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| Introduction |

Les activités agricoles et agro-industrielles génerent d'importantes quantités de
déchets. Ces derniers constituent une nuisance certaine pour |’environnement et un gaspillage
de matiéres organiques utiles.

Ces déchets, peuvent créer des problemes écologiques, en particulier la pollution de
I'eau, puisgue la présence des matiéres biologiques dans les écorces d'oranges comme les
huiles essentielles, les pectines, aussi bien que les sucres, stimulent les bactéries aérobies qui
décomposent les composés organiques biodégradables en produits tels que l'anhydride
carbonique, les nitrates, les sulfates et les phosphates dans I'eau.

Ces déchets pourraient étre transformés en capitaux, s des  bio-produits
potentiellement commercialisables tel que la pectine peuvent étre extraites a partir des
écorces et fruits de faibles valeurs marchandes ; les déchets aprés extraction, peuvent étre
vendues sous forme d'alimentation de bétails seche aprés enrichissement en protéine. Cette
activité annexe réduirait aussi la charge de pollution de I'environnement.

De nombreuses études ont montré que les déchets des industries agroalimentaires sont
considérés comme des produits nobles et sources de nouvelles matieres premiéres pour de
nombreuses industries.

L’ Algérie possede un grand potentiel de biomasse exprimé en déchets qui sont fournis
par les unités de transformations (conserveries, huileries, etc.).

Ces déchets peuvent étre valorisés a leur tour en matiéres premiéres telles que les
pectines, les huiles essentielles et les alcools demandés par différents secteurs de
transformation ou de production.

Cette opération de valorisation, permet d’ éviter les importations aux prix imposés par
les pays producteurs et une meilleure exploitation des produits agricoles.

La pectine additif naturel utilisé intensivement dans l'industrie alimentaire est I'un des
fruits de la valorisation des sous produits. Ca demande sur le marché mondial est au-dessus de
30.000 tonnes annuellement et se développe d’ environ 4 —5 % par an (Y eoh et al., 2008).

Les pectines sont des polysaccharides dits Polyacides ou polyméres anioniques ;
Ce sont des biopylmeres dont le motif de base et I’ acide galacturonique. Les groupes chargés
les plus communs sont les groupes carboxyliques (--- COO™) (Walstra, 2003).



La chaine de I'acide polygalacturonique peut étre estérifiée en position Cg par des
groupements méthyles (---OCH 3 ) et acétylées en position C, par des groupements acétyles
(---COCHy).

La pectine est présente dans la paroi de tous les végétaux supérieurs. Elle est obtenue
par différents types de méhodes de solubilisation et de précipitation. Aprés séchage et
broyage, le produit fini une fois obtenu doit étre Standardisé pour répondre aux
caractéristiques prévuesdu produit commercial.

Ce polysaccharide est largement utilisé dans I’ industrie agroalimentaire comme agent
gélifiant, épaississant, stabilisant et émulsifiant. La quantité ainsi que la qualité de celui-ci

dépend de la variété, du stade de développement et des conditions d’ extraction.

Notre présente contribution & cet axe de valorisation d’ actualité est structurée comme
suit :
- Etude de la possibilité d’ extraction des pectines selon des conditions préconisées en
bibliographie a partir de différents matériaux vegétaux (fruits de faible valeur
marchande : datteset sous produits: écorces d’ orange) disponible en grande quantité
dans notre région ;
- Caractérisation biochimique des pectines extraites ;

- Evaluation de leur caractéristiques techno-fonctionnelles.
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Partie| : Etude hibliographique Chapitre 1 : Généralités sur les substances pectiques

1.Historique

Le composé chimique réel a été découvert par Vauqguelin en 1790, mais il n’a pas été
vraiment caractérisé. C'est en 1825 que le chimiste frangais Braconnot donna le nom de
« pectine» (du grec phAtoV ‘pektos signifiant «prise en gelée, rigide») aux substances
extraites de fruits et qui gélifient en milieu sucré et acide (Glicksman, 1969).

Smolenski rapporta en 1924 que la pectine est une substance de polymere d'acides
galacturoniques. En 1930, Meyer et Marc ont découvert la formation en chaines de la
molécule de pectine. Schneider et Bock ont en établi la formule en 1937 (www.herbstreith-
fox.de/fileadmin/tmpl/pdf/broschueren/Naturprodukt_englisch.pdf : consulter le 12/02/2007).

Depuis le début du XXeme siécle, les pectines sont extraites industriellement du marc
de pommes et sont utilistes comme agent gélifiant des denrées alimentaires (elle portent
comme additif alimentaire le numéro de code européen : E 440) (Clément, 1978).
2.Définition des pectines

Les pectines sont des polyosides complexes entrant dans la composition des parois
cellulaires de la plupart des végétaux supérieurs. Elles sont majoritairement présentes dans la
lamelle moyenne et la paroi primaire. Elles participent a la cohésion de la cellule et au
maintien des parois par le biais d'interactions mécaniques et chimiques avec les autres
constituants de la paroi (Donato, 2004).

La quantité de substances pectiques dans le végétal varie fortement en fonction de son
origine botanique et de son histoire (mode de culture, période de croissance...) (Michel,
2002).

La structure des pectines est influencée par des réactions enzymatiques et des
modifications chimiques pendant la croissance, la maturation et le stockage des fruits et des
Iégumes (Shuryo, 2003).
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H H pn H Hyn ’ = H H H: H H H Ho H

Figure1l n Sructure primaire des substances pectiques (Ranveer et al., 2005).

La pectine est un hydrocolloide présent dans tous les végétaux, constituée d’une chaine

principale d'acides galacturoniques liés en a (1® 4) et dont la fonction acide est plus ou
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moins estérifiée par du méhanol (pectines hautement méthylées et pectines faiblement
méthylées).

Les pectines normales (E 440i) et les pectines amidées (E 440ii) ont des applications
variées dans les desserts, cremes, plats cuisiniers, etc., et sont des substituts des graisses
(Manfred, 2002).

Selon Alais et al. (1994) les pectines sont des polygalacturonides plus ou moins méthylés,
en chaines linéaires, qui sont des constituants des parois cellulaires végétales. C'est une
structure relativement simple, avec des liaisons réguliéresa (1® 4).

Généralement, les pectines sont constituées essentiellement de trois unités structurelles
distinctes : (Schols et Voragen, 2002) voir Figure 2.
1- Les homogalacturonanes: sont composés principalement de chaines d'acides
D - galacturonique liésen a (1—4).
2- Les rhamnogalacturonanes (RG): les RG représentent la liaison entre l'acide
galacturonique et le rhamnose, ce dernier est suivi de chaines darabinane et
d'arabinogalactane.

3- Lesxylogalacturonanes: sont desrésidus de xyloses liés a I'acide galacturonique.
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Figure2 n Sructure destrois principales unités des pectines (Schols et Voragen 2002)
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2.1. Lessubstances pectiques
Les substances pectiques sont un groupe de polysaccharides colloidaux et complexes de
I acide galacturonique.
Selon Prasanna et al. (2007), dans la paroi cellulaire présentant de nombreuses natures
chimiques de ces substances, on trouve:
- Lesprotopectines: qui sont des pectines insolubles dans I’ eau.
- Les acides pectiniques (pectines): ce sont des acides polygalacturoniques, partiellement ou
entiérement estérifies.
- Les pectinates: ce sont des sels d’ acide pectinique (pectines).
- Les acides pectiques. qui sont essentiellement des acides polygalacturoniques non estérifiés.

- Les pectates: ce sont les sels d'acide pectique.

2.2. Typesde pectines

Selon Leroux et Schubert (1983), les pectines sont divisées en référence a leur degré
de méthylation en deux catégories :

- Les pectines hautement méthylées ou H.M (High Methoxyl), ce sont les pectines
dont plus de 50% des groupements carboxyles sont estérifiés avec le méthanol.

- Les pectines faiblement méthylées ou L.M (Low Methoxyl), ce sont les pectines
dont moins de 50% de groupements carboxyles sont estérifiés.

Chez certaines pectines LM, les fonctions acides sont neutralisées par de I’ammoniac
(NHs) et forment une fonction amide. Ce sont les pectines amidées ou pectines LMA (Low
Methylated Amidated Pectins).

3. Localisation et biosynthése des substances pectiques
La paroi cellulaire des végétaux est généralement présentée sous la forme de trois
éléments: la lamelle moyenne (riche en substances pectiques), la paroi primaire et la paroi

secondaire (voir figure 3) :
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&
w
]

Paroi secondaire

Paroi pnmaire

L amelle movenne

Figure 3 n Représentation schématique de la paroi de cellules du sclérenchyme
(http: //mwwv. spectrosciences.comvarticle.php3?id_article=51: consulter le 17/02/2008)

La paroi primaire se présente comme un réseau lache de micro fibrilles de cellulose,
englobées dans une matrice amorphe fortement hydratée de pectines et d’hémicelluloses.

La paroi secondaire, quant a elle, est une structure inextensible et faiblement
hydrophobe, constituée de cellulose et de lignines. Elle présente trois couches successives
(exemple des parois de sclérenchyme), S1, S2 et S3, se distinguant par I’ orientation de leurs
fibres de cellulose, et conférant une grande résistance de la paroi. Les cellules peu
différenciées ou en cours de croissance présentent surtout une paroi primaire. Cette derniére
est assez élastique et remodelable pour assurer |’ élongation des cellules,

La paroi primaire de cellules se compose de micro fibrilles de cellulose incorporé dans
une matrice de polysaccharide.

Dans la paroi primaire de la cellule, des micro fibrilles de cellulose sont inclus dans
une matrice fortement hydratée (figure 4). Cette structure fournit la rigidité et la flexibilité.
Dans la paroi cellulaire, la matrice se compose de deux groupes principaux de
polysaccharides, I’hémicellulose et les pectines, plus un peu de protéines structurales. Les
polysaccharides de matrice se composent d'une variété de polymeéres qui peuvent changer
selon le type de cellules et I'espéce (Taiz et a., 2002).

Des micro fibrilles de cellulose sont recouvertes des hémicelluloses (telles que le
xyloglucane), qui peuvent également assurer la réticulation des micro fibrilles les uns aux
autres. Les pectines forment un gel enclenchant de matrice, peut-ére agissant I'un sur |'autre
avec les protéines structurales (figure 4).


http://www.spectrosciences.com/article.php3?id_article=51
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Figure4 n Schéma des principaux éléments structuraux de la paroi primaire de la
cellule végétale et leur arrangement probable (Taiz et al., 2002)

Le mur primaire se compose approximativement de 25% d’hémicelluloses, 25% de
cellulose et 35% de pectines, avec 1- 8% de protéine structurale, sur une base de poids sec.
Cependant, selon I'espéce et le stade, de grandes déviations de ces valeurs peuvent étre
trouvées.

Mazliak (1981) a montré que I’ augmentation des composés pectiques figure parmi les
principales transformations biochimiques au cours de la maturation des fruits charnus.

La détermination des activités enzymatiques a prouvé que la biosynthése de pectine
prend endroit dans I’ appareil de Golgi.

La pectine est le polysaccharide cellulaire de la paroi végétale le plus compliqué
structurellement, par exemple, au moins 14 activités enzymatiques distinctes sont exigées
pour synthétiser les substrats actifs de sucres et 58 glycosyl, méthyl et acétyltransférases
distinctes sont exigées lors de la synthése des pectines (Shuryo, 2003).

La matrice polyméres sont synthétisés dans I’ appareil de Golgi et sécrétés dans les
vésicules. Les principaux polysaccharides de la matrice sont synthétisés par des enzymes
membranaires dans I'appareil de Golgi et sont livrés au mur de cellules dans des minuscules
vésicules par I'intermédiaire de I'exocytose (figure 5). Les enzymes responsables de la
synthese sont les glycosyltransferases. Ces enzymes transféerent des monosaccharides a partir
des nucléosides a l'extrémité croissante de la chaine de polysaccharide (Taiz et al., 2002).
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L'acide galacturonique est incorporé a I'UDP-acide galacturonique par les
galacturonosyltransferases. Plusieurs de celles-ci, y compris I'acide polygalacturonique
synthétase qui transférent successivement |'acide galacturonique a partir de I'UDP- acide
galacturonique a I'acide oligogalacturonique, sont censées étre impliquées dans la
biosynthése de pectine (Ohashi et a., 2006).

Cependant, selon Henrik et al. (2007) il ne peut ére exclu que quelques premiéres
parties de biosynthése de pectine ont lieu dans le réticulum endoplasmique, ou, que quelques
étapes de maturation ont lieu au niveau de la membrane cytoplasmique ou méme dans le mur
de cellules.

Les pectines synthétisées voyagent dans les vésicules de Golgi. Les polysaccharides
sont déchargés dans I'espace extracellulaire pour étre incorporés, hors de la cellule, dans la
paroi cellulaire (Gerhard, 1993). Dans certains tissus végétaux et cellules, une partie de la
pectine n'est pas incorporée au mur mais est sécrétée comme polysaccharide hydrosoluble
(O'Neill et al., 2001).

Pendant la maturation de beaucoup de fruits climactériques, les polymeéres
homogalacturonane et rhamnogalacturonane de la matrice de pectine du mur de cellules
subissent une série de changements structuraux et chimiques.

Ces changements incluent le clivage des groupes ester méthyliques de biopolymeére de
pectine et le déclenchement du calcium liant pour former les ponts interioniques de calcium
entre les chaines adjacentes de pectine (Watson, 1994).

Cell wwall
v
|

Plasma membrane
i
|

Figure5 n Schéma de synthése et de la distribution des polysaccharides de matrice
dans la paroi cellulaire. (Taiz et a., 2002)

10



Partie| : Etude hibliographique Chapitre 1 : Généralités sur les substances pectiques

4. Sources des substances pectiques:

Les substances pectiques sont des polymeres de I'acide galacturonique avec des
groupements carbonyles plus ou moins estérifiés par des radicaux méthyles.

La pectine est contenue naturellement dans I'endocarpe des fruits sous forme de
protopectines qui sont libérées sous forme de pectines lors de la cuisson. La teneur en pectines
des fruits est variable en fonction de la nature de fruits et de leur maturité (Michel, 2002).

Tableau 1 n Teneurs en pectines des principaux fruits utilisés pour les confitures.
(Michel, 2002)

Fruits pauvres cerises, péches, myrtilles, raisins

Fruits moyennement riches fraises, framboises, mdres

Fruitsriches coings, groseilles, prunes, cassis, abricots
Fruits tresriches citrons, pommes, oranges

11
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1. Structure chimique des substances pectiques
La pectine est un composant de la paroi cellulaire de tous les végétaux supérieurs

(N’BeMiller, 2001). La pectine est abondamment présente dans matiéres vegétales comme
constituant important des lamelles moyennes et des parois primaires de cellules (Van Rijssel,
1993).

Les polysaccharides pectiques sont formés de chaines principales congtituées de
galacturonane et de rhamnogalacturonane, et de chaines latérales constituées d'arabinane et de
galactane (Yamaguchi et al., 1996 ; Schols et Voragen, 2002).

&R{X (\K{x
o : {;,_Q.: Chalines latérale s d'0ses neulres
w5l

o E
s = T

Homogalacturonanse Fhoanmnogzalactoronare I Homozalas tooonsne

Dzes {
Iubhstdtuants {

Figure6 n Représentation schématique d'une macromolécule pectique (Ralet, 2006)

Lcide galacnimonigne
I huooan o

Aratinose

Zralscna ze

M &éthwle

AoEtyle

Férulyle

# v 0 R d

1.1. Lachaineprincipale
Les substances pectiques sont des macromolécules dont le motif de base est I'acide
galacturonique (Leroux et Schubert, 1983).

HO

Figure 7 n Structure chimique de I’ acide galacturonique (White et al., 1999).
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L es pectines constituent un groupe d'hétéropolysaccharides chargés a teneur élevée en
acides a-D-galacturoniques. Leur structure est souvent idéalisée par la succession de zones
dites "lisses' constituées d’homogalacturonanes et de zones dites "hérissées" constituées d'un
sguelette principal "rhamnogalacturonane | branché par des chaines latérales d'oses neutres.
Ces trois entités "homogalacturonane”, "rhamnogalacturonane 1", "chaines latérales d'oses
neutres’ forment les domaines constitutifs des pectines.

Les oses congitutifs des pectines sont estérifiés par différents substituants non
osidiques. Les acides galacturoniques constitutifs des zones homo- et rhamnogalacturoniques
peuvent étre estérifiées en C-6 par du méthanol et en C-2 et/ou en C-3 par de |'acide acétique.

Chez certains végétaux, les oses congitutifs des chaines latérales (arabinose et
galactose) sont estérifiés par de I'acide férulique (Ralet, 2006 ; Schols et Voragen, 2002).

1.2. Les coudes pectiques

Le L-rhamnose (figure 6 et 8), un désoxyose, interrompt la suite des résidus
galacturonyles de la chaine principale a des intervalles plus ou moins réguliers et lui confére
sa forme caractéristique en zigzag (figure 8). Des polysaccharides neutres, par exemple le
galactane, sont rattachés aux unités rhamnose et forment des chaines latérales (Gerhard,
1993). Ces résidus de rhamnose incorporés au hasard aux chaines principales forment des
coudes pectiques qui ont comme conségquence la modification de la linéarité de la chaine
principale (Morris et al., 2002).

Les rhamnogalacturonanes sont principalement constitués d'une séquence répétée de
[ - 2) a- Rha(1—4) a - GalA (1], dans laguelle le L - rhamnose porte quelques chaines
latérales neutres d'arabinose et/ou de galactose (Bonnin et al., 2002).

1.3. Leschaineslatérales

Il semble qu'il existe, selon la source, des polyméres a régions entierement
galacturoniques interrompues sans régularité par des rhamnoses, ou I'alternance rhamnose-
acide galacturonique se répete sur un segment de longueur faible. Dans la plupart des cas la
chaine principale est substituée par des glucosides riches en arabinose et en galactose, se lient
(majoritairement) sur le C-4 des coudes rhamnosylés de la chaine. Le plus souvent le
polymeére apparait comme une macromolécule ou aternent des segments non substitués
(zones lisses) et des segments ou les chaines latérales sont nombreuses (zones hérissées).
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Schématiquement, I’ élément caractéristique et déterminant en termes de comportement
rhéologique est que les unités rhamnoses induisent une rupture dans la linéarité du
polymere par la formation des coudes pectiques (Bruneton, 1999).

Les chaines latérales composées de résidus d'arabinose et de galactane sont également
présentes, aléatoirement dispersées ou localisées dans les régions "hérissées' (Morris et al.,
2002).

Rhamnogalacturonan Il Homogalacturonan Xylogalacturonan Rhamnogalacturonan |

O = D-Galacturonic acid B ® - L-Arabinose @] D-Apiose & O-Acety
& =L-Rhamnose & =D-Galactose & L-Fucose ?

@ -=D-Glucuronic acid @ =L-Aceric acid @ =D-Xylose (e) = Borate
& = Kdo L ] D-Dha L]

Figure8 n Structure schématique de la pectine (Henrik et a., 2007).

