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Résumé

La pectine est un polysaccharide biocompatible doté d'une activité biologique intrinseque,
qui peut présenter différentes structures en fonction de sa source ou de sa méthode d'extraction.
L'extraction de pectine a partir de divers sous-produits industriels se présente comme une option
verte pour la valorisation des résidus agro-industriels en produisant un produit a haute valeur
commerciale. La pectine est sensible aux changements physiques, chimiques et/ou enzymatiques.
Les nombreux groupes fonctionnels présents dans sa structure peuvent stimuler différentes
fonctionnalités, et certaines modifications peuvent permettre a la pectine d'avoir d'innombrables
applications dans I'alimentation, I'agriculture, les médicaments et la biomédecine. La tendance
actuelle est d'utiliser la pectine pour produire des revétements comestibles destinés a protéger les
denrées alimentaires, des films biologiques antimicrobiens, des nanoparticules, des agents
cicatrisants et des traitements contre le cancer. Les progrés de la méthodologie, I'utilisation de
différentes sources d'extraction et les connaissances sur la modification structurelle ont
considérablement élargi les propriétés, les caractéristiqgues et les avantages de la pectine.
Récemment, la pectine structurellement modifiée a montré de meilleures propriétés fonctionnelles
et bioactivités que la pectine native. En outre, la pectine peut étre utilisée en conjonction avec une
grande variété de de biopolymeéres aux propriétés différenciées et aux fonctionnalités spécifiques.
Dans ce contexte, cette revue présente les caractéristiques structurelles et les propriétés de la
pectine, ainsi que des informations sur la modification de ce polysaccharide, ses applications
respectives, ses perspectives et ses défis futurs.

Mots clés : Pectine, Sous-produits, aliments, extraction, structure, propriétés, applications.



Abstract:

Pectin is a biocompatible polysaccharide with intrinsic biological activity, which may exhibit different
structures depending on its source or extraction method. The extraction of pectin from various industrial
by-products presents itself as a green option for the valorization of agro-industrial residues by producing a
high commercial value product. Pectin is susceptible to physical, chemical, and/or enzymatic changes. The
numerous functional groups present in its structure can stimulate different functionalities, and certain
modifications can enable pectin for countless applications in food, agriculture, drugs, and biomedicine. It is
currently a trend to use pectin to produce edible coating to protect foodstuff, antimicrobial bio-based films,
nanoparticles, healing agents, and cancer treatment. Advances in methodology, use of different sources of
extraction, and knowledge about structural modification have significantly expanded the properties, yields,
and applications of this polysaccharide. Recently, structurally modified pectin has shown better functional
properties and bioactivities than the native one. In addition, pectin can be used in conjunction with a wide
variety of biopolymers with differentiated properties and specific functionalities. In this context, this
review presents the structural characteristics and properties of pectin and information on the modification .

Keywords: by-products; extraction; food; pectin applications; polysaccharide; structural modification.
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Introduction générale

Les bio-polyméres sont tres attrayants car ils sont renouvelables et leur col(t de
production est relativement faible. Ils sont couramment étudiés pour des applications alimentaires,
pharmaceutiques et biomédicales (Setiowati et al., 2019; Gong J et al., 2019). Le marché
mondial des bio-polyméres devrait atteindre 27. 9 milliards de dollars d'ici 2025. La pectine, un
bio-polymeére anionique soluble dans I'eau, figure parmi les bio-polymeéres les plus commercialisés
(Martau et al., 2019). Le marché mondial de la pectine, estimé a 1 milliard de dollars en 2019,
devrait atteindre 1, 5 milliard de dollars en 2025.

La pectine est un polysaccharide structural de la paroi cellulaire des plantes (Martau et al., 2019).
connu pour étre une macromolecule de poids moléculaire élevé, qui peut étre transformée en
hydrogel et former un réseau flexible de chaines de polyméres(Rodsamran et Sothornvit ,2019).
La pectine commerciale est généralement extraite des pommes et des agrumes. Cependant, les
recherches se sont concentrées sur l'extraction de la pectine a partir de divers sous-produits
industriels, qui se présente comme une option verte pour la valorisation des résidus agro-

industriels, conformément au concept de bio-économie circulaire(Martau et al.,2019;Freitas et
al.,2020 ; Sheldon,2016) .

