu, le choix d’un plan d’expérience n’as pas de sens tant qu’il n’est pas
subordonné au choix préalable d’un modéle mathématique. Les modeles les plus classiques
sont les modeles polynomiaux, le plus souvent de degré inférieur ou égal a deux (Tinsson,
2010).

Le modele mathématique utilisé avec le plan de Box-Behenken pour quatre facteurs
est un modele du second degré classique, volontairement simplifié par ¢limination des
effets d’interaction jugés non significatifs dans I’analyse, ce qui permettra de manipuler
plus facilement cette expression réduite tout en gardant une qualité d’ajustement quasiment
similaire (Tinsson, 2010).

D’apres les résultats de 1’étude, les valeurs des coefficients significatifs et la
fonction qui régit I’optimisation d’extraction des pectines a partir des raquettes du figuier
de barbarie étudiées, sont alors bien connues. Le modele mathématique du plan Box-

Behenken de la présente étude peut étre représenté par la relation suivante :

Y = 11,38 + 091X, + 069X, — 0,22X; — 0,14X, +
0,12X;X, — 038X;X; + 048X;X,; — 0,08X,X; +
0,05X,X, + 0,03X:X, + 0.51X% — 0.63X% + 12X —
0,83X*,+E

» Surfaces de réponse et effets d’interaction

Les résultats de 1’é¢tude des interactions des quatre variables (X, X,, X3 et Xy),
montrent I’existence de deux interactions significatives sur I’extraction des pectines de

raquettes du figuier de barbarie.

L’interaction XX, (temps d’extraction / puissance) est significative avec une
probabilité de I’ordre P=0.07218, suivie par I’interaction X;X4 (temps d’extraction / ratio)

avec une probabilité de I’ordre de 0.1708.
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Figure 19: Surface de réponse

Pour I’interaction temps-puissance.

Figure 20 : Surface de réponse

Pour I’interaction temps-ratio.

La surface de réponse (figure 19) montre que le rendement d’extraction des

pectines augmente avec l’augmentation de temps (3min) et les valeurs centrales des

puissances (proche de 400W).

La surface de réponse (figure 20) montre que le rendement augmente avec

I’augmentation de temps et aux valeurs trés proches du niveau central du ratio (40 ml).
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Figure 21 : Surface de réponse

Pour I’interaction puissance-ratio.
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La surface de réponse (figure 21), montre 1’interaction de puissance et le ratio, elle
illustre que le rendement des pectines augmente aux valeurs trés proche au centre pour les

deux facteurs puissance et ratio.

La surface de réponse (figure 22), de I’interaction temps / pH, montre que le

rendement augment avec I’augmentation de temps et I’augmentation de ’acidité de milieu.
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Figure 23 : Surface de réponse Pour I’interaction puissance-ratio.

La surface de réponse (figure 23), de I'interaction ratio / pH, montre que le
rendement augment avec 1’augmentation de temps (3min) pour les valeurs de pH proches
du centre (1,5). Cependant, le rendement augmente avec les pH les plus faibles quand la

valeur du ratio augmente.

La plus grande valeur en rendement a été obtenue a une puissance (400W), ratio de
40 ml. On constate que le ratio est le facteur qui influence de plus sur le rendement

d’extraction des pectines suivrez par le temps, pH, puissance.
5.2.2. Paramétres optimaux

Cette étude montre qu’un modele polynomial d’ordre deux complet peut modéliser
correctement le phénomene étudié. Il apparait que les conditions expérimentales optimales,

c’est-a-dire celles conduisant a une maximation du rendement d’extraction des pectines

sont obtenus au sein de domaine expérimental.
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Les conditions d’extraction optimale identifiées, par 1’utilisation de logiciel IMP,

sont représentées dans le tableau VII :

Tableau VII: conditions optimales d’extraction des pectines.