(A) Hexoses (B) Pentoses

HO CHOH .0 (C) Uronic acids (D) Deoxy sugars
2

e

p-o-Galactose p-o-Xylose

0
4 CHOH .0 OH

i-L-Rhamnase (Rha)

H
[-1-Arabinose CHy- OH
H ™0
0 H H
) HO
4 -H OH ~0H
HOCH, OH oy H
oM a-0-Glucuronic acid (GlcA) a-L-Fucose (Fud
p-o-Mannose u-p-Apiose

Figure9 n Structure des sucres communément trouvés dans la paroi cellulaire des plantes:
(a) Hexoses, (b) Pentoses, (c) Acides uroniques (sucres acides) et (d) Deoxy Sucres
(Taiz et a., 2002).

15



Partie | : Etude bibliographique Chapitre 2 : Sructure et caractéristiques des substances pectiques

2. Propriétés physico-chimiques des substances pectiques
2.1. Déermination de la masse moléculaire des pectines

La détermination de la masse moléculaire des pectines est a I'heure actuelle, un défi a
cause des probléemes d hétérogénéité. Hwang et al. (1998) ; Constenla et al. (2002) ont
calculé M en fonction de la viscosité intrinseque [n], d apres le modele de Mark-Houwink-
Sakurada (MHS) :

[n]=K.M?*

k et a sont les constantes de MHS.

Il existe d'autres techniques pour la détermination de la masse moléculaire moyenne en
poids et en nombre, utilisant des méthodes de chromatographie (par perméation de gel) ou par
le détecteur de diffusion de lumiére (laser light scattering detector) (Belhamri, 2005).

Certaines substances pectiques tournent autour de 100 kg/mol.

2.2. Degré de méthylation

Les acides D-galacturoniques (GalA) liés par des liaisons a-(1—4) peuvent étre
estérifiés par le méthanol sur le groupe carboxylique (Cs) (Figure 10) (Wicker et al., 2003 ;
Tillmann et a., 2002).

Le degré de méthylation (DM) est défini comme le pourcentage des groupes
carboxyliques estérifiés avec du méthanol (Bonnin et al., 2002 ; Levigne et a., 2002).

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

2.3. Degréd’acétylation

Larépartition et la longueur des zones homogalacturoniques et rhamnogalacturoniques, le
degré d'estérification et la distribution du méthanol, de I'acide acétique et de I'acide férulique,
la quantité, la longueur et les ramifications des chaines latérales sont variables selon les
especes, la maturité, lalocalisation dans la plante et les conditions d'extraction (Ralet, 2006).

Les acides D -galacturonique (GalA) liés par des liaisons a-(1—4) peuvent étre acétylés
sur les positions C; et/ou Cs (Figure 11) (Wicker et al., 2003; Tillmann et al., 2002).

Le degré dacétylation (DAc) est défini comme le pourcentage des résidus de GaA
estérifiés par un groupe d'acétyle (Bonnin et al., 2002 ; Levigne et al., 2002).

Il n'y a aucune explication claire au sujet de l'origine des propriétés émulsifiantes des
pectines. Suite a la présomption qu'un contenu élevé d'acétyles pourrait augmenter
I'nydrophobicité de la pectine, des études de la capacité d' émulsification de la pectine de
betterave sucriére par rapport a sa structure chimique, ont conclu qu'il n'y avait aucune
évidence pour un rapport entre la composition chimigue et les capacités d'émulsification.
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Néanmoins, les capacités d'émulsification de la pectine de betterave peuvent ére
expliquées par la présence des groupes acétyles (4 —5%).

De nouvelles éudes sur les propriétés d’ émulsification des pectines de citron ont montré
gue la pectine de citron de faible teneur en degré d acétylation, peut avoir une capacité
d'émulsification intéressante. La pectine de faible poids moléculaire d'environ 60-70 kg/mole
et un degré de méthylation éleveé présente les meilleures propriétés d'émulsification.

2.4. Degré d’amidation

Ce paramétre concerne surtout la pectine faiblement méthylée amidée (LMAP). Le
degré d'amidation (DA) est le pourcentage de groupes carboxyliques sous la forme d'amide
(Figure 10). Un DA autour de 17 %, permet a ce type de pectine de tolérer plus de variation
de contenu de calcium et de posséder un degré plus élevé de thermoreversibilité (Matia-
merino et a., 2004).

Les pectines faiblement méthylées amidées (LMA) sont obtenues par amidation et
deésterification partielle des pectines hautement méthylées (HM) dans un systéeme hétérogene
en présence d'ammoniaque et dalcool, ou dans un systéeme homogene en présence de
I’ammoniague aqueuse concentrée (Guillotin et al., 2007).

L'ammoniaque a été diluée avec du méthanol a des concentrations appropriées pour
réduire au minimum des réactions secondaires comme la saponification et la b-élimination
(Van Alebeek et al., 2001).

Il n'est pas permit d'avoir plus de 25 % de I'ensemble des groupements carboxyles

sous la forme amide pour la pectine amidée destinée aux produits alimentaires.

Groupe carboxilique Groupes Groupe carboxilique
méthylé carboxiliques amidé
l.’JH3
& or
C|::O OH Cc—=—0 OoH
(o] Q o—7/|—H
HO —— OH H
O
OH —0 oH (|3:O
(I:)H I‘~lH2
e n

Figure 10 n Structure chimique représentative de pectine montrant la répétition
typique des groupes (White et al., 1999).
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o
ﬁ“?::— OH
HO o
¢ OH )
OH
DHC‘,CHS
S

Figure 11 n Acide galacturonique acétylé en position O, (Laurence et a., 2001).

Tableau 2 n Acide galacturonique (GalA), rhamnose (Rha), arabinose (Ara),
xylose (Xyl), galactose (Gal) et teneurs en protéines (% en poids), degré de
méthylation et degré d'acétylation de certaines pectines obtenues par extraction
acide (Leroux et al., 2003).

Pomme Agrumes Betterave
GalA 73.1 79.2 62.4
Rha 2.3 14 54
Ara 4.4 1.1 51
Xyl 1.7 0.2 0.2
Gal 4.2 2.4 9.3
SN@ 12.6 5.1 19.9
Protéine 1.6 3-3.3 10.4
Dac @ 5 1.4-1.6 16-35
DM ©@ 74 72 54
@ Total de sucres neutres; @ Dac: degré d'acétylation

®) DM: degré de méthylation

3. Evolutions de la stabilité des substances pectiques.
3.1. Dégradation par voie enzymatique
Selon Ranveer et al. (2005), les enzymes pectolytiques (Figure 12) peuvent se diviser,
en 3 groupes comme suit :
- Les protopectinases : qui dégradent les protopectines insolubles et donnent une
teneur élevée en pectines soluble de haute polymeérisation.
- Lesestérases: qui catalysent la deestérification des pectines par I'enlévement des
esters méthoxyles.
- Les depolymerases: qui catalysent le clivage hydrolytique des liaisons glycosidiques

a- (1—4) qui font partie de I’ acide D-galacturonique dans les substances pectiques.
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Alors que Be'lafi-Bako et a. (2007) divisent les pectinases responsables de I” hydrolyse
des pectines en 3 groupes:

- Lespectinestérases : catalysant la deestérification des pectines par I’enlévement des

esters méthoxyles.

- Les enzymes hydrolytiques depolymerases (comportant polymethyl-galacturonases et

polygalacturonases) : qui catalysent le clivage hydrolytique des liaisons glycosidiques

a-(1—4) qui font partie de I’ acide D-galacturonique dans les substances pectiques.

- LesLyases: catalysent le clivage des liaisons glycosidiques par transélimination.

Les pectinases comportent les pectines methylesterases, qui libérent le méthanol estérifié
au C6 des résidus de galacturonate. Les dépolymerases hydrolysent les liens glycosidiques ou
les cassent par I'intermédiaire de la b-élimination. L'action de ces hydrolases et lyases peut
commencer de I'extrémité des chaines ou aléatoirement. Certaines de ces enzymes sont
spécifiquement actives envers des oligogalacturonates au lieu du substrat polymere et sont,
pour cette raison, des oligomerases vrais. Le résultat de la dépolymeérisation est la formation
de (des) oligogalacturonate(s) ou des (oligo)galacturonate(s) insaturés. Le galacturonate
(insaturé) et/ou les petits oligoméres peuvent étre pris par la cellule, et les oligoméres sont
encore convertis par des oligogalacturonases en monomeres (insaturés) (Van Rijssel, 1993).

COOR COOR

@ ~ K

OH COOR

PMG)’F‘G

COOCH

(b) PE

COOoR CcCOOoR

COOR

PLIF‘GL

Figure 12 n Modes d action des pectinases (Ranveer et a., 2005)
(PMG : polymethylgalacturonases ; PG : polygalacturonases ; PE : pectinesterase ; PL : pectin lyase).
(8) R = H pour PG et CH; pour PMG ; (b) PE ; et (¢) R =H pour PGL et CH; pour PL.
lafleche indique la place ou | es pectinases réagissent avec |es substances pectiques.
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3.1.1. Applications biotechnologiques des pectinases :

Les pectinases ont éé utilisées, depuis plusieurs années, dans plusieurs industries,
comme les textiles, le thé, le café, I'extraction des huiles, le traitement des eaux usées
industrielles, etc.

3.1.1.1. Extraction dejusdefruits:

Les enzymes jouent un role essentiel dans la technologie des jus de fruits. Les
préparations d’ enzymes pectolytiques et amylolytiques interviennent depuis plus de 60 ans
dans la production des jus de pommes et de baies. Ces enzymes pectolytiques sont employées
par l'industrie de transformation des fruits pour augmenter le rendement et améliorer la
liquéfaction et la clarification (depectinisation) (Be€ lafi-Bako et d., 2007).

Certaines enzymes (Pectinex SMASH XXL) sont des enzymes puissantes, agissant
efficacement et aux pH tres différents, sur de nombreuses variétés de pommes provenant de
diverses zones geéographiques. Elles sont aussi actives a plusieurs températures de
transformation, sur les pommes fraiches ou stockées (BioTimes, 2003).

3.1.1.2. Traitement des eaux usées

Le prétraitement par boues activées, des eaux usées contenant des pectines (provenant de
rejets de sous produits d'unités d'industries de légumes) avec des enzymes pectinolytiques
facilite cetraitement (Ranveer et a., 2005).

3.1.1.3. Fermentation du thé et du café

Le traitement du thé par les pectinases accélére sa fermentation et inhibe aussi la
formation des propriétés moussantes de sa poudre instantanée par destruction des pectines.
Ces mémes enzymes sont utilisées dans la fermentation du café pour enlever la couche
mucilagineuse des grains de café (Ranveer et al., 2005).

3.1.1.4. Extraction des huiles

Les huiles d’agrumes, comme | huile de citron peuvent étre extraites par les pectinases.
Celles-ci détruisent les propriétés émulsifiantes des pectines, ce qui interfere avec la
collection d’ huiles des extraits de peaux de citron (Ranveer et al., 2005).
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3.2. Dégradation par voie chimique.

Il est nécessaire de préciser que les molécules de pectine (additif alimentaire) ne sont
pas stable dans toutes les conditions (Schols & Voragen, 2002).
- Les pectines en solution sont stables aux pH 3 et 4.
- Pour des pH < 3, et a basse température, les groupements acétyles et méthyles sont
déstabilisés et les sucres neutres sont hydrolysés. Si la température augmente I'hydrolyse est
accélérée.
- Enmilieu alcalin et a basse température, les groupements esters sont saponifiés.
- En milieu neutre et atempérature ambiante, la saponification est accompagnée de laréaction
de dépolymérisation. Cette dégradation a lieu uniqguement dans les liaisons glycolsidiques et
dans les résidus d'acides galacturoniques méthoxylés.
- A une températures de 115 °C, la dégradation n'a lieu qu'a pH légérement acide (pH proche
deb5).
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1. Extraction et précipitation des pectines

Les substances pectiques qui sont un groupe de polyosides amorphes, font fonction de
ciment-intracellulaire.

Dans I'industrie alimentaire, les pectines sont employées pour leurs propriétés gélifiantes
et épaississantes. Les écorces de citron et les pulpes de pomme, sous-produits de I'industrie
des jus, sont généralement employées en tant que matieres premieres pour |'extraction de
pectine. Des pectines peuvent étre extraites a partir des murs de cellules par des méthodes
physiques, chimiques et enzymatiques. Les méthodes physiques, telles que I'extrusion-cuisson
ou |'extraction assistée par micro-onde, peuvent étre employées (Panouillé et al., 2006).

L'extraction des pectines de la matiére premiere est habituellement effectuée par le
traitement acide (pH 1,5 - 3) a température dlevée (70 a 90 °C), en utilisant I'acide
chlorhydrique, I'acide nitrique ou, dans certains cas, I'acide sulfurique. Cette éape permet
I'extraction et la solubilisation des matériaux de pectine des tissus végétaux (Lopes da Silva
et al. 2006).

L'extrait de pectine est alors séparé des résidus de peau ou de pulpe par des procédés
de filtration ou de centrifugation. La pectine est alors séparée de I'extrait purifié par
précipitation avec de I'alcool (isopropanol, éthanol, ou méthanol) ou par la précipitation avec
des selsinsolubles, par I'addition d'un cation polyvalent, habituellement en aluminium (Lopes
da Silvaet al., 2006).

Le précipité obtenu est lavé avec de I'alcool et filtré pour enlever les impuretés
solubles, et finalement séché et broyé en poudre.

Ces polymeres mixtes d'oses et d’acides uroniques sont plus ou moins facilement extraits
du tissu végétal en utilisant les méthodes d’ extraction suivantes :

1.1. Extraction enzymatique

Les pectines et enzymes qui leur sont associées jouent un réle important dans
I'industrie alimentaire, les enzymes dans l'industrie des jus de fruits, les pectines, par leur
propriétés gélifiante et stabilisante. Aujourd'hui les pectines sont produites par précipitation a
partir d'effluents acides, ce qui entraine un certain nombre de problémes, comme la corrosion
des équipements. De plus, cette hydrolyse incontr6lée résulte en un affaiblissement du degré
de polymérisation, paramétre important des pectines commerciales. L'extraction enzymatique
permet de contourner ces probléemes. Des essais d'extraction par différentes enzymes : endo-
arabinase, galactanase, pectine lyase, endopolygalacturonase ont éé effectués. Parmi ces

enzymes, I'endopolygalacturonase permet d'obtenir des pectines & haut degré de méthyle
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estérification. Beaucoup de micro-organismes produisent cette enzyme, mais les levures du
genre Kluveromyces la produisent comme seule enzyme pectolytique (Donaghy et al.,1994).

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

Source Rendement en pectine (%)
Ecorces d orange 12.5
Ecorces de citron 18.0
Marc de pomme 6.5
Pulpe de betterave <10

1.2. Extraction des pectines par les agents complexants
L’ extraction des pectines s effectue a partir d’'un matériel finement broyé en milieu

aqueux ou faiblement acide, ou encore en utilisant des agents complexants, comme I'EDTA
ou |’ oxalate de sodium (Multon, 1991).

La pectine est extraite en employant les procédures d’ extraction suivantes :
Solubilisation par HCI (pH 2.5, 90°C, 90 minutes); Précipitation soit par I'oxalate
d'ammonium (0,25%, pH 3.5, 75 °C, 90 minutes) ou avec de 'EDTA (DETA : disodium
ethylenediamine tetraacetic acid) (0,5% 90 °C, 90 minutes) (Kar et al., 1999).

Extraction par les selsde précipitation

Les matieres seches obtenues aprés séchage des écorces d'orange fraiches, ont é&é
soumises a |'extraction en gjoutant de I'eau, dans un rapport: écorces/ eau de: 1/50. Le pH a
été qusté al,5avec 0,5 M HCI. Le mélange a été alors chauffé a80 —-82 ° C., et I'extraction
a été effectuée avec agitation continue pendant une heure. Apres quoi, la masse chaude a été
filtrée al'aide d'un tissu (Kratchanovaet al., 2004).

Selon Zhongdong et a. (2005), les écorces d'oranges ont été lavées avec de I'eau
propre jusqu'a ce que I'eau de lavage finale devient sans couleur. Aprés avoir été séchée, les
écorces ont é&é plongées dans I'eau, dans un rapport: écorces/ eau de 1/20. Le pH a été ajusté
a 2 avec une solution de 0,5 M HCI. Les échantillons sont maintenus stables, pendant 10

minutes. Le mélange a été aors chauffé, filtré et refroidi. Plus tard, 50 ml de solution saturée
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de sulfate d'aluminium (Alx(SO4)3) ont é&é goutés lentement dans le filtrat et le pH a été
gjusté a4 par I'addition de la solution d'ammoniague.

Aprés ces traitements, le filtrat a éé agité pendant une demie heure, puis laissé
reposer une heure pour permettre au gel d’hydroxyde d'aluminium de pectine de se former, ce
dernier (gel) a été alors rassemblé par centrifugation. Apres avoir été traité avec de 1'alcool
éthylique acidulé [60% alcool éhylique / HCI concentré. ; 5/1 (v/v)]. Le gel d’hydroxyde
daluminium de pectine a été alors lavé avec de I'eau propre et seché a la température
ambiante.

Le gel a été filtré de nouveau, lavé deux fois avec de I'alcool éthylique neutre (60 %),
ensuite déshydraté par trempage en alcool éhylique pure (1000 mL), finalement, la pectine a
été sechée a 50 ° C dans une étuve acirculation d'air.

A I'échelle industrielle on observe d' assez grandes différences d’ une usine a I’ autre
dans la facon de procéder, mais Cheftel et al. (1978) donnent I’ exemple ci-aprés qui peut étre
considéré comme représentatif : 3 parties d’ eau pour 1 partie en poids d’ écorces seches ; pH
1.3-1.4 ; température : 90-100 °C ; durée une heure.

1.3. Extraction par I'alcool

La pectine est obtenue a partir de résidus sous forme de poudre ou de concentré.

Avant |’ extraction de la pectine, les résidus séchés a 90 °C sont triturés et traités a |’ eau froide
a la température de 10-15 °C durant 30-40 minutes en vue de I’ élimination des sucres, des
acides, des sels et d' autres substances solubles qui rendent difficiles I extraction de la pectine.

Aprés blanchiment des fruits ou des résidus pendant 7 minutes par lavapeur ou |’ eau
chaude, la pectine est extraite par I'eau chaude (80-95°C) acidulée avec de |'anhydride
sulfureux de sorte que le pH du mélange soit dans les limites de 1.8-2.7 (Benamara et
Agougou, 2003).

Cette acidification est surtout nécessaire pour I'hydrolyse de la protopectine. Le
chauffage accélére I’ extraction et inactive les enzymes. Le rapport résidus / eau cité par
Benamara et Agougou (2003) représente 1/26, aors que ce rapport peut ateindre 1/50 avec un
intervalle du pH de 3.8-4.0 dans les conditions optimales citées par Singthong et al. (2005) .

La durée de traitement a I’eau chaude est d'une heure. L'extrait pectique obtenu par
pressurage est séparé sur un tambour perforé et purifié de I’amidon, de protéines et autres
substances organiques. La pelure subit une deuxiéme extraction.
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L’ extrait purifié est concentré dans une installation sous vide a la température de 60 °C
minimum. Selon Berardini et al. (2005) la solution est chauffée a 90 °C pendant 2,5 h.
Cependant les 60 derniéres minutes, un chauffage sous vide est employé pour réduire le
volume de la solution de 50%.