La pectine a une structure complexe formée par I'homogalacturonane (HG), le
rhamnogalacturonane | (RGI), le rhamnogalacturonane Il (RGII) et le xylogalacturonane (XG)
(Ma et al.,2020). Malgré des caractéristigues communes, les pectines peuvent présenter des
structures diverses variant en fonction de la source et de la méthode d'extraction(Wicker et
al.,2014; Wang et al.,2018).

En ce sens, il convient de noter que la pectine est susceptible de subir des modifications
physiques, chimiques et/ou enzymatiques. Les nombreux groupes fonctionnels présents dans la
structure de la pectine peuvent stimuler différentes fonctionnalités, et certaines modifications
permettent a la pectine d'avoir de nombreuses applications (Zhang et al., 2015; Ngouémazong et
al., 2015;Freitas et al.,2020)., principalement parce gu'il s'agit d'un produit considéré comme sar,
non toxique, avec un faible colt de production et une grande disponibilité(Martau et al.,2019).

Les donneées de la littérature sur la pectine concernent principalement ses applications
dans l'alimentation, I'agriculture, les médicaments et la biomédecine, avec une tendance a la

production d'enrobages alimentaires comestibles, de films antimicrobiens bio-sources et de
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nanoparticules pour des études sur le traitement du cancer, la cicatrisation des plaies et les
pansements par l'industrie pharmaceutique(Martau et al.,2019;Munarin et al.,2012;0uyang et
al., 2020).

La possibilité de modifier sa structure permet d'utiliser la pectine dans de nouvelles
fonctions, seule ou en combinaison avec d'autres bio-polymeéres. Ce matériau a forte valeur
ajoutée et au comportement différencié a suscité I'intérét de I'industrie et de la recherche. Ce
travail rassemble donc les informations publiées les plus récentes sur ce polysaccharide, en se
concentrant sur la description détaillée de sa structure en fonction des différents processus

d'extraction, ainsi que sur ses applications possibles et ses tendances futures.

)
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Chapitre | les parois végétales

.1. Définition de Paroi végétale

La cellule végétale se distingue de la cellule animale par la présence d’une paroi
pectocellulosique. Cette structure correspond a 1’enveloppe la plus externe de la cellule ayant une
structure rigide micro fibrillaire enrobée d’une matrice hydrosoluble. Elle est principalement
formée de polyosides (pectine, hémicellulose et cellulose), de protéines (extensive, enzymes) et de
composés de nature phénolique (lignine). La paroi assure plusieurs réles indispensables pour le
maintien de la cellule végétale. Elle permet de maintenir et de déterminer la forme des cellules et
I’architecture des plantes. Elle doit étre modulable au rythme de la croissance des jeunes cellules,
tout en restant ferme afin d’assurer son role dans le port érigé des plantes, ainsi qu’en tant que
barriere protectrice contre les agents pathogénes, la déshydratation et les agressions
environnementales. Elle permet la cohésion et la communication entre les cellules (Cosgrove,
2005). La paroi véegétale est également a I'origine de multiples applications en tant que source
agroalimentaire, source de biomatériaux ou encore de biomasse valorisable a des fins

énergeétiques.

La grande diversité de formes et de tailles des plantes associée a une grande diversité de
formes et de tailles des cellules végétales implique la paroi, élément extracellulaire. La forme
d’une cellule végétale résulte d’un équilibre entre la force hydrostatique qui pousse vers
I’extérieur de la cellule et la tension de la paroi végétale qui entoure la cellule (Cosgrove 2000 ;
Thompson 2005 ; Cosgrove 2005). L’expansion de la paroi peut influencer la morphogénése
(Pien et al., 2001 ; Kogovsek et al., 2011 ; Scholthof et al., 2011), méme s’il reste encore a
déterminer si cette expansion est a l’origine ou constitue [’aboutissement du processus

(Edwardson & Christie 1997 ; Fleming 2005).