Variable Valeur Caritique
Tps(1,3) 1,1981934
Puissance(200,600) 490,81156
pH (1.5,3) 2,2356343
Ratio(30,50) 36,988893

5.3. Gélification et évolution de la viscosité

5.3.1. Pectine native
» Viscosité des pectines en fonction de temps

Les résultats de la viscosité de la pectine native sont représentés dans la figure

suivante :

0,18
0,175
0,17
0,165
0,16

0,155

Viscosité Pa.S

0,15

0,145
0 1 2 3 4 5

Temps (heures)

Figure 24 : les viscosités des pectines natives en fonction de temps.
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D’apres les résultats obtenus, représentés dans la figure 24, une augmentation de
temps de 30 min a 2.5h entraine une légére augmentation de la viscosité des pectines

natives (0.15 4 0.175 Pa.S).

Cependant une prolongation de temps 2,5h, la viscosité de la pectine native reste

stable.

La viscosit¢ de la pectine ne dépend pas de temps. Selon Leroux et Schubert

(1983), il est rare d’utiliser la pectine pour augmenter la viscosité d’un produit.

5.3.2. Pectine saponifiée

Les résultats de la viscosité des pectines saponifies sont représentés dans la figure
25:

0,49
0,48
0,47
0,46
0,45

0,44

Viscosité Pa.S

0,43
0,42

0,41
0 1 2 3 4 5
Temps (heures)

Figure 25 : la viscosité des pectines saponifie en fonction de temps.

Une augmentation de temps de 30min a 2.5h entraine une augmentation trés 1égere

de la viscosité des pectines natives (0.42 a 0.480 Pa.S).

A partir de 3h il a été suggéré une stabilité de la viscosité des pectines a une valeur
de 0.478 Pa.S.
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On constate qu’avec le temps la viscosité des pectines saponifiées étaient deux fois
supérieures a celles obtenus avec la pectine native en raison de son DM qui est plus faible
que le DM des pectines native, puisque, la saponification provoque la réduction de DM
(Lo et al., 2002).

La comparaison des résultats des viscosités des pectines natives et saponifiées
montre que les propriétés importantes de la pectine en rhéologie sont directement liées au

degré de méthylation (DM).

5.3.2.1. La viscosité de Pectine saponifiée en présence du Ca™"

Les résultats de la viscosité des pectines saponifies en fonction de la concentration

en Ca'" sont représentés dans la figure 28:

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2

0,15

Viscosité Pa.S

0,1

0,05

0 50 100 150 200
Concentration de Ca** en mM

. . o7 . . s . . ++
Figure 26: la viscosité des pectines saponifiées en fonction de la concentration en Ca

Les résultats de la viscosité de pectines saponifiées aprés 1’ajout de Ca™ sont

représentés ci-apres :

. ++ . A : A
Pour une concentration en Ca = comprises entre 10 a 30 mM la viscosité est

minimale pour des pectines saponifiées.

Une augmentation trés importante de la viscosité est enregistrée pour atteindre les
valeurs maximales pour les concentrations en Ca' comprises entre 40 et 100 mM. La plus

haute viscosité (0.34 Pa.S) était atteinte pour une concentration de 50 mM, puis diminuait
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vers des valeurs inférieures jusqu’a 0.05 Pa.S pour les concentrations supérieures a

100mM.

En cas de pectines faiblement méthylées, ils peuvent former un gel en présence des

ions de Ca " et cette gélification dépend de la concentration en ions Ca'.

Lorsque deux portions de chaines sont constituées d'acide galacturonique non
méthylé, elles peuvent se lier en présence de cations bivalent qui peut se lier a 9 oxygénes
¢lectronégatifs et assurer ainsi la liaison entre 2 chaines de pectines, ces chaines peuvent
ainsi se lier et les pectines forment alors un gel (Axelos et Thilbault, 1991), comme il est

représenté ci-apres :

Figure 27 : Représentation schématique de la gélification des pectines avec le Ca'".
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5.3.3. L’effet de la concentration de Carraghénane et TSMP sur la viscosité des
pectines saponifie et native.
5.3.3.1. Pectine native

Les résultats de la viscosité de la pectine native apres 1’ajoute de Car et TSMP sont

représentés ci-apres :

12
75% 12.5% 12.5%

50% 25% 25%
10

66% 17% 17%

100% 0% 0%
8
2 80% 20% 20%
S
> . 66% 0% 34%
>
8 —O—80% 0% 20%
2!
> —O—100% 0% 0%
—0O—75% 12.5% 12.5%
2 —O—66% 34% 0%
—O—75% 12.5% 12.5%
0

20

TIME (HOURS)

Figure 28: résultats d’analyses de la viscosité de pectine native.
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Tableau VIII: la variation de la viscosit¢ des pectines native on fonction de la

concentration de Car et TSMP.