Aprés refroidissement, le filtrat est coagulé en utilisant un volume égal d'éthanol a
96% et laissé pendant une heure. La pectine coagulée est alors séparée par filtration, lavée
une fois avec de I'éthanol 70% acidulé (0.5%HCI), puis avec de I'éthanol 70% pour
neutraliser le pH et finalement avec de I'éthanol 96%. Aprées quoi, la pectine est sechée a
60 °C dans une étuve de laboratoire (Kratchanova et al., 2004).

Pour obtenir un concentré pectique. L’extrait n'est pas séché mais évaporé dans un
appareil sous vide pendant 2-3 h jusqu’a une teneur en matieres séches de 18-24 %. On le
soumet ensuite a un chauffage de 75-77 °C puisil est emballé hermétiquement dans des boites
en verre ou métalliques et pasteurise a 75-80 °C pendant 40-60 min (Benamara et
Agougou, 2003).

1.4. Extraction physique

L’extraction des pectines de la paroi exige un milieu agueux (eau pure, agents
chimiques dilués ou enzymes). Cependant, un certain nombre de procédés d’ extraction des
pectines sont considérés comme physiques (ou mécaniques). Parmi ces procédés
insuffisamment précis, se classent les extractions par cuisson-extrusion, autoclave, micro-
onde, Soxhlet ou pression manuelle. Le rendement et la composition osidique des pectines
extraites par cuisson-extrusion varient en fonction des parameétres d'extraction, et ce
rendement est, dans certains cas, similaire a celui obtenu par extraction acide. L’ extraction par
Soxhlet donne un rendement pectique plus important que celui par extraction par pression
manuelle. Cette derniere conduit, dans certaines conditions, a un rendement plus élevé que
I’ extraction assistée par micro-onde (Y apo, 2007).

2. Solubilité

D’un point de vue nutritionnel, les pectines sont considérées comme des fibres
solubles ayant une forte capacité de rétention d'eau, celle-ci éant un bon solvant pour les
pectines.

La pectine est un biopolymere hydrosoluble qui donne des solutions visqueuses. En ouitre,
la pectine a des capacités gélifiantes (Y okoi et al., 2002).

Des solutés jusqu' a environ 4% (p/p) peuvent ére préparés. L'hydrosolubilité diminue
guand le DM diminue (Lopes da Silva et al., 2006).
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3. Viscosité des pectines

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

Toutefois, les pectines ont des effets intéressants du fait du comportement newtonien
des solutions de pectines a faible concentration. Ces propriétés sont particulierement
remarquables chez les pectines d’ agrumes possédant des poids moléculaires élevés. Elles sont
alors utilisées dans des produits comme les jus de fruits concentrés pour restituer la viscosité
caractéristique des jus (Leroux et al., 1983).

Les pectines sont largement répandus pour leur propriétés épaississantes et gélifiantes
dans beaucoup d'aliments, ainsi que dans les applications industrielles (par exemple creme
glacée, sauce, cremes desserts, flans, confitures et gelées, conserves de viande, confiseries,
etc.) ; Ces applications sont liées aux propriétés rhéologiques complexes des produits
(Osmond et al., 2002).

4. Pouvoir gélifiant.

Les pectines pour ses propriétés gélifiantes, épaississantes et sabilisantes sont
largement utilisée dans les industries agro - alimentaires. Commercialement, elle est extraite
surtout des écorces d’agrumes (limon et citron) et marcs de pommes. Sous certaines
conditions bien définies, la pectine peut former une solution visco - éastique et un réseau
structural qui sont largement exploités dans les confitures, gelées et marmelades.

Les propriétés fonctionnelles sont sensibles au degré d'estérification (DE), dont la
valeur dépend du type de tissu végétal a partir duquel la pectine est extraite.

Les pectines hautement méthylées (DE > 50 %) forment un gel dans un milieu acide a
forte teneur en sucre (>50 %), aors que les pectines faiblement méthylées (<50 % DE)
forment un gel par différents mécanismes en présence des ions de calcium (Akhtar et al.,
2002 ; Dennapa et a., 2006 ; Lopes da Silvaet al., 2006).

Les gels de pectine HM sont plus faibles que les gels de pectine LM et leur stabilité
diminue avec l'augmentation de la température. Les propriétés des gels de pectine sont
également affectées par la distribution des charges le long de la chaine de
I"homogalacturonane, la masse moléculaire moyenne de I'homogalacturonane, la
concentration ionique de la solution, et la nature du cation de réticulation. La formation de gel

est inhibée par I'augmentation du degré d acétylation de I’homogalacturonane et par la
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présence des régions de rhamnogalacturonane | attachées a I’ homogalacturonane (O’ Neill et
al., 2001).

Les efficacités relatives de gélification avec de la pectine hautement méthylée
compareées sur la base des concentrations molaires des résidus de monosaccharides plutét que
de leurs concentrations simples en poids, dans les conditions acides (pH 3,0) a suivi l'ordre:
glucose > saccharose > fructose.

Le sorbitol [CH ; OH-(CHOH) 4-CH , OH] et le xylitol [CH ; OH - (CHOH) 3-H , OH)]
se sont avérés comparables au glucose dans leur capacité d'induire la gélification de pectine
(Tsogaet a., 2004).
Conditions optimales de gélification des pectines HM et leurs incidences sur le produit
fini (Michel, 2002)
Lagélification dépend :

- Delateneur en pectines;

- Delateneur en sucres;

- DupH.

Un équilibre entre cestrois facteurs permet une bonne gélification (figure 1.3.12).

Le pH est un facteur important. En pratique, il doit se situer entre 2.9 et 3.3 mais il dépend
de laqualité du la pectine.

Larigidité du gel décroit avec la température. Les chocs mécaniques pendant la phase de
gélification / refroidissement cassent le gel (gel trouble).
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% sucres ,
80 % Crigtallisation
Gel casst Optimum Texture de bouillie
50 %
Pas de gel Gel faible Pas de gel
25 3 35 pH

Figure 13 n Gdlification en fonction du pH et dela concentration en
sucres (Michel, 2002).

Pectine du commerce
Pour une production standardisée, il est intéressant d’ utiliser des pectines du commerce.
Les pectines sont classées en fonction de leurs taux de méthylation, qui définit leurs

usages par leur vitesse de prise en gelée (tableau 3)

Tableau 3 n caractéristiques des pectines du commerce (Michel ; 2002).

Taux de méthylation Vitesse de gdlification pH Utilisation
>74 Ultrarapide <3 min 3,1-35 Fruits entiers non acides
71-74 Rapide3a7 min 2,9-33 Confiture artisana e
66 — 69 Médium 15 a22 min 2,8-31 Confiture acide
60 — 65 Lente > 30 min 2,6-29 Gelée, geléetrés acide, confiture sous vide

Les pectines faiblement méthylées peuvent former un gel en présence des ions de
calcium, cette gélification dépend du degré d’ estérification et de la concentration en ions de
calcium (Giannouli et al., 2004 ; O'Neill et al., 2001).

Les pectines hautement méthylées (HM) permettent généralement la gélification en
présence du sucre a pH bas. Alors que, les pectines faiblement méthylées (LM) peuvent
former des gels en présence du calcium sur un large intervalle de pH avec ou sans le sucre.
Des gels sont normalement formés a une concentration > 1%. Deux types de pectines LM sont

produites commercialement :
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1) Bien qu'une certaine pectine LM soit fabriquée dans les usines, elle est habituellement
manufacturée a partir de pectines HM. |l y a quatre méthodes de déméthylation selon les
agents utilisés: acides, alcalis, enzymes et ammoniaque en alcool (Iglesias et d., 2003).

D’autres sont préparées par traitement acide en éthanol ou I'isopropanal ;

2) Les pectines amidées sont préparées par |'action de I'ammoniague dans une suspension

alcoolique de la pectine (Barrera et a. 2002).

Lorsque deux portions de chaines sont congtituées d'acides galacturoniques non
méthylés, elles peuvent se lier en présence de calcium selon le schéma suivant :

Figure 14 n La"boite a oeufs' ou "egg box". Du calcium bivalent peut se lier a 9 oxygenes
électronegatifs et assurer aing la liaison entre 2 chaines de pectines
(http://www.snv.jussieu.fr/bmedia/paroi/pectines.htm consulté le 15/02/2008)

Des chaines peuvent ainsi se lier et les pectines forment alors un gel. Cette gélification
peut sinterrompre et les pectines devenir fluides si on enléve le calcium. Ceci est réalisé lors
de I'extraction par I'EDTA, qui est un chélateur puissant du calcium. Ceci peut étre fait aussi
si on abaisse le pH. La concentration forte en protons provoque aors le remplacement du
calcium.
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@ a.galacturonique

T a.gal.méthylé
@ rhamnose

) suUtres oses

& jons calcium

Figure15 n Liaison de 2 chaines de pectines.
(http://www.snv.jussieu.fr/bmedia/paroi/pectines.htm consulté le 15/02/2008)

L'ensemble forme alors un réseau complexe :

Figure 16 n Uneautre représentation du réseau de pectines
(http://www.snv.jussieu.fr/bmedia/paroi/pectines.htm consulté le 15/02/2008)
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DM % Classification Utilisations typiques
80 = Produits laitiers acides
Rapide Confitures
70 —
60 Lente Gelée, boulangerie, confiserie
Pectine HM Utilisation spéciale Confiture sucrée (utilisation & la maison)
50 =—fprsnnenes SCIRTLTPITITLPITE
Pectine LM Faible Produits a faible concentration en sucre
Réactivité
40 Moyenne _
du Calcium
20 Haute Produits fai blement acide ou
7 a faible concentration en sucre
20
el Ali id
Q
| Pectate iments non acides

Figure 17 n La gamme des pectines commerciales avec quelques applications
typiques (May C. D., 2000).

5. Pouvoir stabilisant et pouvoir épaississant

Les systemes contenant de la caséine avec de la pectine ont attiré une attention
considérable des chercheurs concernés par le réle des interactions protéine-polysaccharide en
colloides alimentaires.

Matia=merino et a., (2004) ont identifié que la texture et la stabilité des produits a
base de lait peuvent ére manipulés avec sensibilité par I'addition de la pectine, en raison :

- De ses propriétés gélifiantes/épaississantes (par exemple en cremes desserts a base
de laits acides et non acides) ;

- De ses propriétés stabilisantes (par exemple dans des boissons de yaourt, des
boissons de petit lait, des mélanges de lait/jus et des émulsions d'huile en eau).

Selon Guillotin et al. (2007) on peut utiliser aussi les pectines faiblement méthylées
pour stabiliser des boissons contenants du lait acidifié.

La pectine peut aussi étre utilisée pour stabiliser les boissons troubles (Akhtar et al.,
2002).

Les boissons contenants du lait acidifié sont des produits se présentant sous diverses

variations, par exemple mélanges de jus de fruit et de lait, boissons de yaourt, lait de soja,
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képhir, etc. Ces boissons peuvent étre décrites en tant qu'un systéme de protéine liquide
acidifié avec une stabilité et une viscosité semblables au lait normal. Mais I'addition de la
pectine hautement méthylée (pectin HM) a ces boissons contenants du lait acidifié résulte
comme lameilleure maniére d'empécher la formation d'un dép6t (Laurent et al., 2003).

Dans un lait acidifié, les protéines sont chargées positivement (pH < point
isoélectrique) et réagissent avec les pectines chargées négativement. Ces interactions
électriques forment un complexe protéine-pectine qui stabilise les protéines du lait et

empéche la précipitation de ces derniéres lors de la pasteurisation (Leroux et a., 1983).

6. Pouvoir émulsifiant

L'émulsification est une propriété fonctionnelle normalement liée aux protéines des
aliments. En revanche, le caractére principalement hydrophile des polysaccharides signifie
gu'ils montrent généralement peu d'activité dans une interface huile-eau et sont donc pas aussi
utiles en tant qu'agents émulsifiants.

Des 1927, I'utilisation de la pectine a été suggérée comme agent émulsifiant dans
diverses applications telles que les émulsions d'huiles végétales, de mayonnaise (Leroux et al.
2003).

Comme la plupart des polysaccharides, les pectines ne sont pas généralement
considérées comme des agents émulsifiants. A I'exception de la pectine acétylée de la
betterave sucrieére, qui est beaucoup plus tensio-active que les pectines HM ou LM, et
aisément capable de produire et de stabiliser I'émulsion d'huile végétale en eau.

La teneur en calcium de la pectine semble avoir un effet important sur la stabilité
d'émulsion. Des études ont mentionné la probabilité que le calcium induirait une floculation
liante (Leroux et al., 2003).

L'origine moléculaire de considérables capacités d’ émulsification (et moussante) de
pectine de betterave sucriére est le caractere hydrophobe des groupements acétyle (2-9 %).

Des travaux récents, ont montré que les pectines dépolymérisées (préparées par
hydrolyse acide d’ une pectine de poids moléculaire 150 KDa) de poids moléculaire inférieur a
80 KDa provenant des agrumes et des pommes, peuvent posseder de bonnes caractéristiques
de sabilisation d'émulsion méme si elles sont faiblement acétylées (<0.8 %). Ce bon
comportement d’émulsification sest avéré pour étre associé a une activité de surface
beaucoup plus élevée de la pectine dépolymérisée par rapport au citron ou a la pectine
normale de pomme (Akhtar et al., 2002).
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7. Pouvoir moussant

L'origine moléculaire des capacités considérables d’émulsification et du pouvoir
moussant de la pectine est le caractere hydrophobe des groupes acétyles (2-9%) (Akhtar et
al., 2002).

8. Lerdledes pectinesdansla nutrition et dansl’industrie alimentaire
8.1. Leur réle comme additif alimentaire

Les pectines ont d'abord éé utilisées pour la préparation des confitures, des gelées,
des marmelades et des conserves, qui sont les gels tartinables (N’ BeMiller, 2001 ; Marathe et
al., 2002).

La formation des complexes de protéine-polysaccharide peut étre utilisée pour
améliorer les propriétés fonctionnelles des protéines. Les interactions proténe-pectine
améliorent la solubilité, I'émulsification, la gélification et le comportement moussant des
concentrés protéiques (Barrera et al., 2002).

8.2. Leur role comme produit pharmaceutique

Les pectines sont potentiellement utiles en tant que produits pharmaceutiques
puisqu'elles ont montré une influence au niveau du cholestérol dans le sérum et pour induire
de diverses immuno - réactions, et peuvent éliminer les métaux lourds toxiques auxquels
elles selient.

La pectine entre dans la composition de spécialités pharmaceutiques pour ses
propriétés  anti-acides (GELOPECTOSE®),  hémostatiques (ARHEMAPECTINE
ANTIHEMORRAGIQUE®) ou anti-diarrhéiques (TANALONE®) (Jourdain et al. 2005), et
peut aussi étre utilisée comme adhésif dans la chirurgie dentaire (Boonrod et al.,2006).

Siondalski et al., (2007) ont cité qu’un apport supplémentaire en fibres diététiques et
particulierement sa forme soluble, pectine, diminue le risque de I’ infarctus du myocarde. Dans
un groupe de patients présentant la prise quotidienne de plus de 15 g de fibres diététiques le
risque de la maladie coronaire est réduit plus de 11%.

Les pectines sont employées pour réduire le niveau du cholestérol dans le sang chez
I'nomme (Cara et al., 1993), et sont appliquées pour éiminer les métaux lourds toxiques
(Y okoi et al., 2002).

Des pectines de faible masse molaire (PFMM) ont éé obtenues par hydrolyse

enzymatique de pectines commerciales. L'effet de ces pectines sur le métabolisme du
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cholestérol a été étudié chez le rat. Les effets des pectines et des PFMM sur le taux de
cholestérol-LDH (lipoprotéines haute densité) sont identiques : on observe une réduction
denviron 30 % par rapport au groupe ayant subi le régime hypercholestérolémiant. Leurs
effets sur le taux de cholestérol dans le foie sont également identiques : la réduction est
d'environ 22 % (Y amaguchi et al., 1994).

Le sulfate de pectine prolonge la coagulation du sang et peut ére employé au lieu de
I'héparine, bien que sa toxicité empéche son utilisation prolongée. Les gels de pectine peuvent
également étre utilisés en tant que porteurs a émission lente de médicaments (O’Neill et al.,
2001).

L’addition de fibres alimentaires réduit I'hyperglycémie et I'hyperinsulinémie post
prandiale (Chene, 2003).

La pectine, glucide utilise communément pour gélifier les confitures, est capable de
fixer les nucléides radioactifs (césium 137 et strontium 90) pour les éliminer a travers les
selles. C'est Nesterenko, (2002), qui a découvert une méthode encore largement méconnue
dans le monde médical. Les résultats en sont probants : une évaluation avec la collaboration
de scientifiques britanniques sur mille enfants (contaminés par la catastrophe de TCHERNOBYL)
traités par la pectine a montré une diminution de 60 & 80 % de la teneur en césium 137 dans
leur organisme.

L’ utilisation de la pectine comme molécule permettant I’ élimination de radionucléides
et métaux lourds a éé expérimentée chez I’animal et chez I'homme dés 1977.

L'utilité de la pectine a été démontrée dans le traitement de I'intoxication par le plomb,
le mercure et autres métaux lourds (Cardinale, 2003).

Une étude réalisée in vitro a montré par ailleurs que la pectine de betterave présentait
une haute affinité pour les ions Pb?* et Cu®*,celle de pomme, pour les ions Co®" et la pectine
de citron pour les ions Ni**. Dans cette éude, les auteurs démontrent des propriétés de liaison
trés faibles de la pectine avec les ions Cd®* (Jourdain et al., 2005).

Une matrice composée de la pectine et du poly(lactide-coglycolide) «P(Iga)»
supportant |'attachement et la croissance des cellules, a été employée médicalement pour la

réparation detissu et larégénération d'organe pendant des décennies (LinShu et a., 2004).
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8.3. Autres applications des pectines et leursrésidusd’ extraction

Les pectines ont é&é égaement employées comme cryoprotecteurs dans les surimis
qui sont des mélanges protéiniques d'origine japonaise a base de poisson aromatisé, ayant le
go(t de crabe (Barrera et a., 2002).

Les résidus riches en pectines du traitement de la betterave sucriere contiennent des
guantités significatives d’ hydrates de carbone. Les pulpes de betteraves ont é&é évaluées pour
la conversion en éhanol en utilisant les bactéries de recombinaison comme biocatalyseurs.
L'hydrolyse des résidus riches en pectine suivie des fermentations éhanoiques par des levures
na pas éé productive parce que l'acide galacturonique et l'‘arabinose ne sont pas
fermentescibles en éthanol par ces organismes. Certaines bactéries de recombinaison comme
Escherichia coli souche KOII , kiebsiella oxyloca souche P2, et Erwinia chrysanthemi EC
16 pLOI 555, fermentent les hydrates de carbone contenus dans les pulpes de betteraves
avec des efficacités variables. E. coli KOIl peut convertir I'acide galacturonique pur en
éthanol avec la production minimale d'acétate. D'autres recombinants ont montré des
rendements inférieurs en éthanol avec des augmentations de production d'acétate et de
succinate (Doran et al., 2000).