Outre sa fonction de support mécanique de la cellule, la paroi végétale est une clé
déterminante dans les réponses de la plante a des stress environnementaux (Kerlan 1996 ;

Sasidharan et al., 2011). Elle constitue a la fois une barriere physique

et une source de signaux impliqués dans plusieurs processus physiologiques relatifs au
développement et aux réponses a I’environnement. La paroi a donc une double spécificité : elle
doit étre rigide pour jouer le rble de support et de barriére contre les stress mais aussi avoir une

certaine élasticité pour permettre la croissance du vegétal (Shukla et al., 1994 ; Hamann 2012).

Ces particularités, a la fois antagonistes et complémentaires, sont a 1’origine de la

|
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complexité de la paroi végétale. Des mécanismes controlant 1’intégrité de la paroi, permettent a
une cellule de rester informée sur 1’état de sa paroi (Carrington et Dougherty 1987 ; Verchot et

al., 1992 ; Wolf et al., 2012).

1.2. Structure de la paroi végétale

Différents niveaux d’organisation conférent a la paroi végétale son aspect dynamique et

rigide. Elle est composée d’une lamelle moyenne, d’une paroi primaire et d’une paroi secondaire.

Lamelle Pectine
moyenne i

|

primaire

Microfibrille
de cellulose

Paroi Hémicellulose

secondaire
Protéine

soluble

Figure 01 : Structure de la paroi végeétale (Chan 2017).

1.2.1. Lamelle moyenne

C’est la partie la plus externe de la paroi végétale. Elle est commune a deux cellules
contigués. La lamelle moyenne se forme en premier lors de la division cellulaire et elle est
constituée principalement de matiéres pectiques (Hopkins, 2003). Egalement appelée substance

intercellulaire, elle assure la cohésion entre les cellules (Raven et al., 2008).
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Lamelle moyenne
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Figure 02 : Structure de la paroi cellulaire (Raven 2008).
1.2.2. Paroi primaire

La paroi primaire est composée de protéines, de celluloses, d’hémicelluloses, de
substances pectiques et d’eau. Présente dans toutes les cellules végétales, elle est la seule
composante de la paroi cellulaire des cellules en croissance et en division et des cellules adultes
participant a la respiration, la photosynthese et a la sécrétion. L’armature de fibres cellulosiques,
qui la compose, comprend des microfibrilles de cellulose de 10 & 25 nm. Ces fibres sont rattachées
a des molécules d’hémicelluloses, de pectines et de glycoprotéines structurales. Les fibres de
cellulose s’organisent sans orientation en s’entremélant, formant une structure dispersée. En
association avec le calcium, les molécules de pectine ont pour rdle de retenir 1’eau, donnant un
aspect de gel hydraté. Cette paroi riche en eau conserve sa plasticité, tout en étant rigide. Ainsi,
lorsque la paroi cellulaire est composée uniquement de la paroi primaire, les cellules ont la
possibilité de se diviser et de perdre leurs fonctionnalités pour de nouveau se différencier (Raven
2008).
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Figure 03 : Représentation schématique de la structure de la paroi primaire.

Les fibrilles de cellulose (mauve) sont synthétisées par les complexes hexamériques
(cellulose synthases) dans la membrane plasmique. Les hémicelluloses et pectines sont
synthétisées dans 1’appareil de Golgi et déposées a la surface de la paroi par des vésicules. Chez la
plupart des espéces vegeétales, les hémicelluloses sont principalement représentées par les
xyloglucanes (bleu) et arabinoxylanes (gris). Les principaux polysaccharides pectiques regroupent
les rhamnogalacturonanes | et les homogalacturonanes. Les xylogalacturonanes, les arabinanes,
les arabinogalactanes (non représentés) et les rhamnogalacturonanes sont a des taux plus faibles.
D’aprés Cosgrove (2005).