Echantillons pectine (%) Car (%) TSMP (%) Viscosité pectine native

1 75 12,5 12,5 3.8
2 50 25 25 11
3 66 17 17 8.6
4 100 0 0 0.009
5 80 20 0 9.5
6 66 0 34 0.005
7 80 0 20 0.013
8 100 0 0 0.007
9 75 12,5 12,5 2.7
10 66 34 0 11.4
11 75 12,5 12,5 3.7

D’apres la figure 28 et tableau VIII, dans le cas de mélange qui est de 66%
pectine, 34% Car et une concentration nulle en TSMP entraine a la formation d’un gel tres
rigide qui correspond a une viscosité trés important (11Pa.S).

Les résultats obtenus a une concentration de 50% de pectine, 25% de Car et 25% de
TSMP sont trés similaires a ceux des résultats précédent, une Ilégere diminution
remarquable de la viscosité pour le mélange 80% de pectine 20 % Car et 0% de TSMP,
alors que pour les mélanges contenant majoritairement de pectine (100%) ne peuvent pas
former de gel dans ces condition.

Pour résumé, les concentrations élevées en Car qui est un agent épaississant

(gomme) commercial peut étre abaissée par 1’ajout de TSMP.

~ 44 ~



Partie pratique

Résultats et discussion

5.3.3.2. Pectine saponifiée

Les résultats de la viscosité de la pectine saponifiée aprés 1’ajoute de Car et TSMP

sont représentés dans le tableau IX et figure 29:

Tableau IX: résultats d’analyses de la viscosité de pectine saponifiée.

Echantillons

e N e N L Y N O N

=
oo

16

14

12

10

VISCOSITY PA.S

pectine (%)
75
50
66
100
80
80
80
100
75
66
75

Car (%)
12,5
25
17
0
20
0
0
0
12,5
34
12,5

10

TSMP (%)
12,5
25
17
0
0
20
20
0
12,5

12,5

15

TEMPS (HEURES)

viscosité de pectinesaponifié

5.3
11.8
8.8
0.003
9.9
0.007
0.007
0.003
3.5
15.7
2,8

—=75% 12.5% 125.%
—-50% 25% 25%
66% 17% 17%
—100% 0% 0%
80% 20% 20%
66% 0% 34%
—0O—80% 0% 20%
—0—100% 0% 0%
—-75% 12.5% 12.5%
—0—66% 34% 0%

O—75% 12.5% 12.5%

20

Figure 29 : la variation de la viscosité des pectines saponifiés en fonction de la

concentration Car et TSMP.
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D’aprés la figure 29, dans le cas de mélange qui est de 66% pectine, 34% Car et
une concentration nulle en TSMP entraine a la formation d’un gel trés rigide qui
correspond a une viscosité trés important (15.7 Pa.S).

Les résultats obtenus a une concentration de 50% de pectine, 25% de Car et 25% de
TSMP sont trés similaires a ceux des résultats précédents, d’apres les résultats obtenus on
peut remplacer 1/3 de la concentration du Car par le TSMP par souci économique et avoir
un bon gel avec les mémes propriétés.

Alors que les pectines seules ne peuvent pas former de gel dans ces conditions on
peut utiliser la pectine comme agent épaississant.

Pour résumé, les concentrations élevées en Car qui est un agent épaississant tres
cher peut €tre abaissée par I’ajout de TSMP.

Le mécanisme de formation de gel de pectine se différencie de celui de la pectine
saponifiée, en effet la viscosité varie selon le degré de méthylation (la saponification

augmente la viscosité du gel).