9. Effets dela pectine sur la biodisponibilité en minéraux et en vitamines

Les effets de I’ ingestion de pectine peuvent donc étre bénéfiques (métaux, radionucléides)
mais également déléteres (minéraux, vitamines) en fonction des éléments considérés.

Suite a une administration orale de pectine on observe une diminution de I’ absorption
intestinale des acides aminés, des sucres (tel que le glucose) ainsi que des ions sodiques et
chlorures. La sructure de la pectine administrée semble avoir une influence sur ces
modifications d’ absorption intestinale : ainsi, les pectines hautement méthoxylées présentent
un effet inhibiteur sur I'absorption de glucose plus important que les pectines faiblement
méthylées.

Il est maintenant bien connu que les effets bénéfiques des fibres alimentaires ne
doivent pas masquer leurs effets indésirables sur la disponibilité biologique de certains

nutriments, notamment des minéraux et des vitamines.
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9.1. Effetsdela pectine sur la biodisponibilité en minéraux

Les effets sur les minéraux dépendent du degré d’ estérification et de la nature de la
pectine administrée : ainsi, une pectine faiblement méthylée diminue I'absorption et la
rétention des minéraux, conduisant alors a un déséquilibre des balances des éléments calcium,
magnésium et zinc. Les auteurs de ces études déconseillent I'utilisation des pectines
faiblement estérifiées en nutrition humaine (Jourdain et al., 2005).

Il apparait que I'administration de pectine peut conduire a une diminution de la
biodisponibilité en minéraux monovalents et divalents pour I’ organisme, pouvant avoir pour

conséguence un déficit nutritionnel en minéraux.

9.2. Effetsdela pectine sur la biodisponibilité en vitamines

Des travaux ont montré que I’ ingestion de pectine conduit a une déplétion en vitamine
B12, ainsi qu’a une diminution de la biodisponibilité en vitamine E, mais non en vitamine B9
(Jourdain et a., 2005).

Les effets de la pectine sont a moduler en fonction de la nature de cette pectine.
Néanmoins, les résultats de ces travaux vont dans le sens d'une diminution de la
biodisponibilité en vitamines, ce qui peut conduire a des déficits importants dans le cas
d’ utilisation chronique de fibres alimentaires.
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10. Normesrelatives aux pectines

Selon le Journal Officiel des Communautés Européennes, les normes relatives aux pectines

sont représentées dans les deux tableaux suivants.

E 440 (i) PECTINE

Définition

La pectine est congtituée essentiellement par les esters
méthyliques partiels de I'acide polygalacturonique
ainsi que par leurs sels de sodium, de potassium, de
calcium e dammonium. Elle est obtenue par
extraction, en milieu aqueux, de souches naturelles des
plantes comestibles  appropriées, généralement
d'agrumes ou de pommes. Les seuls précipitants
organiques autorisés sont le méthanol, I’ éthanol et le

propanol-2.

Composition

Pas moins de 65% d'acide galacturonique sur la
substance anhydre et exempte de cendres, apres lavage
al'acide et al’alcool

Description

Poudre blanche, jaune clair, gris clair ou brun clair

Solubilité

Soluble dans
colloidale opalescente. Insoluble dans I’ éthanol

I'eau, formant ainsi une solution

Pureté

Perte par déshydratation

Pas plus de 12% (105 °C, 2 heures)

Cendres insolubles dans I' acide

Pas plus de 1% (insolubles dans I' acide chlorhydrique

aenviron 3N)

Anhydride sulfureux

Pas plus de 50 mg/kg sur la substance anhydre

Teneur en azote

Pas plus de 1%, apres lavage a |’ acide et al’ éthanol

Teneurs en méthanol, éthanol, | Pas plus de 1% sur la substance anhydre, séparément
propanol-2 libres ou ensemble

Arsenic Pas plus de 3 mg/kg

Plomb Pas plus de 5 mg/kg

Mercure Pas plus de 1 mg/kg

Cadmium Pas plus de 1 mg/kg

Métaux lourds (exprimés en plomb) | Pas plus de 20 mg/kg
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E 440 (ii) PECTINE AMIDEE

Définition

La pectine amidée est constituée essentiellement par
les esters méthyliques partiels et par des amides de
I’acide polygalacturonique ainsi que de leurs sels de
sodium, de potassium, de calcium et d’ammonium.
Elle est obtenue par extraction, en milieu aqueux, de
souches naturelles appropriées de plantes comestibles,
généralement d'agrumes ou de pommes, puis par
traitement ammoniacal en milieu alcalin. Les seuls
précipitants organiques autorisés sont le méthanol,
I’ éthanol et le propanol-2

Composition Pas moins de 65% d'acide galacturonique sur la
substance anhydre et exempte de cendres, apres lavage
al'acide et al’alcool

Description Poudre blanche, jaune clair, gris clair ou brun clair

Solubilité Soluble dans I'eau, formant ainsi une solution
colloidale opalescente. Insoluble dans I’ éthanol

Pureté

Perte par déshydratation Pas plus de 12% (105 °C, 2 heures)

Cendres insolubles dans I' acide

Pas plus de 1% (insolubles dans I’ acide chlorhydrique
aenviron 3N)

Degré d’ amidation

Pas plus de 25 % de I’ensemble des groupements
carboxyles

Anhydride sulfureux

Pas plus de 50 mg/kg sur la substance anhydre

Teneur en azote

Pas plus de 2.5%, aprés lavage a I’ acide et al’ éhanol

Teneur en méthanol, éthanol, | Pas plus de 1% sur la substance anhydre, séparément
propanol-2 libres ou ensemble

Arsenic Pas plus de 3 mg/kg

Plomb Pas plus de 5 mg/kg

Mercure Pas plus de 1 mg/kg

Cadmium Pas plus de 1 mg/kg

Métaux lourds (exprimés en plomb) | Pas plus de 20 mg/kg
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Partie Il : Etude expérimentale Chapitre 1 : Extraction et détermination des rendements

1. Echantillons de matiéres premiéres

- 50 kilogrammes de résidus de pulpes d'oranges obtenues par extraction mécanique sont
récupérés en aval de la chaine de fabrication a l'unité industrielle de N'Gaous ont été
préalablement lavées puis séchés sur place dans un sechoir industriel (Thimon) et ont permis
d'obtenir 05 kilogrammes, d’ écorces seches.

- 05 kilogrammes, de dattes seches de faible valeur marchande de variété Mech-degla

«Kentichi », achetés dans un marché, ont é&é dénoyautées et broyeées.

Caractéristiques générales de la variété Mech-degla ( Hennachi et al., 1998)
Distribution géographique : Fréquente au Ziban.
Date de maturité : Septembre.
Date de récolte : Octobre-Novembre.
Utilisation de la datte : Fraiche et conservée.
Mode de conservation : Dans des sacs.
Appréciation : Commune a bonne.

Commercialisation : importante.

2. Blanchiment et lavage
Les échantillons d'écorces et de dattes ont été soumis aux préparations suivantes :

- Un blanchiment dans de I'eau digtillée, a une température de 97 °C, pendant 10 minutes,
pour inactiver les enzymes pectiques (Kar et a., 1999).

Le rapport : eau de blanchiment / écorces, de : 2.5 litres d’ eau pour un kilogramme de
matériel végétal, retenu est celui préconisé par Benchabane (1984).
- Un lavage avec de [I'eau ditillée pour refroidir immédiatement les écorces aprés le
blanchiment et éviter la dégradation des pectines.

Ces lavages sont répétés quatre fois dans de I'eau distillée : trois lavages successifs de
1 Kg de produit dans 1.5 litres et un dernier dans 2.5 litres.
3. Pressage

Cette opération est réalisée au moyen d'un tissu.
4. Séchage

Le séchage est réalise juste apres le pressage, opération qui permet de réduire
I'humidité et arréter I activité des enzymes pectiques.
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Les écorces ont éé séchées dans une étuve a circulation d'air respectivement a 50 °C pendant
4 heures et demie (270 minutes), puis a 70 °C pendant 180 minutes, et enfin a 90 °C pendant
90 minutes, , jusgu’ a une perte de séchage de 82 % (Berardini et al., 2005).

Pour une prise de 05 grammes, le pourcentage d'humidité est calculé selon :

[ Humidité (H%) = % x 100 ]

Ou P ed lepoidsavant le séchage.
P’ est le poids apreés le séchage.

5. Extraction des pectines
5.1. Solubilisation

A 500 grammes de I’ échantillon, 25 litres d'eau distillée sont gjoutées correspondant
au rapport: eau / échantillon égal a: 50 litres d’eau / kilogramme d’ échantillon). Le pH est
ramené a 1.5 avec de I’ acide chlorhydrique (HCI a2 0.5M).

Le mélange est chauffe pendant 1 heure a une température de 80-82 °C, avec
agitation continue (Kratchanova et al., 2004).

5.2. Filtration

A lafin de la solubilisation, le jus pectique est immédiatement filtré et refroidi, pour
éviter d' éventuelles augmentations de la viscosité et dégradations de la pectine.

La filtration se fait a travers un tamis de couscoussier surmonté d'un tissu de type
mousseline ou valisiere, le fat recueillant le filtrat doit baigner dans un bain de glace pour
abaisser latempérature (Kratchanovaet al., 2004).

Le jus pectique est conserveé pendant une nuit au réfrigérateur.

5.3. Purification
Le jus pectique trouble est clarifié par centrifugation (3000 tours/minutes) pendant 10
minutes.
5.4. Précipitations des pectines
5-4-1-Précipitation par les sels minéraux
5-4-1-1-Précipitation par le sulfate d’aluminium (Alx(S0,)3 18H,0)
La solution de sulfate daluminium est obtenue en dissolvant I’ équivalent de 1 mole

Al d'_Aly(S04)s 18H,0 soit une masse de 333.2 grammes par litre d’ eau digtillée.
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Les conditions optimales de précipitation avec ce sel sont les suivantes :
A un volume d' un litre de jus pectique on gjoute 50 millilitres de sel (Zhongdong et al.,

2005) ; le sel étant ajouté goutte a goutte, suivi par I'gjout de la base qui est dans le cas
général I'ammoniagque (NH,OH a5N). Le pH est gjusté jusgu’ a une valeur alant de 3.7 a4.2.
Le mélange: jus pectique et sel est agité pendant 15 minutes, puis laissé se stabiliser pendant
30 minutes au réfrigérateur.

Le précipité obtenu est filtré au travers d'un tissu du méme type que celui cité
précédemment, a défaut d'un filtre du type industriel, puis presse et lavé al’alcool acidulé (55
% d'alcool + 6.5 % d'HCI + 38.5 % d'eau distillée), soit a un pH approximativement égal a 1.

Le lavage a I'alcool acidulé de la pectine est amélioré par suspensions successives
dans des volumes d’ alcool 480 % et a 60 %.

Cette derniere opération est reproduite quatre fois de sorte que ces lavages puissent
éliminer les chlorures.

Un dernier lavage a I'acétone pure est réaliseé, pour éliminer les traces d'acide
chlorhydrique et d'alcool absorbées par la pectine et pour faciliter le séchage et I émiettement
des pectines.

5-4-1-2-Précipitation par le chlorured’aluminium (AlICls)

Latechnique de précipitation utilisée dans notre travail est celle préconisée par Luca
et Joslyn (1956).

La solution de chlorure d'aluminium est obtenue en dissolvant I’ équivalent d'une mole
d AlCl3, soit une masse de 133.48 grammes par litre d’ eau distillée.

La pectine est précipitée au AlCl3 dans les conditions suivantes :

60 millilitres de sel sont ajoutés a un litre de jus pectique, I'ajout se fait subitement a
un pH = 3,8; I'gjustement du pH se fait par I’ammoniaque (NH,OH a5 N). Le mélange est
agité pendant 15 minutes, puis laissé se stabiliser au réfrigérateur pendant 30 minutes.

Le reste des opérations (séparation et lavage de la pectine) se fait de la méme maniére
gue pour la précipitation de la pectine par le sulfate d'aluminium.

5.4.2. Séchage et stockage des pectines

Les pectines obtenues sont séchées dans une étuve a vide de laboratoire de type Jouan
(EV 50 — EV 100) a une température de: 45 °C jusgu’a un poids constant comme indiqué
par Constenla et al., (2002).
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Ce séchage peut étre réalisé comme indiqué par Iglesias et al. (2004) a une température de
50 °C pendant 19 heures dans un séchoir de laboratoire a circulation d’ air.

Aprés séchage, les pectines encore chaudes et risquant de shumidifier sont mises
préalablement a refroidir dans un dessiccateur, et sont aussi broyées au moyen d’'un moulin
électrique et conditionnée dans des flacons en verre.

Pectines de dattes Pectines d’ écorces d’ oranges
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Partiell : Ftude expérimentale Chapitre 2 : Caractérisation et propriétés des pectines

1. Rendements
Le rendement en pourcent est déterminé par le poids de la pectine seche obtenue, divisé

par le poids de la matiére premiere seche ( écorces ou dattes).

Pectine d’ or anges sulfate d’aluminium Pectine d’ or anges chlorure d’aluminium

Pectine de dattes sulfate d’ aluminium Pectine de dattes chlor ure d’aluminium

2. Caractérisation des oses
2.1. Dosage colorimétrique

Les dosages colorimétriques ont été effectués dans des micro cuves a I'aide d'un
spectrophotomeétre UV-1605 (Shimadzu).
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2.1.1. Dosages des osestotaux par la méthode de Dubois (Fournier, 2001).

La concentration moyenne des oses totaux est déterminée par la méthode du phénol
sulfurique décrite par Dubois, qui est décrite en annexe et dont les grandes lignes sont comme
suit: @ 0,5 ml d’une solution d’ oses, sont rgjoutés respectivement 0,5 ml de phénol a 5% et
3 ml d'acide sulfurique, ce dernier dégage une chaleur intense (110 °C) et donne une couleur
jaune brune au mélange. Le milieu est vortexé puis maintenu 5 minutes & 100 °C dans un bain
Marie pour plus de reproductibilité. Apres 30 minutes de refroidissement a I’ obscurité,
I absorbance est mesurée & 485 nm.

Des gammes étalons sont réalisees avec des solutions de galactose et d'acide
galacturonique entre 0 — 0,15 mg/ml (voir annexe).

2.1.2. Dosages des acides uroniques par la méthode du métahydroxydiphényl (méthode
du MHDP deBlumenkrantz et al. 1973)

En milieu acide, les polysaccharides sont hydrolysés en acides galacturoniques et
transformés en dérivés furfuriques, ces dérivés se condensent avec le métahydroxydiphényl,
pour former des complexes colorés dont I"absorbance, & 520 nm, est proportionnelle a la
quantité des acides uroniques.

Dans un tube a essai, 3 ml d'acide sulfurique concentré sont ajoutés a 0,5 ml d’une
solution d’ oses. Le mélange est porté a 100 °C au bain Marie pendant 15 min. La réaction est
arrétée en plongeant les tubes dans un bain a glace. 50 pl de réactif MHDP (3 mg MHDP
dans 2 ml de NaOH 0,125 N) sont gjoutés, le milieu réactionnel donne une couleur rose stable
pendant quelques heures, apres agitation au vortex, |’ absorbance est alors mesurée a 520 nm.

Une gamme étalon est réalisée avec des solutions d’acide galacturonique entre 0 —
0,15 mg/ml (voir annexe).

2.1.3 Détermination du degré de méthyl - estérification (DM). Dosage du méthanol par
la méthode colorimetrique de Klavons et Bennets (1986).

La saponification est une réaction qui permet de libérer le méthanol de la pectine.
Celui-ci est mesuré aprés oxydation en formaldéhyde et réaction avec le 2-4 pentanedione
(acétylacétone) selon la méthode colorimétrique de Klavons et Bennets (1986).

2 mg de pectine sont saponifiés avec agitation une nuit a 4 °C dans 1 ml de NaOH
0,01 N., puis la solution est neutralisée avec 6 pl d’HCI 1N.
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100 ul de cette solution sont alors prélevés et additionnés de : 0,5 ml de tampon
phosphate de potassium (K;HPO4/KH2PO,4) 100mM, pH 7,5 et de 0,5 ml d’alcool oxydase
(AU/ml), le tout est mis, 15 min dans un bain marie 225 °C. 1 ml de la solution pentanedione
0,02 mM, préparée dans un mélange d’ acétate d’ammonium 2M / acide acétique 0,05 M, sont
ragjoutés. L’absorbance du milieu de réaction, de couleur jaune, est mesurée a 412 nm.

(Préparation des solutions voir annexe)

2.2. Chromatographie phase gazeuse (composition osidique des polymeres)
2.2.1. Méthanolyse et sylilation des polysaccharides : analyse par CPG (Fournier, 2001).

0,5-1 mg de pectine hydrolysée dans le trifloroacetique (TFA) a été additionné de 0,5
ml de méthanol acide (MeOH/HCI) 1N, ce qui permet de rompre les liaisons entre les oses.

Le tube a hydrolyse est fermé hermétiquement est placé entre 16 —24 h a80 °C, c'est
la méthanolyse.

Le méthanol acide est ensuite évaporé sous un flux d'air comprimé. Cette opération est
répétée deux fois afin d éliminer tout résidus d'acide. Pour accélérer I’ évaporation un léger
chauffage peut accompagner le flux d’air comprimé.

Pour ére séparable en chromatographie phase gazeuse, les oses doivent étre
transformés en dérivés volatils, par exemple par fixation des radicaux silylés. Lasilylation est
amorcee en goutant 200 pl de réactif commercial (HMDS + TMCS + pyridine), les tubes sont
placésa 80 °C pendant 20 min (voir annexe).

Un systéme d'injection automatique couplé a la CPG (GC 3300 Varian) permet de
prélever 1 ul d’'échantillon. L’échantillon est vaporisé est élué de la colonne sous un flux
d hélium. A la sortie de la colonne, les dérivés des oses issus de la dégradation des
polysaccharides, sont mis en évidence par un détecteur aionisation de flamme et identifiés par
leur temps de rétention relatif (par rapport a I'étalon interne). Une gamme étalon d’oses
connus (acide galacturonique, rhamnose, galactose, glucose,..) subit le méme traitement de
méthanolyse et de sélylation que les échantillons et sert pour corriger les surfaces des pics.

3. Dosage des protéines par la méthode deKjeldhal

L’azote total est dose par volumétrie apres minéralisation selon la méthode de
Kjeldhal. Ce dosage est basé sur la transformation de I'azote organique en sulfate
d’ammonium sous I’ action de I’ acide sulfurique en présence d’'un catalyseur, et dosé apres
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déplacement en milieu alcalin et distillation sous forme d’ammonium (voir annexe) (Lecoq,
1965).

4. Taux de cendres

La teneur en cendres a éé déerminée selon la méthode proposée par Mc Cready
(1970) citée dans Iglesias (2004). L’ échantillon de pectine (1 gramme) a été incinéré dans un
four 2600 ° C pendant 4 heures; il est refroidi et entreposé dans un dessiccateur avec POs
jusqu' a pesée.