1.2.3. Paroi secondaire

La paroi secondaire apparait au moment de la différenciation des cellules. Elle est
épaisse, rigide et dense. Elle est appliquée contre la paroi primaire et a ’intérieur de celle-ci. Elle

se compose de cellulose hautement cristalline et d’hémicelluloses et est enrichie en composés
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phénoliques, comme la lignine pour renforcer sa rigidité, ou en cutine et subérine en surface pour
renforcer son imperméabilité. La lignification se déroule apres la mise en place de la cellulose et
des hémicelluloses. Cette différenciation peut toucher les cellules de vaisseaux conducteurs (bois),
de tissu de soutien (sclérenchyme) ou de protection (liége). La paroi secondaire est déposée en
trois étapes successives formant des couches aux orientations définies, appelées S1, S2 et S3.
Cette disposition joue un rdle primordial pour définir les propriétés physiques de la paroi
(Hopkins, 2003).

Epaississement hélicoidal

S3

Parei secondaire 'j s2
L

S1

Paroi primaire

Lamelle moyenne -

Figure 04 : Organisation de la paroi végétale en lamelle moyenne, paroi primaire et paroi
secondaire (Hopkins, 2003).

1.3. Les différents constituants de la paroi

1.3.1. Les constituants polysaccharidiques

Les polysaccharides sont les macromolécules les plus abondantes sur Terre et dans les
océans. Ces macromolécules sont les éléments structuraux majeurs de la paroi des végétaux et
peuvent étre impliquées dans des mécanismes de reconnaissance de type végétaux/environnement.
(Théo et al., 2008).

Les polysaccharides sont des substrats solides qui se présentent sous la forme de fibres, de
granules ou de gels dont les proprietés physico-chimiques et structurales sont intimement liées a
leurs structures chimiques et, par conséquent, a leurs biosynthéses. Les polysaccharides fortement
utilisés dans I'industrie agroalimentaire et pharmaceutique, pour leurs propriétés technologiques,
physiologiques et pharmaceutiques, sont des acteurs importants dans I'économie mondiale.

Les polysaccharides sont également les constituants importants des parois cellulaires des plantes
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vertes et d’autres eucaryotes photosynthétiques.
Les polysaccharides structuraux, principalement la cellulose, les hémicelluloses et la pectine,

jouent un role de soutien chez les végétaux (Agarwal, 2006).
1.3.1.1. La cellulose

La cellulose est le bio-polymeére le plus abondant sur Terre. Elle constitue 20 a 30 % de la
matiere séche des parois primaires et de 40 a 90 % des parois secondaires (Fry, 1988). C’est un
polyoside homogéne insoluble constitué d’unités de glucose lies en B-1,4, avec un degré de
polymérisation élevé (Kroon-Batenburg et Kroon, 1997). Deux molécules de glucose
consécutives s’orientent 1’une par rapport a 1’autre et forment 1’unité structurelle de base, le
cellobiose (Brown et al., 1996; McNeil et al., 1984). Les molécules de cellulose ont la propriété
de pouvoir s’associer par des liaisons hydrogénes et des forces de Van der Waals, formant des
structures cristallines insolubles et trés résistantes aux dégradations chimiques et enzymatiques
(Kroon-Batenburg & Kroon, 1997). Les propriétés de la cellulose dépendent de la longueur et
du diametre des microfibrilles ainsi formées. Les principales formes de cellulose sont la forme | et
IT selon D’orientation paralléle ou antiparallele de leurs chaines. Dans les végétaux, les
microfibrilles de cellulose sont essentiellement de type I avec deux conformations possibles la et

I8 (O'sullivan, 1997).

& CH,OM
o O Q HO 7~ oM
wo :‘M w
CH,OH O L CH,OH
==

Clucose

Figure 05 : Structure chimique de la cellulose (Sedan 2007).
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1.3.1.1.1. Syntheése de la cellulose

Les micro fibrilles de cellulose sont produites par un large complexe protéique
membranaire appelés CESA (cellulose synthase), qui génére la cellulose a la surface de la cellule,
de fagon semblable a un fil d’araignée (Cosgrove, 2005 ; Saxena et Brown, 2005). On peut
d’ailleurs noter que certaines bactéries, telles que Acetobacter xilinum, sont capables de produire
et de sécréter des quantités importantes de cellulose afin de former une pellicule extracellulaire.
Gréace a la bactérie A. xilinum, un activateur de la cellulose synthase a été découvert, ce qui a
rendu possible 1’amélioration de la synthése de cellulose in vitro. A I’aide de la purification de la
cellulose synthase, les genes codant la sous-unité catalytique ainsi que d’autres protéines

impliquées dans la synthése de la cellulose ont pu étre clonés (Delmer, 1999).