5.4. Effet de la concentration du Carraghénane sur la viscosité de la pectine.

Les résultats sont représentés dans et la figure 30:

8
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6 ——12%
n
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o 5 14%
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S —e—16%
(%]
= 3

18%

,_./‘ ®
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r_;v=.;:
0
0 50 100 150 200
Temps (mn)

Figure 30 : la variation de la viscosité des pectines on fonction de la concentration en Car.
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On remarque que La valeur optimum de la viscosité correspondu a la concentration

la plus élevée de Car (20%).
Ce fait peut étre expliqué que la présence de Car augmente la viscosité et induisait a
une bonne gélification de gel, la Car a un role potentiel dans la formation de gel.

5.4.1. La viscosité de mélange Pectine/Carraghénane (PECTINE/Car)

Le mélange est préparé avec les paramétres optimisés, et I’effet du pH sur la gélification du

copolymere PECTINE/CAR est illustré dans la figure 31.
5.4.1.1. Effet du pH

Les résultats sont représentés dans la figure suivante :

1,4

12 A —o—pH:2

o 1 —0—pH:4
©
(a1
H:6

z o8 & g ’
8 —@—pH:8
@ 06 pH:10
>

0,4

0,2

0

0 50 100 150 200

Temps (mn)

Figure 31 : la viscosité des pectines on fonction de pH.

Izydorczyk et al., 2005 ont montré que le pH est un facteur qui affecte 1égerement
le mécanisme de gélification des pectines HM et LM.

Sous I’influence du pH acide 2, on constate la formation d’un faible gel, alors que
dans un pH alcalin 10, il ya une meilleure gélification de mélange (1.2 Pa.S).

L’Augmentation de pH affecte de fagon significative la viscosit¢ de mélange, mais
au dela d’un certain temps la viscosité est restée stable.

Une pectine HM dans une solution contenant du su Car et de pH bas, peut former

un gel faible, c’est ce qui est obtenu en confiture traditionnelle (Walstra, 2003).

~47 ~



Partie pratique Résultats et discussion

5.4.1.2. Effet de température

Les résultats sont représentés dans et la figure 32 :

4,5
4 °
2 ././‘ o ——5C
L:; 3 —e—15°c
o 2,5
= 2 25°
S
1,5
2 35°C
= 1
0,5 45°C
0
0 20 40 60 80 100

Temps (mn)

Figure 32 : Effet de la température sur la viscosité du PECTINE/Car.

Les viscosités ont ét¢ déterminées a différentes températures. Pour des températures
faibles de 5°C-15°C, on observe un comportement gélifiant de mélange dont on note des
viscosités trés importante (4.5 Pa.S et 3.5 Pa.S) a un temps de 20min, mais au dela d’un
certaine temps la viscosité est resté stable.

Alors que, pour des températures élevées, on observe un comportement liquide de
mélange pectine/ carraghénane. On constate, que la gélification de mélange est
thermolabile.

Les développements récents dans le domaine de la science et de la technologie des
polyméres a conduit a 1'¢laboration de divers hydrogels sensibles au pH,
T°,...communément appelés les hydrogels intelligents. Ces derniers, sont trés sensibles aux
changements physico-chimiques de leur environnement et y répondent par des
changements de structure, de conformation ou d’état physique. Les systémes relargage est
un exemple important pour I’application des hydrogels pH-dépendant ou T°-dépendant. Ils
libérent leur charge de principes actifs a la suite d'un tel changement, de pH ou de
températures qui se trouvent dans le corps humain. Ces hydrogels peuvent étre utilisés pour
la délivrance controlée de médicaments aux sites spécifiques ou I'administration ciblée de
molécules bioactives, de prébiotiques, de probiotiques par I’encapsulation et miCaro

encapsulation.
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Conclusion

L’extraction par micro-onde est une alternative intéressante aux méthodes
d’extraction classique pour extraire des pectines a partir des plantes. Il a été choisi pour
extraire ces pectines pour plusieurs raisons : la réduction de temps d’extraction, économie
de réactifs, préservation de la qualité des pectines et elle permet d’obtenir un meilleur

rendement d’extraction par rapport a la méthode classique.

L’utilisation de plan d’expériences pour optimiser I’extraction des pectines a révélé
un rendement d’extraction de 11.2 %, en utilisant 1.2 min (temps d’irradiation) ; 2.2 (pH) ;

le ratio 37 ml (volume d’eau) et la puissance des microondes a 490 w.