Lateneur en cendre est calculée selon la formule suivante :

M1- M2
— X

[ MO% = 100 ]

ou:

MO% : Matiére Organique en purcent

- M1 : Massedu creuset avec laprise d essai
- M2 : Massedu creuset avec les cendres

- P : Masse de la prise d’ essal.

[ Cendre% = 100 - MO% ]

5. Activité émulsifiante et stabilité d’ émulsification

La stabilité d' émulsification et I'activité émulsifiante ont éé évaluées en utilisant un
procédé cité par Y apo et d., (2007).

Les émulsions huile/eau (O/w) ont éé préparées en gjoutant 3 ml de n - dodecane
(niveau final d'huile 43% de poids) aux solutions de pectine de 3 ml (0,5%, w/w) contenant
0,02% d'azoture de sodium comme substance bactéricide dans des tubes de polypropyléne a
centrifuger (Sigma Laborzentrifugen 3K20) del5 ml transparents gradués. Le systéme entier
a ététraité avec un instrument ultrasonique pendant 1 minute, alatempérature ambiante. Les
pré-émulsions ont été agitées vigoureusement dans un agitateur Vortex de JANKE et
KUNKEL (IKA-Labortechnik VF2) pendant 1 minute, a la température ambiante pour
réaliser un bon niveau d'émulsion. Les émulsions ont éé finalement centrifugées dans une
centrifugeuse (Sigma Laborzentrifugen 3K20) a 527 g pendant 5 minutes, a 23 °C. le
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volume entier (Ve) du systeme et le volume de la couche émulsionnée (VCE) ont été

mesurés. L'activité émulsifiante (AE) a éé calculée comme suit :

[ AE (%) = (VCE/Ve) x 100 ]

Pour étudier la stabilité d'émulsion (SE), un autre ensemble d'émulsions a été préparé en
quadruple dans des tubes gradués transparents comme ci-dessus. Deux tubes parmi les quatre
ont &é refroidisa4 ° C, et centrifugés a 527 g pendant 5 minutes, a 4 ° C, ensuite les
volumes des couches émulsionnés initiales (VCEi) ont é&é mesurés, et stockésa4 °C. Les 2
autres tubes ont été traités de la méme maniére mais a la température ambiante et stockés a
cette température. Aprées 1 et 30 jours du stockage, les volumes des couches émulsionnées
restantes (VCEr) ont &é mesurés apres centrifugation et la stabilité d'émulsion a été calculée

comme suit :

[ SE(%) = (VCEr/ VCEi) x 100 |

6. Pouvoir gélifiant.

Le pouvoir gélifiant est défini par le degré Sag: 1g de pectine a 1 degré Sag peut
gélifier 1g de sucre en solution a 65% a pH = 3 (Michel, 2002).

Les pectines du commerce sont en général standardisées a 150° Sag.

Plusieurs méthodes pénétrométriques sont proposées depuis longtemps, mais la
méthode la plus recommandée est celle de I'association internationale des fabricants de
confiserie (voir annexe). La pectine est normalisée selon la méthode de standardisation de
pectine. Ce procédé utilise la méthode de SAG d'étalonnage pour mesurer la capacité des
pectines pour se gélifier en présence de sucres.

Un gel de 65° Brix de pectine standard est préparé, versé dans un verre de gelée, et
laissé gélifier pendant 22-24 heures. Le verre de gelée est inversé et le degré Sag est mesuré

avec un Ridgelimeter (Lecoq, 1965).
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Matériels et expérimentations

Dans notre éude nous avons opté de travailler avec des écorces d’ oranges seches dans
toutes les extractions au lieu des écorces fraiches, notre choix est basée sur les avantages de
faciliter de travailler avec des écorces seches plutét qu’ avec des écorces fraiches et d’ éviter la
contrainte de la non disponibilité des écorces fraiches au cours de toute I’année malgré la
perte de rendement rapportée en utilisant des écorces seches dans I'extraction de pectine. En
effet, Crandall et al. (1978) ont découvert une réduction du rendement de pectine dus au
séchage des peaux de citron dans des séchoirs rotatoires. Puisque le but de cette étude est la
détermination du rendement de pectines,

Une variété de dattes seches tres répandue dans notre région dénommeée « Mech-degla »
de faible valeur marchande.

L’objectif de notre é&ude étant une contribution a la valorisation des écorces et des
dattes de faible valeur marchande utilisées comme matieres premiéres pour |’ extraction et la
détermination de rendements de pectine par les sels de précipitation (Chlorure d’ aluminium et
sulfate d’aluminium) et la détermination de la qualité de nos pectines comparativement a
d autres pectines surtout la pectine commerciale extraites par d’ autres agents de precipitation
(alcool, EDTA, NaOH, etc.).

1. Rendements et humidité des pectines extraites.

Les rendements de pectines sont exprimés en poids sec /100 g de matériel végétale sec
ou par ladivision de poids des pectines seches par |le poids sec de la matiére premiére. Chague
extraction a été répétée a trois reprises, donc les résultas du tableau 18 sont la moyenne de

trois répétitions.

Tableau 18 N Rendements et humidité des pectines extraites. J
. Agent de |Humidité de Rendement en Humidité %
Nature de pectines précipitation | M.P%® | % M.s@ M.S®
Pectine commerciale / / / 7.5
Sulfate d’ al 6 35,71 10
Sulfate d’ al 6 3,72 10
@ Matieres premiéres (écorces et dattes) @ Matiéres seches des matiéres premieres
® Matiéres siches des pectines @ Pectine commerciale 150 °SAG (Unipectine France)
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Pectine dattes (Sulfate d'al)
Pectine dattes (Chlorure d'al)
Pectine oranges (Sulfate d'al)

Pectine oranges (Chlorure d'al)

Pectine commerciale

B Rendement (%) O Humidité (%)

Figure 17 n Rendements et humidité des pectines extraites. J

Le rendement en pectine dépend du type de matieres premiéres et des méthodes de
traitements préliminaires. Le processus d'extraction, la variété, et le stade de la maturité
peuvent affecter la quantité et la qualité de la pectine extraite (Kar et a., 1999).

Le rendement de pectine dépend des conditions d'extraction telles que la température,
le temps d'extraction, le pH, les types de solvants d'extraction et agents de chélation
supplémentaires utilisés tels que I'EDTA et le CDTA pour aider a la libération des pectines
du mur de cellules (Yeoh et al., 2008).

Wang et al. (2008) ont étudié le rendement de pectines sur huit variétés d’ agrumes,
cette éude confirme qu’il y aune variation de lateneur en pectine d’ une variété a une autre.

Ces remarques bibliographiques expliquent les variations de rendements obtenus que
nous allons présenter en détail.

D’ aprés le tableau 18, nous constatons que :

Les rendements en pectine extraites des écorces d'orange par le chlorure d’aluminium
et le sulfate d’aluminium sont respectivement 25.75, 35.71 % ;

Les rendements en pectine extraites de dattes avec le chlorure d’aluminium et sulfate
d’aluminium sont respectivement 3.61, 3.72 %.

Nous remarquons que les agrumes sont tres riches en pectines que les dattes.

En ce qui concerne la comparaison des sels de précipitation :

- Dans I utilisation des écorces d’oranges: c’'est le sulfate d’aluminium qui donne une
meilleure rendement par rapport au chlorure d aluminium.
- Dans/ utilisation des dattes : nous constatons une différence négligeable.

la fluctuation des rendements relatives aux deux types de matériel végétal et la
méthode utilisée sont en conformité avec les résultats des recherches bibliographiques et le
tableau suivant montre les teneur en pectines dans certains fruits:
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Tableau 19 n Teneurs en pectine de quelques tissus de fruit (Prasanna et al., 2007). \

Teneur en pectine
Fruits | Tissue (% depoidsfrais)
Pommes | Pulpe 0.5-1.6
Pommes | Marcs 1.5-25
Cerises | Pulpe 0.24-0.54
Citrons | Pulpe 2.5-4.0
Citrons | Ecorce 5.0
Oranges | Pulpe 1.35
Oranges | Ecorce 3.5-55
Péches | Pulpe 0.1-0.9
Fraises | Pulpe 0.14-0.44

D’ apres les données du tableau 1 de Michel (2002) rapporté au chapitre | de la partie
bibliographique et intitulé : Teneur en pectines des principaux fruits utilises pour les
confitures et le tableau 19 en dessous, nous pouvons classer les écorces d’orange parmi la
catégorie des fruits tres riches en pectine et les dattes parmi les fruits pauvres.

Le rendement en pectine a partir des écorces d’oranges dépend de la méthode et les
conditions d’ extraction. Y eoh et al. (2008) ont montré que la période de chauffage par micro-
ondes de quinze-minute était suffisante pour extraire la méme quantité de pectine que celle
obtenue par soxhlet en trois heures.

Les effets du pH et le type du systeme dissolvant ont été étudiés par I’ utilisation d’ une
extraction par micro-onde. L'extraction fortement acide (pH 1,5) a donné le meilleur
rendement de pectine.

Par ailleurs, les pectines extraites des écorces d’oranges par les systémes dissolvants
sulfate d’aluminium 1 M et chlorure d’aluminium 1 M ont donné respectivement des
rendements tres éleveé (35.71 et 25.75 %) par rapport a ceux obtenus respectivement, 10.2 %
et 12 % par Yeoh et al. (2008) a partir des écorces d’oranges dont les conditions sont les
suivants : les systemes dissolvants contenant I'éhanol 10 % et I'EDTA 0.05 M (temps: 15
min; pH: 1,5) tous ces deux derniers systémes dissolvants ont extrait approximativement

deux fois la quantité extraite en utilisant I'eau ditillée (5.1 %).
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La teneur en pectine dépend de la variété et le stade de maturité des dattes. Myhara et
al. (1999) ont trouvé que les teneurs en pectine de deux variétés omanaises Khalas et Fard
varient apres 80 jours de pollinisation respectivement de 32.0 g/Kg et 36.0 g/Kg sur base
seche 8 10,1 g/Kg et 7.0 g/Kg sur base séche au stade de maturité. Englyst et al. (1988) cités
par les méme auteurs, ont trouvé une teneur de 13.0 g/Kg sur base séche dans les dattes
matures de variété et d'origine inconnues.

Une éude de El-Zoghbi (1994) effectuée sur des dattes (variété de Hayani) aux
différents stades de maturités [vert, rouge et noir (Rutab)] montre que la teneur en pectine des
dattes "matiere fraiche" diminue pendant la maturation de 1,58 % a 0,54 %. Selon cet auteur,
cela peut étre due a I' activité des pectinestérases. Dans tous les fruits étudiés cette activité
diminue pendant la maturation sauf pour les dattes.

Mayhara et a. (2000) ont cité que pendant la maturation des dattes, il y a une
accumulation de polygalacturonase. 1l ont suggéré gue la diminution en pectine et le résultat
de cette accumulation de polygalacturonase.

Al-Hooti et al. (2002) ont trouvé des teneurs tres faibles comparativement a celles
obtenues a partir de notre variété "Mechdegla' sur deux variétés de dattes Birhi et Safri
d’ Arabie Saoudite qui sont respectivement de 0,56 % et 0,44 %.

La teneur en pectine des dattes dépend aussi de la méthode d’ extraction et la durée de
stockage. Une étude effectuée par Azelmat et a. (2006) montre | effet de la date de stockage
sur trois fractions pectique extraites a partir d’'une variété de datte marocaine "Boufeggous',
les valeurs trouvées sont représentées dans le tableau suivant :

| Fractions pectiques (%) | Omois | 4mois | 8 moais |
| pectinesoluble dans|’ acidechlorhydrique(PSA) | 24 | 14 | 09 |
| pectine soluble dans | oxalate (PSO) . 23 | 13 | 08 |
| Pectine soluble dans I’ eau (PSE) 18 | 1 | 07 |

Notre rendement en pectine des dattes est proche de celui obtenu par Benchabane et
al. (1996), qui ont montré que la paroi cellulaire de la datte mire est pauvre en pectine (3 %
MS de datte) maisriche en fibres (6 a8 % MS).

El-Zoghbi, (1994) confirme les observations faites par Benchabane & savoir que les
dattes contiennent une faible teneur en pectine et que le fruit de datte a le pourcentage le plus
éleve des fibres totales (fibres totales = somme de pectine, hémicellulose, cellulose et lignine)
suivies respectivement, par lagoyave, la mangue et lafraise.
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Lateneur en pectine des dattes dépend de lateneur en eau. Lateneur de notre pectine
obtenue a partir des dattes seches est légérement supérieure a celle obtenue par Atef et al.
(2004) qui ont trouve les valeurs suivantes : les dattes humides (> 30 % d'eau) contiennent
une teneur de 1,04 % sur base seche alors que les dattes demi seches ( 20 — 30 % d’eau) et les
dattes seches (< 20 % d’ eau) contiennent respectivement 1,75 et 1,51 %.

2. Teneursen sucrestotaux, protéines et cendres des pectines extraites

Pectine dattes (Sulfate d'a)
Pectine dattes (Chlorure d'al)
Pectine oranges (Sulfate d'al)

Pectine oranges (Chlorure d'al)

Pectine commerciale
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@ Sucrestotaux % O Cendres% O Proteines %

] Figure 18 n Teneurs en sucres totaux. protéines et cendres des pectines extraites. |

] Tableau 20 n Teneurs en sucres totaux. protéines et cendres des pectines extraites. |

Pectine Pectine Pectine Pectine Pectine
d’oranges d’oranges de dattes dedattes |commerciale
(Chlorured al) (Sulfated’al) | (Chloruredal) | (Sulfated'al)
Sucrestotaux (%) 72,67 74,12 68,46 74,21 88,18
Protéines (%) @ 0,21 1,75 2,62 1,56 1,3
Cendres (%) 13,8 12,4 14,8 10,2 1,04
D Teneur en protéines dosée par la méthode de Kjeldhal (I’ azote total).

D’ apres le tableau 20 on constate que toutes les pectines se composent principalement
par des hydrates de carbone (> 68 %). La pectine commerciale précipitée par I’ alcool présente
la teneur la plus élevée (> 88 %) suivie par les pectines oranges et dattes précipitées aux
sulfates d aluminium (> 74 %). Les pectines oranges et dattes précipitées par les chlorures
occupent la derniére place avec respectivement, 72,67 ; 68,46 %.

Nos pectines d’ écorces d'oranges se composent en moyenne de 73,39 % d’ hydrates de
carbone. Cette valeur est plus élevée que les valeurs: de 67,4 %, 59,4% et 69,9% obtenues
respectivement par Ralet et Thibault (1994) dans les fibres diététiques de citron commercial,
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par Ros et a. (1996 ; 1998) a partir d’albédo de citron insolubles dans I'alcool et par
Brillouet et al. (1988 ) a partir de pulpes d’ agrumes.

Les pectines que nous avons extrait de dattes contiennent 71, 33 % d hydrates de
carbone. Cette valeur est proche de la valeur de 70 % (50 % AG + 20 % SN) obtenue par
Benchabane et al. (1996) a partir de deux variétés de dattes algériennes "Deglet Nour" et
"Ghars'.

La composition biochimique de nos pectines montre que celles-ci du point de vue
nutritionnelle sont pauvres en protéines, ces dernieres ne dépassent pas 3 % pour toutes les
pectines extraites. Selon le journal officiel des communautés européennes du point de vue de
normalisation les pectines commerciales standardisées doivent avoir une teneur limite en
protéine qui ne doit pas dépasser 1 %, alors que May (2000) rapporte une teneur entre 1-2 %.

Généralement la standardisation des pectines est effectués par I’ addition de saccharose
afin d’ obtenir une force gélifiante déterminée. La plupart des pectines commerciales HM sont
standardisées a 150 °SAG (mesure de standard de I’ affaissement d’un gel) (Leroux et al.,
1983). Cette standardisation peut modifier la teneur initiale de protéines des pectines
commerciales.

D’autre part, cette hausse de la teneur en protéine peut ére due a I'absence d’un
procédé préliminaire lors de I’ extraction. En effet, Eva et a. (2006) rapportent un procédé qui
diminue ou élimine cette protéines par solubilisation dans I acétate de sodium et précipitation
par sulfate d’ ammonium et ensuite élimination par centrifugation.

Yapo et a. (2007) montrent aussi, que la teneur en proténes dépend de I’ acidité du
milieu, les pectines extraites a pH 1,5 contiennent plus de résidus de protéine que celles
extraites a pH 2. Ces derniéres ont pu ére probablement due a plus d'interactions entre la
protéine et la pectineapH 2 qu'apH 1,5.

Selon Zhongdong et al. (2005), le processus d’ extraction a une température de 80 —
100 °C qui dure plus de 1 heure mene ala dégradation des protéines, ainsi ce processus n'est
pas bon pour I'extraction de pectine aussi bien du point de vue quantité que qualité.

On peut conclure que la teneur en protéines des pectines dépend de la teneur initiale
des protéines dans le matériel végétal et des conditions d’ extractions.
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Letableau 20 (page 57) montre que les pectines de dattes contiennent plus de cendres
que les pectines d’oranges, ceci peut étre due aux différences dans la composition des
matieres premieres de départ.

La composition minérale montre aussi que les pectines précipitées par les sels
présentent une teneur en cendres plus élevé que celle précipitée par I'alcool (pectine
commerciale).

Takuo et al. (1980) ont recouvert une teneur en cendres de 2,6 % a partir de pectine
commerciale extraite de citron lors d’une étude comparative entre deux types d’extractions
acide et microbienne.

La teneur en cendres dans les pectines est en relation avec leur pureté ; celle-ci a son
tour présente des effets sur leur qualité.

C’est pourguoi, lateneur en cendres n’ est pas seulement un critére de pureté fixé par la
normalisation mais aussi considérée comme critére de qualité des pectines. Dennapa et al.
(2006) ont montré que la basse teneur en cendres est plus favorable pour la formation de gel.
Selon ces auteurs, lateneur en cendres devrait étre réduite par lavage par I'alcool acidulé.

Par ailleurs, les variations des rendements en pectines et les teneurs en cendres
évoluent dans le méme sens. En d'autres termes, une plus grande perte de cendres des
pectines a comme conséguence la diminution de poids et, par conséquent, la diminution du

rendement d'extraction.

3. Teneursen acides galacturoniques et en sucres neutres des pectines extraites

Pectine dattes (Sulfate d'a)
Pectine dattes (Chlorure d'al)
Pectine oranges (Sulfate d'al)

Pectine oranges (Chlorure d'al)

Pectine commerciale

0 10 <2030 40 - <60~ 60 .70+ 80" 90:"."100
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Figure 19 n Teneurs en acides galacturoniques et en sucres neutres des pectines
extraites.
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des pectines extraites.

Tableau 21 n Teneurs en acides galacturoniques et en sucres neutres

Pectine Pectine Pectine Pectine Pectine
d’oranges d’oranges de dattes de dattes commerciale
(Chlorured'al) [(Sulfated'al) | (Chlorured al) (Sulfated' al)
Sucres 72,67 74,12 68,46 74,21 88,18
GalUA (%) 48,65 55,22 44,64 53,48 74,20
SN (%) @ 24,2 18,9 23,82 20,73 14.0
SN/GalUA 0,49 0,34 0,53 0,38 0,18
@ Teneurs en acides gal acturoniques (Gal UA) dosés par la méthode de Blumenkrantz et al 1973.
@ SN (Sucres Neutres) = Sucres totaux — acides uronigues.