La cellulose synthase correspond a un assemblage de 10 ou 12 glycosyl- transférases
processives de type 2 (Scheible and Pauly, 2004). Les CESA sont assemblées en rosette : chaque
rosette est constituée de six sous-unités, et chague sous-unité est constituée de six CESA (figure
4). Les microfibrilles se forment par le regroupement spontané et la cristallisation de douzaines de
chaines de cellulose, produites a partir d’UDP-glucose (uridine diphosphateglucose). Les
microfibrilles font 3 a 5 nm de large, et plusieurs micrométres de long, ce qui est suffisant pour

faire plusieurs fois le tour complet de la cellule (Cosgrove, 2005).

Chaines de B(1-4) » Microfibrilles de cellulose
D-glucose

CESA Sous-unité de la rosette Rosette

Figure 06 : Modele de la machinerie cellulaire permettant la synthese de la cellulose. Chaque
protéine CESA synthétise une chaine de (1-4) D-glucose, sous forme d’un ruban cristallin. Une
rosette, qui est composée de 6 hexaméres de CESA, permet de former 36 chaines de glucose,

assemblées en microfibrilles.. D’aprés Cosgrove, 2005
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1.3.1.2. La callose

De fagon semblable a la cellulose, la callose, un polysaccharide amorphe de

B (103) D-glucose, est produit par un complexe protéique membranaire appelé CALS
(callose synthase), qui utilise également comme substrat des UDP-glucose et nécessite la présence
de calcium et de glucosides (Delmer, 1999). La callose est moins abondante que la cellulose
durant les conditions de croissance normales de la plante. Cependant, ce polysaccharide est
présent au niveau de la plaque cellulaire des cellules en division, dans les parois des cellules méres
du pollen et dans les tubes polliniques, ainsi que dans les cribles des éléments du phloeme. De

plus, la callose est déposée dans la paroi suite a une blessure biotique ou abiotique (Scheible and

Pauly, 2004).
[ OH OH 1
HO 0 Ho 0
—0 0 _OH
i OH OH |

|

Figure 07: Structure du callose.
1.3.1.3. Les hémicelluloses

Le terme d’hémicelluloses regroupe les polyosides non cellulosiques et non pectiques de
la paroi végétale. Ce sont des polymeéres hétérogénes a structure linéaire pourtant de courtes
chaines latérales. Elles sont définies comme des polyosides dont le squelette est composé de
résidus P-(1,4)-D-pyranose. Elles sont généralement extraites par des solutions alcalines a
différentes concentrations. Les molécules d’hémicelluloses se lient étroitement a la surface des
microfibrilles de cellulose par des liaisons hydrogénes. Elles représentent environ 20 a 40 % de la
biomasse végétale. Les hémicelluloses sont de différents types selon qu’elles entrent dans la
constitution des parois primaires ou des parois secondaires (Fry, 1988; McNeil et al., 1984). Au
niveau de la membrane primaire des dicotylédones, les xyloglucanes sont majoritaires et jouent un
réle de cohesion entre la cellulose et les constituants ramifiés de la paroi (Hayashi, 1989). Les
xylanes sont les hémicelluloses majeures dans la paroi primaire des monocotylédones (environ 20

%). Les mannanes constituent les composés majeurs de la paroi secondaire des gymnospermes

-
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(Scheller & Ulvskov, 2010).
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Figure 08 : Structure d’hémicellulose (Machmudah et al.,2017).
Dans les dicotylédones, on trouve trois groupes d’hémicelluloses : .
1.3.1.3.1. Xyloglucane

Ce sont les hémicelluloses prédominantes de la paroi primaire ; ils peuvent représenter de 20 a 25
% du poids sec. Leur squelette de base est formé par des résidus de D-glucose liées en [1-(1,4).
Leurs unités principales peuvent étre substituées en [1-(1,6) par des résidus de Dxylose (Hayashi,

1989), qui peuvent eux-mémes porter des résidus de galactose et de fucose.