La viscosité des pectines est inférieure a la plus part de celle des autres gommes, il
est donc rare d’utiliser les pectines pour augmenter la viscosité d’un produit. Dans notre
¢tude nous avons produit la gélification la plus forte avec une copolymérisation de la
pectine avec le minimum de carraghénane. Cette forte gélification est toujours conservée
en diminuant la concentration du carrageenane, mais en ajoutant le TSMP en tant agent de

réticulation a des concentrations ne dépassant pas 12,5%.

L’hydrogel copolymérique (pectine, carraghéenane, TSMP) s’est avéré thermolabile,
et cette propriété gélifiante thermosensible fait de notre hydrogel un candidat prometteur

en tant que systéme de délivrance de molécules bioactives in vivo et en biotechnologie.
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Amnexe I : le plan expérimental
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Les coefficients de régression estimés du model polynomial du seconde degré.

Term Estimate Std Error t Ratio t Ratio Prob>t|
Tps(1,3) 0.9138889 0.316269 2.89 | — 0.0119*
Puissance(200,600) 0.6861111 0.316269 217 | —1 0.0478*
Tps*Ratio 0.484375 0.335453 144 1 ' 0.1708
pH*pH 1.1930421 0.834444 1.43 | I 0.1747
Tps*pH -0.384375 0.335453 -1.15 | I 0.2711
Ratio*Ratio -0.831958 0.834444 -1.00 | I 0.3357
Puissance*Puissanc -0.631958 0.834444 -0.76 | ' 0.4614
:’»H(1 .5,3) -0.216667 0.316269 -0.69 | I 0.5045
Tps*Tps 0.5180421 0.834444 062 | ' 0.5447
Ratio(30,50) -0.136111 0.316269 -043 | ' 0.6735
Tps*Puissance 0.121875 0.335453 036 | I 0.7218
Puissance*pH -0.078125 0.335453 -0.23 | I 0.8192
Puissance*Ratio 0.053125 0.335453 0.16 | ' 0.8764
pH*Ratio 0.034375 0.335453 0.10 | ' 0.9198

Sorted Parameter Estimates
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Résumé

L’objectif de notre présente étude comporte deux parties essentielles.Pour la premicre, une
optimisation d’extraction par micro-onde a été utilisée pour I’extraction des pectines a
partir des raquettes d’Opuntiaficus indica. L’effet des variables indépendantes puissances
des micro-ondes (200,400,600W),temps d’irradiation (1,2,3mn), pH(1.2.3),le volume du
solvant(30,40,50ml) sur le rendement en pectine a été¢ évaluée en utilisent la méthodologie
de surface de réponse (MSR).

Les conditions optimales d’extraction des pectines sont 490.81W ; 1.19 mn ;pH= 2.23 et
36.98ml. Sous ces conditions la réponse prédite optimale correspond & une valeur de
11.19%. La deuxiéme partie vise a tester et a évaluer I’effet des variables (pH, T°, Cr) sur
la gélification des pectines native et déméthylée.

Mots clés :Opuntiaficus indica, pectines, micro-onde, méthodologie de surface de réponse,
optimisation, viscosité, gélification.

Abstract

The aim of our present study has two essential parts. The first, the optimizationof pectins
extraction, assisted by microwave, from the dried whole cladodes of Opuntia ficus indica.
For this, the effect of independent variables, the microwave power (200, 400, 600W), the
irradiation time (1, 2, 3 minutes), pH (1, 2, 3) and the volume of solvent (30, 40, 50ml) on
the pectin yield was assessed using the response surface methodology (RSM).

The optimum conditions for extraction of pectins are 490.81W; 1.19 min; pH = 2.23 and
solvent ratio is 36.98ml. Under these conditions, the optimal predicted response
corresponds to a value of 11.19%. The second part aims to test and evaluate the effect of
variables (pH, time, Carrageenan) on the gelling behaviour of both native and
demethylated pectin.

Keywords: Opuntia ficus indica, pectins, microwave, response surface methodology,
optimization, viscosity, gelling.
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