Rappelons que les pectines extraites se composent principalement de polysaccharides
(>70 %). Le sucre principal étant I’acide galacturonique, et représente ~ 60 % des sucres
totaux.

Le tableau 21 montre que la teneur en acides galacturoniques des pectines extraites
varie de 44,64 % a 55,22 %.

Les teneurs en acides galacturoniques des pectines obtenues par le sulfate d’aluminium
sont |égérement plus élevées que celles précipitées par le chlorure d’ aluminium.

D’ aprés le méme tableau nous constatons que la pectine commerciale utilisee comme
témoin dans notre é&ude présente lateneur laplus élevée en acide galacturonique (> 70 %)
par rapport alateneur en cet acide dans nos pectines précipitées par les deux types de sels (44
- 55 %).

Cette teneur de 74% en acide galacturonique de la pectine commerciale est proche de
celle > 70% obtenue par Guillotin et al. (2007). Cette derniére contient une teneur de 5 al0%
de sucres neutres.

Les teneurs en acides galacturoniques pour nos pectines d'oranges varient de
48 - 55 %, ces valeurs sont inférieures a celles obtenues par Fishman et al., (2006) pour les
pectines extraites a partir de différentes parties du citron (falvédo, albédo et pulpe) par une
méthode assistée au micro-onde, et présentent les pourcentages moyens suivants: sucres
neutres (SN) : 7-10%, acide galacturonique (AG) : 84-89% et degré de méthylation (DM) :
59-75%.

Les teneurs en acide galacturonique de nos pectines sont proches de celles obtenues
par Benchabane et al. (1996) a partir de deux variétés de dattes algériennes "Deglet Nour" et
"Ghars'. Ces auteurs rapportent que leur pectine présentent une masse moléculaire
viscosimétrique moyenne (Mv) de 50 000, une teneur faible en acide galacturonique (50 %
MS) et une teneur élevée en oses neutres (20 % MS).
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Les conditions d’ extraction peuvent avoir des effets importants non seulement sur le
rendement d’ extraction mais également sur la structure chimique de la pectine extraite.

Ainsi, ces faibles valeurs en acide galacturonique et ces teneurs élevés en cendres de
nos pectines et celles de Benchabane et al. (1996) peuvent étre attribuées aux différents
facteurs d' extraction (dont : dialyse et précipitation par éhanol).

En effet, le procédé de dialyse peut influencer la teneur en acide galacturonique, une
étude réalisée par Singthong et a. (2005) montre I'effet de la dialyse qui peut changer la
teneur en acide uronique en matériel dialyse (> 5 %).

Ainsi, Koubala et al. (2008) ont montré que les pectines d'agrumes extraites au
moyen d'HCl et d OAAO (oxalate d’ammonium/acide Oxalique) sont riches en acides
uroniques et pauvres en sucres neutres par rapport a celles extraites par I’eau, ces dernieres
présentent des teneurs similaires en acide galacturonique de nos pectines d’ agrumes extraites
par les sels de précipitation.

Lateneur en acide galacturonique dépend du degré de méthylation. Selon Mayhara et
al. (2000), Il est possible qu'une diminution de DM permet a la polygalacturonase d'attaquer
I'acide polygalacturonique et par conségquent de provoquer la diminution du poids moléculaire
de la pectine, ce qui entraine le ramollissement des dattes.

Comme énoncé auparavant, la teneur en acide galacturonique peut augmenter par la
diminution de lateneur en cendres. Sahari et a. (2003) ont montré en effet qu’ un lavage acide
peut diminuer la teneur en cendres et augmenter relativement la teneur en acide
galacturonique.

Il est également important d'analyser le rapport SN/AG, puisqu'il est en corréation
directe avec le degré de ramification des pectines et permet une évaluation du degré
d'association avec d'autres polymeres.

Dans ce sens, des différences ont été détectées dans le changement du rapport SN/AG
entre les pectines précipitées par les sels (0,32 a0,51) et la pectine commerciale (0,18). Dans
un premier cas, les pectines d’écorces d’ oranges et de dattes précipitées par le chlorure
d aluminium ont des valeurs les plus élevées (0,43 et 0,53) du rapport SN/AG, Dans le cas du
sulfate d’aluminium, les rapports SN/AG sont proches (0,34 et 0,38) pour les pectines
extraites des deux matériaux (oranges et dattes), alors que la pectine commerciale présente un
rapport SN/AG le plus faible (0,18).

Pour les pectines preécipitées par les sulfates il existe seulement une Iégeére différence
entre les pectine d’ oranges et dattes.
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Les valeurs plus basses de SN/AG correspondent aux pectines a peu de ramifications,

Ce fait peuvent étre expliqué par la synthése de nouveaux polymeéres pectiques, qui
doivent se composer principalement par des homogalacturonanes. Cependant, selon Rosli et
al. (2004) I'hydrolyse des chaines latérales catalysée par des enzymes comme les B-
galactosidases ou les a-arabinofuranosidases, qui éliminerait les sucres neutres et réduirait la
relation de SN/AG, se présente comme une autre possibilité.

Les valeurs relativement élevées du rapport SN/AG dans les pectines précipitées par
le chlorure d’aluminium peuvent étre dues a la dépolymérisation et a la perte de I'acide
galacturonique dans les chaines principales. Les changements de SN/GA dépendent peut ére

aussi de la dégradation de la pectine.

4. Composition en sucres neutres

Tableau 22 N Teneurs et composition en sucres neutre des pectines extraites. J

Pectine Pectine Pectine Pectine Pectine
d’oranges d’oranges de dattes de dattes commerciale
(Chlorured'al) | (Sulfated al) (Chlorure d'al) (Sulfated' al)
SN (%) 24,2 18,9 23,82 20,73 14.0
Ara 7,9% 6,2% 3,9% 10,0% 1,8%
Rham 9,5% 5,3% 3,1% 11,0% 2,3%
Fuc 1,0% 2,0% 0,8% 0,9% 0,1%
Xyl 7,8% 21,5% 27,8% 4,4% 0,3%
Man 2,4% 2,8% 1,7% 0,7% 0,0%
Gal 21,4% 21,3% 11,2% 9,9% 5,8%
Glc 13,0% 11,5% 32,5% 57% 34,5%
Ara: Arabinose Rham : Rhamnose Fuc : Fucose
Xyl : Xylose Man : Mannose Gal : Galactose
Glc: Glucose

Les sucres neutres ont &é déerminés apres méthanolyse. Ce processus de
dépolymérisation a été préféré a I'hydrolyse qui sous-estime les quantités de rhamnose ; et
par conséquent, cet aspect est dimportance capitale pour la détermination de la quantité
exacte du rhamnose qui a un réle potentiel dans la formation des "coudes’ et peut affecter
ainsi les propriétés physiques des pectines. Les pectines de dattes sulfate et oranges chlorure
sont plus riches en rhamnose (~ 11,0 %, 9,5 % respectivement) que les pectines d’ oranges
sulfate (~5,3 %). Les pectines de dattes chlorure et commerciale ont les plus faibles teneurs en

rhamnose (~ 3,1 %, 2,3 % respectivement). On a également observé que : les pectines
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d oranges sulfate et chlorure sont trés riches en galactose, tandis que les pectines de dattes
sulfate et chlorure contiennent de faibles quantités de galactose. Le mannose et le fucose sont
présents en quantités négligeables dans tous les types des pectines extraites. Pour le glucose et
I’arabinose, il existe seulement une différence mineure pour les pectines oranges quelle que
soit la méthode employée. Par contre les dattes chlorure sont plus riches surtout en glucose
(32,5 %) que les dattes sulfate (5,7 %) ; La pectine commerciale standardisée présente aussi
une teneur élevée en glucose (34,5 %). Les pectines de dattes chlorure et les pectines oranges
sulfate présentent des teneurs les plus élevées en xylose (> 21 %), la pectine oranges chlorure
contient 7,8 % de xylose, alors que les pectines commerciales et les pectines dattes sulfate en
contiennent de faibles quantités (< 4 %).

Le contenu total de sucres neutres calculé comme la somme des sucres neutres sétend
de 18,9 % a 24,2 %.

Axelos et a. (1991) ont trouvé une teneur de 15 % de sucres neutres, avec des
proportions décroissantes d'arabinose, galactose, et rhamnose, et des proportions mineures de
glucose, de xylose, de mannose et de fucose.

D’apres le tableau 22 en page 62 nos pectines sont composées principalement de:
galactose (9,9 - 21,4 %), rhamnose (3,1 - 11,0 %), xylose (4,4 - 27,8 %), arabinose (3,9 - 10,0
%) et glucose (5,7 - 34,5 %).

Nos résultats sont proches a ceux obtenus par Yapo e al., (2007) qui rapportent que
les principaux sucres neutres dans les pectines sont : le rhamnose (0,7 - 5,2 %), I'arabinose
(3,5- 12,3 %) et le galactose (2,5 -15,2 %).

Tamaki et al. (2008) montrent aussi dans une autre étude d’ extraction des pectines a
partir de citron que le sucre neutre principal est du galactose. L'arabinose et le rhamnose y
sont présents en petites quantités. D'autres sucres tels que le xylose et le glucose, y sont aussi
présents.

D'autres auteurs ont constaté que le galactose, I'arabinose et le glucose sont les trois
principaux sucres neutres des pectines et que leurs proportions dépendent de la source de la
pectine et du processus d'extraction utilisé (Lagher et al., 2002 ; Ralet et a., 1994).

Selon Yapo et al. (2007) le pH aurait un effet influant sur le contenu des sucres
neutres, et que leur contenu augmente avec |'augmentation de pH.
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Nos pectines présentent des teneurs faibles en arabinose et rhamnose, et €levées en
galactose, xylose et glucose. Alors que, Koubala et a. (2008) ont trouveé des teneurs élevées
en arabinose et galactose dans une pectine de citron extraite dans des conditions différentes.

Dans nos pectines on a aussi trouvé d'autres sucres neutres, tels que le xylose, le
mannose et le glucose. Yapo et al. (2007) ont supposé que de tels sucres peuvent étre "des
contaminants' de I’hémicellulose et d’autres sucres.

Les différents sucres présents dans les pectines extraites de nos matieres premiéres
sont semblables a ceux rapportés en bibliographie et leur importances sont en relation avec
nos conditions d’ extractions.

La teneur en sucres neutres n'est pas seulement un parametre pour la caractérisation
physico-chimique des pectines, mais peut jouer un réle important sur les propriétés techno-
fonctionnelles des pectines. Une teneur plus élevée des sucres neutres et un faible DE ont un
effet marqué sur les propriétés gélifiantes. En outre, des méthodes chimiques et enzymatiques
sont proposées par Lopes et a. (2006), pour maitriser certaines caractéristiques chimiques et
structurales génant la gélification, et pour diminuer les chaines latérales de sucres neutres.

Le rhamnose qui a un réle potentiel dans la formation des "coudes pectiques' peut
affecter les propriétés physiques des pectines. Certains auteurs ont etimé, suite a expériences
d'hydrolyse acide, que le nombre des résidus de galacturonate entre deux unités de rhamnose
est réitérée et constante (de ~ 25 résidus) pour les agrumes.

Pagan et al. (2001) montrent que les faibles liaisons (1la - 2B) reliant les résidus
d acides rhamnogalacturoniques sont responsables de la dégradation des pectines extraites a
partir des pulpes stockées dégradées.
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5. Degré de méthylestérification (DM)

Pectine dattes (Sulfate d'al)
Pectine dattes (Chlorure d'al)
Pectine oranges (Sulfate d'al)

Pectine oranges (Chlorure d'al)

Pectine commerciale

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figure 20 n Degré de méthylestérification des pectines extraites.

Tableau 23 n Degré de méthylestérification des pectines extraites. J

Pectine Pectine Pectine Pectine Pectine
d’oranges d’oranges de dattes de dattes commerciale
(Chlorured'al) | (Sulfated’al) | (Chloruredal) | (Sulfated al)
DM (%) @ 62,90 54,49 55,21 45,63 79,92
D degré de méthylestérification dosé par laméhode de Klavons et Bennets (1986).

Le tableau 23 montre que, compte tenu de leur DE > 50 % tous les types des pectines
obtenues entrent dans la catégorie des pectines hautement méthylées a I’ exception de la
pectine de datte précipitée par le sulfate d’aluminium qui se situe dans la catégorie des
pectines faiblement méthylées (< 50 %). La pectine commerciale précipitée par |'alcool
présente un DM le plus élevé.

Selon le méme tableau nous constatons selon la matiére utilisée, que les pectines
précipitées par les sels de chlorure ont un degré de méthylation un peu plus élevé (8 — 10 %)
que celles précipitées par les sels de sulfate.

Pour la pectine d’écorces d oranges, différents degrés de méthyestérification : 72 %,
45 % et 30 % sont obtenus par Axelos et al. (1991) et 66 % et 35 % par Lopes da silva (1994).

Le degré de méthylestérification de nos pectines de dattes chlorure d’aluminium
(55,21%) est proche de ceux des pectines obtenues par Benchabane et al. (1996) a partir de
deux variétés de dattes algériennes "Deglet Nour" et "Ghars'.
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Le degré de méthylestérification de pectine peut varier selon la maturité, la partie,
I'origine botanique du fruit et la méthode d'extraction (Dennapa et al., 2006 ; Lopes da Silva
et al., 2006).

Le degré de méthylestérification dépend de la variété et le stade de maturité des dattes.
Mayhara et al. (2000) ont trouvé que le degré méthylestérification des acides uroniques dans
les dattes de variété khalas diminue d'une fagon continue de 72 % au stade vert a 39 % au
stade de maturité. Les mémes auteursont montré qu’il y a une augmentation de la quantité de
pectinestérase pendant la maturation des dattes, et suggérent que cette diminution du degré
de méthylestérification (DM) de pectine peut étre due a l'accumulation observée de cette
enzyme.

Nos conditions de solubilisation (jus pectique conservé a un pH de 1,5 pendant 24
heures) constituent la raison ou I'une des causes de la déesetérification qui provogue la
réduction du degré de méthylestérification (DM). Kim et al. (2004) ont rapporté que le degré
de méthylestérification et les propriétés de la pectine extraite dépendent de conditions
d'extraction (température et pH). Généralement un pH bas et un temps plus élevé d'extraction
diminuent le degré de méthylestérification (DM).

Nos conditions de précipitation [pH ajusté a 4,5 par I'adition de I’ammoniague
(NH4,OH a5 N) au jus pectique et ensuite conservé pendant 24 heures] constituent la raison
ou I'une des causes de la déestérification par saponification qui provoqgue la réduction du
degré de méthylestérification (DM). Lo et a. (2002) ont rapporté que la déestérification des
pectines peut également étre provoqué par saponification chimique. Celle-ci ou la
deesterification enzymatique toutes les deux produisent une déesterification aléatoire de
polymeére pectique.

Banjongsinsiri et al. (2004) ont montré I'effet des enzymes pectiques telles que les
pectineméthylestérases (PME) qui causent le ramollissement pendant la maturation des fruits.
Les PME sont largement distribuées dans toutes les plantes supérieures, chez les bactéries
pathogenes des plantes, et champignons ; et leur fonction sont liées a la prolongation du mur
de cellules pendant leur croissance et au ramollissement pendant la maturation du fruit par
déestérification de la pectine.

Cependant, un traitement thermique entre 50 - 70 °C peut également activer les
enzymes responsables au ramollissement.

Kratchanova et a. (2004) ont montré I’intérét de I inactivation des PME pour accroitre
le degré de méthylestérification.
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Sahari et al. (2003) ont montré qu’un lavage acide peut diminuer la teneur en cendre et
augmenter relativement la teneur en acides galacturoniques, mais a comme consequence la
deestérification des groupements méthyles de la chaine de I’ acide galaturonique.

En ce qui concerne les changements du DM des pectines pendant la maturation,
quelgques chercheurs ont rapporté sa diminution de la lamelle moyenne, alors que d’ autres
n’ont trouvé qu'’ il ne change pas pendant la maturation (Lopes da Silva et al., 2006).

L’une des propriétés les plus importantes de la pectine est la gélification. Cette
propriété est directement liée au degré de méthylestérification (DM).

La pectine de dattes précipitée par le sulfate d’aluminium est classée parmi les
pectines LM, ces pectines peuvent former un gel en présence d'ions de calcium. Le
mécanisme de formation de gel se différencie de celui des pectines HM

Mohammad et al. (2003) ; Iglesias et al. (2003) ont cité que la pectine LM peut étre
employée pour préparer des gelées avec une faible teneur ou sans sucre en présence d'ions
de calcium et peuvent étre employée comme ingrédient pour les aliments a basses calories

(allégés).

6. Activité émulsifiante et stabilité d’ émulsification

Tableau 24 n Activité émulsifiante et stabilité d’émulsion des pectines extraites J

AE (%) Y SE (%) @
Type de pectines 1 jour 30jours

4°C | 23°C | 4°C | 23°C
Pectine d orange (Chlorure d’ al) 43,50 90 86 86 86
Pectine d orange (Sulfate d al) 41,66 85 85 819 | 819
Pectine dattes (Chlorure d' al) 37,00 97 94 94 9
Pectine dattes (Sulfate d’ al) 39,13 90 873 | 84,2 | 87,3

D Activité émulsifiante @ Sabilité d'émulsion

L'activité émulsifiante et la stabilité d'émulsification des pectines extraites ont été
étudiées avec des émulsions préparées avec des solutions de notre pectine a 0,5 %. Aprés
centrifugation des émulsions, on observe trois phases, une phase trés petite d'huile en haut,
une phase aqueuse dispersé de pectine au fond, et entre les deux phases, une phase de couche

émulsionnée.
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Les valeurs dactivité émulsifiante des émulsions préparées avec des pectines
d oranges précipitées aux sulfate et chlorure d’aluminium sont respectivement : 41,66 % et
43,50 % (tableau 24).

Les valeurs d'activité émulsifiante des émulsions préparées avec des pectines de dattes
précipitées aux sulfate et chlorure d’aluminium sont respectivement : 39,13 % et 37,00 %
(tableau 24).

Ces valeurs sont plus élevées que celles (30,3 %) trouvées dans la bibliographie pour
une pectine non-dépolymérisée obtenue dans des conditions semblables (Huang et al., 2001),
et |égérement plus faibles que celles trouvées par Y apo et al. (2007), pour une pectine extraite
a partir des pulpes de betterave (43,2 et 47,1 %).

Nous constatons dans le tableau 24, des niveaux éleveés de stabilité des émulsions aux
deux températures différentes de stockage. Ces émulsions sont stables85- 97 % a4 °C et 85 -
94 % a 23 °C apres 1 jour de stockage. Les mémes stabilités d’émulsions de 81,9 % - 94 %
sont observées a 4 °C a 23 °C et ce, apres 30 jours de stockage. Notons aussi que ces
émulsions sont légerement plus stables quand elles sont stockées a 23 ° C. Ces valeurs sont
plus élevées que celles trouvées (62 %) en bibliographie pour une pectine non-dépolymérisée
(Huang et al., 2001).

Nos pectines extraites d’écorces d'oranges et de dattes peuvent produire et stabiliser
efficacement des émulsions d'huile en eau.

Cette activité dépend de la concentration en pectine, de la masse moléculaire, de la
teneur en protéines et du degré d acétylation des pectines extraites.

Yapo et a. (2007) ont montré que les capacités d'émulsification des pectines sont
meilleures quand leur concentration est de 1 - 3,5 %.

Akhtar et al. (2002) ont rapporté que I'extraction acide des pectines d'agrumes de poids
moléculaire élevé (150 Kg/mol) ont des capacités d'émulsification et/ou de stabilisation
faibles. Cependant, ils ont constaté que la pectine dépolymérisée de citron de poids
moléculaire de 70 Kg/mol, ont des capacités emulsifiantes de stabilité efficace dans des
émulsions huile/eau. ils ont observé aussi que, pendant I'émulsification, la présence des
protéines dans la pectine dépolymérisée a joué un réle fonctionnel important en augmentant
les propriétés d'émulsification de la pectine apres dépolymérisation.

Une technique membranaire d’ ultrafiltration en combinaison avec la diafiltration (UF -
DF) a éé utilisée pour la récupération et la purification des pectines. Un fractionnement
sélectif des molécules dissoutes et I'isolement des pectines de divers poids moléculaires
peuvent ére réalisés si diverses membranes de fractionnement de poids moléculaire
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(MWCOs : molecular weight cut-offs ) sont utilises en série (Hatziantoniou & Howell,
2002).

Les fractions initiales de pectines obtenues ont été divisées en de nouvelles fractions
de pectines de faibles poids moléculaires (35 et 46 Kg/mol) et de haut poids moléculaire (139
et 141 Kg/mol) a l'aide d'une membrane (MWCOs) de 50 kD. Il a été observé que les
fractions de faible poids moléculaire ont également eu des capacités d'émulsification
efficaces (les pectine de poids moléculaire de 46 Kg/mol ont montré les meilleures
possibilités d’émulsification). En revanche, les fractions de haute poids moléculaire ont
montré des faibles propriétés d’émulsification et sabilisation d’ émulsion.

Il est, cependant, important de souligner qu’ aprés le processus de diafiltration UF- DF
50kD , la majeure partie des protéines des fractions initiales de pectine ont été trouvées dans
les fractions de pectine de faible poids moléculaire. Par conséquent Yapo et a. (2007) ont
propose que, dans la pectine entiere de betterave (non-fractionnée) , la partie "active" de
celles-ci pouvant avoir probablement plus dinteractions avec la plupart des protéines
présentes, peuvent étre la fraction de pectine de faible poids moléculaire.

Selon Akhtar et al. (2002) cette activité a aussi une relation avec le degré
d acétylation. L'origine moléculaire de capacité considérable d’ émulsification (et moussante)
de la pectine de betterave sucriére est le caractére hydrophobe des groupes acétyles (2 - 9 %)..

7. Pouvoir gdlifiant

Pectine dattes (Sulfate d'al)
Pectine dattes (Chlorure d'al)
Pectine oranges (Sulfate d'a)

Pectine oranges (Chlorure d'al)

Pectine commercide

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Figure 21 n Pouvoir gdlifiant des pectines extraites. J
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Tableau 25 n Pouvoir gélifiant des pectines extraites.

]

Pectine Pectine Pectine Pectine Pectine
d’oranges d’oranges de dattes de dattes commerciale
(Chlorured'Al) | (Sulfated’Al) | (Chlorured'Al) | (Sulfated Al)
°Sag @ 175 168 160 140 150
GradeFT @ 0,90 0,86 0,82 0,71 0,77
W degré Sag : une pectine qui a 1°SAG peut gélifier 1 g de sucre.
@ GradeIFT: 0,77 garde IFT = 150 °Sag.

Les pouvoirs gélifiants mesurés ont des valeurs comprises entre 140 et 175 °Sag.

La pectine d'oranges précipitée par le chlorure d’aluminium presente un pouvoir
gélifiant le plus élevé (175 °Sag), alors que celle de dattes précipitée par le sulfate
d’aluminium pésente le pouvoir gélifiant le plus faible (140 °Sag); cela peut étre di alafaible
teneur en degré de méthylation de cette derniere.

Nous constatons de méme, d’ aprés le tableau 25, que les pectines (selon la nature de la
matiére premiere) précipitées par le sulfate présentent des pouvoirs de gélification un peu plus
faibles que ceux de pectines précipitées par le chlorure. Cette différence est plus accentuée
pour les pectines de dattes.

La pectine commerciale standardisée a un pouvoir gélifiant égale a 150 °Sag.

La gélification dépend de certains paramétres, elle peut ére affectée par le degré
d estérification, d’ aceylation, la masse moléculaire et le taux de cendre (Sahari et al., 2003).

Les pectines de dattes présentent plusieurs inconvénients par rapport a celles
d agrumes. Ces inconvénients sont liés a ses pauvres propriétés gélifiantes qui sont les
conséguences de certaines propriétés structurales, notamment le faible DM et une teneur plus
€levée des sucres neutres. Et probablement, que la présence des groupements acétyles
estérifiants certains groupes hydroxyles secondaires de I’ acide galacturonique et qu’un faible
poids moléculaire ont un effet marqué sur les propriétés gélifiantes.

La formation de gel est inhibée par I'augmentation de degré d acétylation de
I”homogalacturonane et par la présence des régions de rhamnogalacturonane | attachées a
I”homogalacturonane (O’ Neill et al. 2001).

En outre, des méthodes chimiques et enzymatiques sont proposées pour meaitriser
certaines caractéristiques chimiques et structurales génant la gélification, comme les
diminutions de sucres neutres des chaines latérales et le degré d'acétylation (Lopes et al.
2006).
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Les groupements acétyles, |'acétates contenus dans les pectines, et qui empéchent la
gélification peuvent étre enlevés sélectivement par les acétyles estérases (Victor, 2007). Le
contenu d'acétyle doit ére inférieur a 4 %, une valeur considérée comme la limite critique
pour laformation de gel (Iglesias et al. 2004).

La gélification dépend du degré de méthylation de I'acide galacturonique. Ce dernier
(DM), dépend aussi de I'ége, de I'endroit de la pectine dans la paroi de la cellules végétale et
de la méthode d'extraction.

Les modes de la gélification sont différents pour des pectinesHM (DM : 55 — 80 %)
et les pectines LM. La gélification des pectinesde LM (DM < 50 %) exige la présence des
blocs deestérifiés de I'acide galacturonique (> de 15 —20 résidus) (Victor, 2007).

Lateneur en cendre peut affecter la gélification. Dennapa et al., (2006) ont montré que
la basse teneur en cendres est plus favorable pour la formation de gel, cette teneur devrait étre

réduite par lavage par I'alcool acidulé.

Le pouvoir gélifiant dépend de la qualité des pectines extraites et méme des conditions
de préparation du gel. Donc, la gélification peut ére affectée par plusieurs variables:

Selon May, (2000) dans toutes les applications de pectine, I'action de la pectine
dépend fortement de la dissolution de la pectine, du pH, de la concentration, de la
composition ionique, de la concentration et nature des sucres, et méme de la quantité et de la
nature de la pectine fournie par le fruit. Walstra (2003) rapporte que d autres parameétres
comme le temps de gélification, la concentration en pectine et la masse molaire ou le degré de
polymérisation de polysaccharides influent aussi sur I’ action de la pectine.

Dans la plupart des applications de la pectine il est essentiel de sassurer que celle-ci
est dissoute avant que les conditions de gélification soient atteintes (May, 2000). Les pectines
sont généralement hydrosolubles. Les augmentations de poids moléculaire, la concentration
ionique et les diminutions du degré d'estérification réduisent leur solubilité. L'acide pectique
et les sels bivalents de I'acide pectique sont essentiellement insolubles dans I'eau. Cependant,
ils peuvent étre convertis en formes monovalentes de sel, c'est a dire, pectate de potassium
ou sodium, pour devenir solubles (Izydorczyk et al., 2005).

Selon leur degré de méthylation, nos pectines peuvent étre classées en deux types, les
pectines hautement méthylées (DM > 50 % : pectine oranges chlorure et sulfate d’aluminium
et dattes chlorure d’aluminium) et pectine faiblement méthylée (DM < 50 % : pectine dattes
sulfate d’aluminium).
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La pectine est un polysaccharide quelque peu spéciale, puisque selon le degré de
méthylation, elle peut faire deux types du gel.

|zydorczyk et al. (2005) ont montré que le pH, la quantité et le type de substances
dissoutes, et le degré de méthylestérification (DM) sont également des facteurs importants
qui affectent les mécanismes de gélification des pectines HM et LM.

Les pectines HM forment des gels thermiquement irréversibles a pH suffisamment
bas (pH < 3,6) et en présence de sucres ou d'autres substances dissoutes a une concentration
> 50 %.

Une pectine HM de masse moléculaire élevée, présente dans une solution fortement
concentrée en sucre et de pH bas (pour neutraliser la plupart des groupes carboxyliques),
peut former un gel faible, c'est ce qui est obtenu en confiture traditionnelle (Walstra, 2003).

Selon le méme auteur la gélification des pectines LM exige la présence des ions de
calcium ou d'autres cations bivalents, celles-ci peuvent former une boite a oeufs en présence
desions de calcium. La quantité relative de calcium affecte considérablement les propriétés
de gélification des pectines LM. La gélification est favorisee par une concentration élevée des
matiéres solubles et I'abaissement du pH (Izydorczyk et al., 2005).

La réactivité du calcium est régie par la proportion et I'arrangement des groupes
carboxyliques dans la chaine de pectine. La réactivité augmente quand le degré
destérification est faible (May, 2000 ; 1zydorczyk et a., 2005).

Les gels de pectine LM préparés a bas pH sont thermiquement réversible tandis que
ceux préparés a pH neutre sont thermiquement irréversibles (Izydorczyk et al., 2005).

Walstra (2003) a montré que dans les deux cas de formation de gels, seulement les
régions lisses sur la chaine de pectine participent aux jonctions.

A I échelle industrielle, les pectines qui présentent un pouvoir gélifiant supérieur a 150
°Sag doivent ére standardisées par I’ addition de sucres.

Selon Rolin (2002) la standardisation consiste & mélanger la pectine non standardisée
par des quantités appropriées de saccharose, de sorte que le mélange répond aux
caractéristiques prévuesdu produit commercial.

La pectine commerciale destinée a l'utilisation alimentaire peut contenir jusgu' a 50 %

de saccharose.
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| Conclusion générale |

Les pectines substances polysaccharidiques complexes faisant partie des parois des
végétaux sont depuis longtemps extraites de ces derniers, dans les objectifs de les utiliser en
industrie agroalimentaire comme agents gélifiant, épaississant, stabilisant et émulsifiant. La
guantité ainsi que la qualité de celles-ci dépendent de la variété, du stade de développent et

des conditions de leur extraction.

Au terme de notre é&ude nous avons constaté et confirmé ce qui est rapporté en
bibliographie que les écorces d’' oranges présentent un rendement en pectine plus élevé que
celui des dattes, ainsi elles sont considérées comme une source importante de pectines.

Alors que les dattes, fruits riches en fibres alimentaires présentent du point de vue
rendement une faible teneur en pectine, ce qui en fait des fruits pauvres.

Les teneurs en acides galacturoniques des pectines extraites varient de 44,64 % jusqu’ a
55,22%.

Les teneurs en acides galacturoniques des pectines extraites précipitées au sulfate
d aluminium (écorces d’'oranges: 55,22% et dattes: 53,48%) sont un peu plus éevées que
celles précipitées au chlorure d’ aluminium (écorces d oranges : 48,65% et dattes : 44,64%).

La pectine commerciale utilisée comme témoin dans notre é&ude présente lateneur la
plus élevée en acide galacturonique (> 70%).

Tous les types de pectines sont classées dans la catégorie des pectines hautement
méthylées (DE > 50%) a I'exception de la pectine de dattes précipitée au sulfate
d auminium qui se situe dans la catégorie des pectines faiblement méthylées (< 50 %). La
pectine commerciale précipitée par I’ alcool présente un DM le plus élevé.

Nous constatons aussi, que les pectines précipitées au sel de chlorure ont des degrés de
méthylation un peu plus élevés (écorces d'oranges: 62,90% et dattes 55,21%) que ceux
précipitées au sel de sulfate (écorces d oranges : 54,49 ; dattes : 45,63).

Les teneurs des différents sucres neutres sétendent de 18,9% a 24,2%.

Nous constatons par ailleurs, que le galactose, le rhamnose, le xylose, I’ arabinose et le
glucose sont les principaux sucres neutres des pectines, et leurs teneurs sont respectivement:
99 -214%; 31-11,0%; 4,4 -27,8%; 3,9 - 10,0% ; 5,7 - 34,5%, et leurs proportions
dépendent de la source de la pectine et du processus d'extraction utilisé.
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Les pectines extraites d'écorces doranges et des dattes montrent des capacités
efficaces de stabilisation des émulsions d'huile et d’ eau.

Cette activité dépend de la concentration en pectine, de la masse moléculaire, de la
teneur en protéines et du degré d acétylation des pectines extraites.

Les valeurs d'activité émulsifiante des émulsions préparées avec des pectines
d oranges précipitées aux sulfate et chlorure d’aluminium sont respectivement, 41,66% et
43,5%.

Les valeurs d'activité émulsifiante des émulsions préparées avec des pectines de dattes
précipitées aux sulfate et chlorure d’ aluminium sont respectivement, 39,13% et 37,00%.

Les émulsions préparées par les pectines extraites sont stable aux valeurs 85 - 97 % a 4
°Cet 8 -949% a23°C aprés 1 jour de sockage. Apres 30 jours de stockage, la stabilité
démulsion sétend de 81,9 % - 94 % a4 °C qu’'a 23 °C. Ces valeurs montrent les niveaux
élevés de stabilité des émulsions sous les deux températures différentes du stockage.
Cependant, les émulsions sont légerement plus stables quand elles sont stockées a4 °C.

Nous constatons aussi, que les pectines précipitées au sulfate présentent un pouvoir
gélifiant un peu plus faible que ceux avec les pectines précipitées au chlorure.

Les pectines de dattes montrent plusieurs inconvénients par rapport a celles
d agrumes, ces inconvénients sont liés a leurs pauvres propriétés gélifiantes qui sont les
conséguences de certaines propriétés structurales, notamment le faible DM et une teneur plus
€élevée des sucres neutres, et probablement, ala présence des groupements acétyles estérifiants
certains groupes hydroxyles secondaires de I'acide galacturonique et au faible poids
moléculaire qui ont un effet marqué sur les propriétés gélifiantes.

Toutes ces propriétés générales des pectines citées précédemment nous laissent
considérer cette substance comme un produit trés important, exploité par le secteur
agrodimentaire qui I'utilise comme additif alimentaire pour ses propriétés épaississantes
(permet de changer la viscosité du milieu), gélifiantes (permet de figer le milieu), stabilisantes
(permet de maintenir en suspension) et émulsifiantes (permet de stabiliser les émulsion
d huile végétales et d'eau) dans beaucoup daiments, ainsi que dans des applications
industrielles.

La pectine est non seulement exploitée par le secteur agroalimentaire, mais aussi dans
d autres domainestels que::
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En nutrition comme fibre alimentaire, pour abaisser le taux de cholestérol dans le sang
« hypocholestérolémiants » (Cara et al., 1993 ; Yamaguchi et al., 1994), pour diminuer le
risque de la maladie coronaire (Siondalski et al., 2007), et pour réduire I'hyperglycémie et
I'hyperinsulinémie post prandiale (Chene, 2003).

En toxicologie comme substance complexant les métaux lours (Y okoi et al., 2002) et
les nucléides radioactifs "césium” (Nesterenko, 2002).

Depuis les deux derniéres décennies les recherches sur les pectines ont permis des
progrés considérables dans notre compréhension de leurs roles dans la croissance et le
développement des plantes et de leur valeur comme additif alimentaire et produits
pharmaceutiques. Néanmoins, il reste beaucoup de questions posées concernant ces
polysaccharides complexes des plantes.

Il est important de signaler que les conditions d'obtention trés complexes et variées
(selon la bibliographie) ont des effets importants sur les caractéristiques des pectines extraites
sur le plan quantitatif et qualitatif, et induisant le recouvrement d une large gamme de
pectines. Il est ainsi possible d'obtenir des pectines avec des caractéristiques spécifiques
(Mw élevé, haut DM, bas DAC, etc.) e daugmenter ainsi leurs potentiel d'utilisations.

Enfin, le colt de production par rapport aux prix des pectines importées dans le choix
de technique est déterminant, si les responsables industriels locaux décident un jour de I’ opter
d'installer une chaine de fabrication des pectines annexe a celles des jus.
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1. Dosages des oses par la méthode de Dubois (Fournier, 2001)

Cette méthode est beaucoup plus sensible que celles al’ anthrone ou I’ orcinol.
Réactifs:
Acide sulfurique concentré.
Phénol: 5g pour 100 ml H,O
Gamme des o0ses 0.01-0.200 mg /ml
Dans des tubes a essai:
- 0.5 ml d’une solution d’ ose.
- 0.5 ml d’une solution de phénol a 5%.
- 3 ml d'acide sulfurique concentré a verser sur les 2 solutions afin de dégager une chaleur
intense (110°C). Pour plus de reproductibilité néanmoins on peut maintenir 5 min a 100°C.
(Laisser refroidir 15 min a I’obscurité (toujours le méme temps entre les séries) et a
température ambiante).
LirelaDO a485 nm dans des microcuves plastiques et tracer laDO = f(C).

La gamme étalon est préparée par le galactose (solution mére 1mg/ml)

[C] en mg/ml 0 0,05 0,1 0,15
Volume de H20 (ml) 10 9,5 9 8,5
Volume de la solution mére (Img /ml) 0 0,5 1 15

0 0,357 | 0,589 0,836
D.O (485nm) 0 0,336 0,605 0,909

0 0,366 @ 0,628 0,949
0,Aimg degalactose —» 0,6 D.O

2. Dosages des acides uroniques par la méthode de Blumenkrantz et al. (1973).

Le principe comme pour les réactions colorées des oses neutres repose sur la
condensation de dérivés du furfural formés par chauffage en milieu acide avec le réactif
MHDP.

- Réactif MHDP : Meta-hydroxydiphenyle (3mg dans 2ml (ou 0.15 %) NaOH 0.125 N ou
0.5%). Cette solution est stable a4°C pendant 1 mois.

- Acide sulfurique concentré.

Gamme d’ acide uronique: 0.01- 0.1 mg/ ml

M ode opératoire : Dans des tubes a essai:

- 0.5 ml d’une solution d’'ose

- 3.0 ml d’ acide sulfurique concentré,

les tubes étant placés dans un bain de glace.

Le mélange est agité au Vortex.
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Porter a100°C 15 min

Laisser refroidir 5 min (dans la glace)

Ajouter 50 microlitre MHDP

Le mélange est agité au Vortex.

Laisser refroidir 5 min (dans la glace)

LirelaDO a 520 nm dans des microcuves plastiques

Au préalable préparer dans des tubes a essai une gamme d’ ose avec |’ acide galacturonique
Préparation de la gamme étalon :

La gamme étalon se prépare par I’ acide galacturonique (solution merelmg /ml)

[C] en mg/ml 0 0,05 0,1 0,15
Volume de H20 (ml) 10 9,5 9 8,5

Volume dela solution mére  (1Img/ml) 0,5 1 15

0,520 1,051 1,653
0,572 1235 | 1591
0,550 1,081 | 1,551
0,115 0,208 | 0,378
0,088 0,233 | 0,352
0,110 0,234 | 0,328

D.O (520nm)

D.O (485nm) réponse de |’ acide galacturonique au
phénol sulfurique

0,img dAGA——» 1,1DO
Réponse au phénal sulfurique : 0,1mg d'AGA — 0,3DO

[eNeoNeolloNoNelle)

3. Détermination de degré de méthylation estérification (DM)

Dosage du méthanol par la méthode colorimetrique de Klavons et Bennets (1986).

Principe: la libération de méthanol est mesurée apres oxydation en formaldéhyde et réaction

avec le 2-4 Pentanedione (acétyl acetone): ceci donne une coloration jaune qui absorbe a 412

nm.

Préparation destampons et del’alcool oxydase

-PK : Tampon phosphate de potassium 100mM pH 7.5 :

mélange de 94.7% de K,HPO, &t 5.3% de KH,PO,

MM du phosphate de potasium K,HP4: 174 g/mole

MM du biphosphate de potassium KH,PO, : 139 g/mole

Préparer 100 ml 2100 mM : soit 10 x 0.947 mmoles; peser 9.47*0.174* = 1,6 g de K;HP; et
10 x 0.053momoles ; peser 0.53*0.139* = 0.078 g de KH,P4

-préparation des solutions de méthanol

faire une dilution au 1/10 000 : en passant par une dilution intermédiaire 1/100 (100 pl
dans 10 ml H,0) puis diluer la solution au 1/100 encore au 1/100 (100 pl dans 10 ml Tp PK).

89



ANNEXE

-préparation de la solution B: 0.02 M de 2,4 pentanedione + 2M acétate d’ammonium et

0.05M acide acétique doit se faire le jour du dosage.

2,4 pentanedione (acetylacetone: CsHgOy) les 2 cétones sont en position C2 et C4.

densité: 0.97 g/ml MM: 100.12 g /mole (diff du pentanediol MM 104 alcools non reactifs)
Préparer une solution de 10 ml a 0.02M de pentanedione (ou plus en fonction des besoins):
soit 0.2 mmole.

soit 100 mg/mmol x 0.2 mmol = 20 mg soit 1000p! x 20 / 970= 20.6 pl.

Préparation de |la solution 2M d’' acétate d ammonium + 0.05 M acide acétique

MM de I’ acétate d’ ammonium 77.08 g/mole

Préparer 100 ml d’ acétate d’ammonium a2M: contient 0.2 moles qui pésent 15.416g a diluer
dans |’ acide acétique 0.05 M.

Etalonnage du dosage avec du methanol MM 32d: 0,8

Methanol MM 32 densité 0,8 donc 1ml pese 0,8g
Diluer la solution de méthanol a 1/10000 a 0,08 mg/ml soit 0.08ug/ul
pg methanol 2 4.8 10 25 ug
pl 25 60 125 312 pl
Tampon PK 100 mM pH 7.5 575 540 475 288 pl
0.5ml 15min a
Sol A : alcool oxydase 1U/ml : 25°C
Puisajouter 1mlB
Sol B : Pentanedione 15 min 60°C

10 pg de Méthanol ——p 1 DO

LECTURE 412 nm (Jaune)

Solution A: I"alcool oxydase est conditionnée 250 U dans 200 ul. Préparer 50 ml (dilution 250
soit 5 U/ml) puis aliquoter en tubes; stocker au congélateur a—20°C.

Le jour du dosage diluer I'’enzyme a 1U par ml.

Etiquette;

45 mg prot /ml

30 U /mg soit 30*45*0.2= 270 U pour 200 pl

Laréaction est linéaire jusgu’ a 10 g /ml de methanol ¢’est a dire 0,3pumole par ml (10/32):
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DOSAGE METHANOL

1,2
1,1

=
*

0,9
0,8
0,7 L
0,6
0,5 |
0,4
0,3
0,2
0,1 ]

DO 412 nm

pg methanol

‘0 pH 5,5 W pH 6,5 A pH7.,5 M pH8,5 X moyenne

Application al’estimation du degré de méthylestérification.

Le méthanol est libéré par saponification (de 4h a 1 nuit a 4°C) de la pectine (ou des
parois) avec un minimum de NaOH (en effet, il faudra ensuite re-acidifier pour avoir le bon
pH dans le tampon de I’ alcool oxydase.

Exemple: pectine de citron de DME 60%

Calculs pour MM moyen de GalU = 200 g/mole et en considérant que 100 g = 100 g de
pectines ce qui n'est pas le casl Donc aprés avoir dosé le methanol il faudra mesurer la
guantité d’ acide galacturonique présent dans le méme volume.

Le tableau suivant illustre les différentes possibilités de concentration de pectines et
ordres de grandeur de volumes de soude a gouter. En jaune les volumes de pectines
saponifiées a diluer dans le tampon phosphate de potassium pour y doser le méthanol selon le
protocole de Klavons et Bennets décrit ci-dessus.

n?gjﬂ?l uonﬁmI Aumeth | pg/ml MeOH VONi%T/I ul pumol NaOH NaOr:OIrés V HCI 0,IM pl essai
2 10 6 192 100 12,3 6,3 60 50
1 5 3 86 50 6,1 31 30 100
04 2 1,2 38 20 24 1,2 10 150-250
0,2 1 0,6 19 10 1,2 0,6 5 250-500

Peser environ 142 mg
Ajouter 1 a2 ml d'une solution de soude 0,01 M.
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4. M éthanolyse et sylilation des polysaccharides : analyse par CPG

But : Rendre volatiles les monosaccharides

Réactifs:

-MeOH/HCI
*Sigma-Aldrich du methanolic-HCI 3M (ref 3.3355 20 x 1mL; environ 325 Frs en
2000) (supelco ref 3-3051)

- réactif de sylilation (sensible a I’ eau ; précipite en présence de methanol/HCI)

*ou HMDS +TMCS + pyridine; réactif déja prét dans la pyridine chez Sigma Aldrich
(ref 3.3038 20 x 1 mL environ 450 frcs en 2000):
-M éthanol anhydre pour les lavages (flacon 500 ml a stocker au sec)
-Méthanol en ampoule pour lesdilutions du méthanol/HCI 3M
- Cyclohexane (chez Sigma ref 28935 environ 80 frcs en 1999)
tous les produits sont toxiques : travailler sous la hotte avec gants et lunettes

Equipements:

- Tubes en pyrex 10ml + bouchons vis a joints Téflon- Propipettes et embouts pour des
volumes de 100 a 500 pl.

- Etuve 80°C.

- Evaporateur a aiguilles + air comprimé ou azote.

- Tubes 1ml plus joint Téflon pour I’injecteur automatique de GC.

Protocole:

- préparer deux solutions méres standards : 2 mM Inositol ou mannitol

- Préparer un échantillon contenant 1 mg de polysaccharide + 100 pl de standard soit (0.2
pmole: *180 = 36ug) dans un tube a hydrolyse ajoint téflon.

- Hydrolyser par 1ml TFA 2M pour 1mg de PS: 2h a 110°C. évaporer sous azote ou air
comprimé et sécher a 80°C.

- (TFA: MM 114 d: 1,535 g/ml soit 13,4 M)

- L'échantillon doit avoir é&té caractérisé par le MHDP et le phénol sulfurique

- (remarque : faire 1 réplicat avec la méme quantité mais avec 2 concentrations différentes en
polysaccharides (1-1/5 par ex)

- Ajouter 500 microl du MeOH/HCI 1N fermer hermétiquement le flacon et placer 16-24 h a
80°C (en cas d'urgence MeOH/HCI 3M 2H a 80°C).

- Aprés refroidissement, évaporer sous air comprimeé (sous azote ¢’'est mieux mais ¢'est plus
cher) le méthanol.
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- reprendre 2 fois avec 500 microlitre méthanol anhydre et évaporer afin d’'éliminer tout
résidu d' acide

- Ajouter 200 pl de HMDS +TMCS + pyridine

- Laisser une nuit au réfrigérateur ou 20 min a 80° C.

- Evaporer le réactif et la pyridine (ne pas dépasser 40°C)

N (& cette éape on ne peut pas conserver au congélateur)
diluer avec 1 ml de cyclohexane; agiter; laisser reposer; transvaser avec un embout
protecteur dans le flacon d’injection.

N (acette éape on peut conserver au réfrigérateur).
le réactif est prét al’injection

Dans un systeme d'injection automatique il faut transvaser la solution dans une minifiole

(minimum 500 pl) en utilisant si possible un filtre sur I'embout de la pipette au moment de
I'aspiration. Retirer cet embout au moment du transfert dans la fiole d'injection. En I'absence
de cefiltre il faut centrifuger le premier tube ou laisser décanter la nuit pour ne pas transférer
les sels et résidus de dérivation.

5. Dosage des protéines par la méthode deKjeldhal (I'azote total)
Principe
L’azote total est dosé par volumétrie apres minéralisation selon la méthode de
Kjeldhal. Ce dosage est basé sur la transformation de I'azote organique en sulfate
d’ammonium sous |’ action de I’ acide sulfurique en présence d’'un catalyseur, et dosé aprés
déplacement en milieu alcalin et distillation sous forme d’ ammonium (Lecoq, 1965).
Réactif :
- Acide sulfurique (H2SOy) pur ;
- Catalyseur (10 g sulfate de cuivre + 100 g sulfate de potassium) ;
- Acide borique a4% ;
- Indicateur coloré (mélange de bleu méthyléne et rouge méthyléne) ;
- Lasoude (NaOH) 6 N ;
- Acide sulfurique 20,05 N pour latitration.
M ode opératoire:
Avant de procéder au dosage de I’ azote total I’ échantillon doit subir une minéralisation
1- la minéralisation :
1. Introduire dans un matras de minéralisation, 0,2 g d’ échantillon ;
2. Ajouter une pincé de catalyseur (sulfate de cuivre et sulfate de potassium) ;
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3. Ajouter 20 a25 ml d’acide sulfurique pur ;

4. Utiliser un chauffage progressif, d’abord une attaque au froid pendant 15 mn jusqu’a
apparition de vapeur blanche d anhydride sulfurique, puis le chauffage rendu plus
énergique (attague a chaud) pendant 4 a5 heures;;

5. Aprés décoloration compléte, la solution est refroidie et complétée a 100 ml avec I’ eau
digtillée;

6. Filtrer dansdes fiolesal’aide du papier filtre.

2- ladigtillation :

1. Prélever 20 ml de la solution minéralisée ;

2. Ajoutant de la soude ensuite distiller ;

3. Ledégagement d’ammoniac est récupéré dans une solution d’acide borique contenant
I"indicateur coloré (bleu méthyléne et rouge méthylene) ;

4. Doser I'exces de I’ammoniac par I’ acide sulfurique 20,05 N.

Expression derésultats:
Lateneur en azotetotal est déterminée par la formule suivante :
| N% =V x(n-n)x005x14/P |

Soit :
V : solution minéralisée et complétée 10 ml ;
V'’ : volume de la soude gjouter ;
N : le volume d’ acide sulfurique lu aprestitration ;
N’ : le volume d' acide sulfurique pour latitration de témoin 0,2 ml ;
0,05 : lanormalité d’ acide sulfurique ;
P : poids de la prise d’ échantillon.

Lateneur en protéine est égale a:

[ Protéinesbrutes% = N% x 6,25 ] (Forster et a., 2002).

[ Protéinesbrutes% = N% x 6,28 ] (Jardine et al., 2002).

Soit :
6,25 et 6,28 : taux moyen d’azote des protéines (16 g d'N/100 g de protéines), c'est le
facteur de conversion.

N% : le pourcentage de I’ azote total.
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6. Détermination de pouvoir gélifiant

Principe:

Le pouvoir gélifiant d’une pectine est défini comme éant le taux de matieres séches
solubles totales rapporté a la pectine, dans une gelée de rigidité normalisée préparée selon un
mode opératoire normalisé et renfermant un pourcentage de matieres seches solubles totales
compris entre 70 et 71 %.

La techniques décrites est celle de I'association internationale des fabricants de
confiserie.

Appareillage :

Redgelimeter, pH-meétre, incubateur a 30 °C et réfractomeétre.

Réactifs:

Sucre raffiné de qualité supérieure, sirop de sucre pur a 66 — 67 %, acide
chlorhydrique N/10 ou N, Soude N/10 et une solution tampon de pH 2,82.

M ode opératoire :

Préparation de la solution tampon :

Dissoudre 100 g d' acide citriqgue mono-hydraté pur dans 600 ml d'eau distillée et
ajouter 220 ml de carbonate de potassium 1N. porter a I'ébullition pour éiminer le gaz
carbonique, refroidir et compléter a1 litre. Le pH de cette solution, doit ére de 2,82.
Préparation d’ une solution de pectine :

Dans 75 g de sirop de sucre froid a 66-67 %, gjouter 15 g de pectine de grade 10, ou
une quantité de pectine de n’importe quel grade, et bien homogénéisée. Ajouter 200 ml d’eau
distillée chaude, refroidir et compléter le poids a 300 g. laisser reposer au moins 1 heure.
Préparation de la gelée:

Peser dans un bécher 92,5 g de la solution de pectine. Ajouter 200 a 300 ml d’eau
distillée, en mélangeant bien. Déterminer le pH, s le pH n’'est pas compris entre 3,05 et 3,1
ajouter en agitant la quantité nécessaire d’ acide chlorhydrique N/10 ou N ou la soude N/10 de
fagon a le rajuster. Transvaser le contenu du bécher dans une marmite, compléter le mélange
avec |’eau distillée jusqu’a 600 g de gelée nécessaire. Ajouter 25 ml de la solution tampon et
117 g de sucre. Chauffer le mélange avec agitation. Bouillir jusgu’a un poids de mélange de
600 g pendant 10 min. si le pourcentage d extrait soluble n’est pas compris entre 70-71 % la
guantité de sucre employé dans les essais ultérieurs sera corrigée en conséguence.

Refroidissement et essai de la gelée:
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Abandonner les récipients contenant la gelée, a I’air et a la température ambiante (20 °C)
pendant 2 heures. Les placer ensuite pendant 22 heures dans un incubateur a + 30 °C. apres
avoir sorti la gelée de I'incubateur enlever le papier paraffiné et déterminer immédiatement la
rigidité de la gelée, sans refroidissement préalable.

Aprés I’essai déterminer la teneur en extrait sec soluble au moyen d’un réfractometre
(elle doit étre de 70,5 % + 0,5 %), le pH d'une solution a 50 % (pds/vol) de la gelée (qui doit
étre 3,1+ 0,05).
Calcul desrésultats:

Si le chiffre de rigidité de la gelée obtenue est de 24,1 %, on calculera le pouvoir
gélifiant de la pectine a I’ aide de la formule suivante :

77

Pouvoir gélifiant = Pourcentage de pectine dans I’ échantillon de gelée

Si le pouvoir gélifiant obtenu ne correspond pas au chiffre indiqué ci-dessus, mais se
trouve entre 28,6 et 21,5 %, on calculera le pouvoir gélifiant approximatif en se basant sur une
courbe d éalonnage obtenue a partir de gelées préparées avec des pourcentages variables
d'une pectine de référence. Préparer une solution de pectine de référence de grade 5 comme
indiqué au début de mode opératoire, et a partir de cette solution, préparer un certain nombre
de gelées, les prises d'essais étant de I'ordre 80 a 115 g et procéder a un essai comme
précédemment. Tracer une courbe d’ affaissement obtenus, en les rapportant au pourcentage
de pectine de grade 100 (ou son équivalent) contenue dans les gelées. Pour calculer le pouvoir
gélifiant de I’ échantillon soumis a I essai, faire la lecture selon la méthode déja décrite, et en
se rapportent ala courbe, trouver les pourcentages de la pectine de grade 100 correspondant a
la lecture. Supposons qu’elle soit de x % et que la gelée préparée pour |’ essai contienne p %
de I'échantillon. Le pouvoir gélifiant approximatif de ce dernier sera alors donné par la
formule:

Pouvoir gélifiant approximatif = 100. x_
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Summary:

Within the framework of the efforts of agrofood industries diversification, we envisage to valorize the
residues (citrus pedl) and other fruitsof commercial low value (dates) by extracting the pectin which it contain.

Pectin polysaccharides are a complex family of polysaccharides, which are characterized by their degree
of esterification (DE) and acetylation (DAC). The DE and DAc vary with the age and the location within the
plant tissue, with the method of extraction, and the neutral sugar content. Pectins are classified as high methoxyl
(HM) or low methoxyl (LM) pectins. Commercial HM pectin hasatypical DE of 55-80%;

The pectin yields extracted the orange peels by aluminium chloride and duminium sulphate are
respectively 25.75 35.71 %;

The pectin yields extracted from dates with auminium sulphate and auminium chloride are
respectively 3.61 3.72 %.

we notice that the citrus fruits are very rich in pectins than the dates.

HM pectins are generally gelled in the presence of sugar and low pH.

Nevertheess, it remains much to inform about these complex polysaccharides of the plants to obtain
pectins with specific characteristics (high MW, high DM, low DAc, etc.) and to increase their potential of uses.

Key words: Pectin extraction, citrus ped, dates, DE, DAc, SN, LM and HM pectin.

Résumé :

Dans le cadre des efforts de diversification en industries agroalimentaires, nous envisageons de val oriser
les résidus (écorces d oranges) et d'autres fruits de faible valeur marchande (dattes) en extrayant la pectine
qu’elle contiennent. Les pectines sont une famille complexe de polysaccharides, qui sont caractérisés par leur
degré d'estérification (DE) et d’ acétylation (DAC). Le DE et DAc changent avec I'age, la location dans le tissu
végétal, avec la méthode d'extraction et la teneur en sucre neutre. Les pectine sont classées en deux types:
hautement méthylées (HM) ou faiblement méthylées (LM). une pectine(HM) commercide a un DE
de 55-80 % ;

Les rendements en pectine extraites des écorces d'orange par le chlorure d' auminium et le sulfate
d’aluminium sont respectivement 25.75, 35.71 % ;

Les rendements en pectine extraites de dattes avec e chlorure d’ aluminium et sulfate d’aluminium sont
respectivement 3.61, 3.72 %.

nous remarquons que les agrumes sont trées riches en pectines que | es dattes.

L es pectines hautement méthylées (HM) sont généralement gélifiées en présence du sucre a bas pH.

Néanmoins, il reste beaucoup a renseigner sur ces pol ysaccharides complexes des plantes pour obtenir
des pectines avec des caractéristiques spécifiques (Mw élevé, haut DM, bas DAC, €tc.) et d'augmenter aing
leurs potentiel d'utilisations.

M ots clés : Extraction des pectines, écorces d’ oranges, dattes, DE, DAc, SN, pectine LM et HM.
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