Figure 09 : Structure d’un type de xyloglucane (Sedan 2007).
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1.3.1.3.2. Xylenes

Les xylénes constituent dans les dicotylédones entre 5 et 20 % des parois primaire et
secondaire respectivement. Leur chaine principale est constituée d’unités de xylopyranose reliées

par des liaisons p-(1,4).

Contrairement aux xyloglucanes, les xylénes n’ont pas de structure réguliére. Ils peuvent
étre ramifiés par des courtes chaines et leur variabilité structurale se manifeste par le degré et la
nature des substitutions qui peuvent apparaitre sur les C2 et les C3 des unités de xylose, telles que
les groupements arabinosyles et glucuronosyles. Les xylanes porteurs de substituants arabinose,
ceux porteurs de substituants d’acide glucuronique et son dérivé Ométhylé, ceux porteurs de deux
types de substituants et ceux non substitués sont appelés respectivement arabinoxylanes,

glucuronoxylanes, glucuronoarabinoxylanes et homoxylanes.

Des groupements acétyles peuvent étre portés par les C2 et C3 des unités de xylose. Les

xylenes les plus ramifiés sont moins liés aux microfibrilles de cellulose et plus solubles dans I’cau

(Fry, 1988; McNeil et al., 1984).

Les xylénes peuvent former des liaisons avec la lignine via les résidus d’arabinose qui

peuvent étre estérifiés par les acides hydroxycinnammiques (acide férulique ou p-coumarique).

Cette association entre la lignine et les polymeres polyosidiques conféere plus de rigidité a
la paroi végétale (McNeil et al., 1984; Scheller & Ulvskov, 2010).

1.3.1.3.3. Mannanes et glucomannanes

Les mannanes et les glucomannanes sont largement répandus dans la paroi secondaire
lignifiée. Les mannanes possedent un squelette de résidus D-mannose liés en B-(1,4) alors que les

glucomannanes ont un squelette de résidu D-mannose et D-glucose liés également en 3-(1,4).

Ces deux hémicelluloses peuvent étre substituées en a-1,6 par des résidus de D-galactose
(les galactomannanes et galactoglucomannanes). Les mannanes et les glucomannnes existent

souvent sous forme acétylée en C2 ou C3 (Stumpf et al., 2012)

&
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1.3.1.3.3.1. Synthése des hémicelluloses

A I'inverse de la cellulose et de la callose, la matrice d’hémicellulose est synthétisée dans
I’appareil de Golgi, grace a des glycosyltransférases appartenant a la méme famille que les
protéines CESA, responsables de la production de la cellulose. La super-famille de génes codant
ces glycosyltransférases est appelée « CSL » pour « CELLULOSE SYNTHASE-LIKE » (CSLA a
CLSH). Les protéines CSL contiennent des motifs caractéristiques des B-glycosyltransférases et
possedent des points communs avec les CESA. Elles représentent de bonnes candidates pour la
synthése des chaines de p-D-glycanes des hémicelluloses tels que le xyloclucane, le xylane, le

mannane et autres -D-glycanes de la paroi (Cosgrove, 2005).

D’autres glycosyltransférases de D’appareil de Golgi ont pour rdle d’ajouter les

substitutions aux chaines glycaniques (Scheible and Pauly, 2004).

Les glycosyltransférases forment des liaisons glycosidiques, en fixant une portion de
sucre d’un donneur de substrat approprié (souvent un nucléotide-sucre) a un accepteur de substrat
spécifique (Scheible and Pauly, 2004).

Apreés la formation des chaines glycaniques et de leurs branchements, les polysaccharides
sont ensuite transportés par des vésicules dérivées du Golgi vers la membrane plasmique. Ces
vesicules fusionnent alors avec la membrane, relarguant les polysaccharides empaquetés vers la

paroi.

Les polysaccharides sont intégrés dans le réseau pariétal par des interactions physiques,
des liaisons enzymatiques et des réactions de réticulation. Contrairement aux microfibrilles de
cellulose, la matrice de polysaccharides nouvellement sécrétée peut diffuser sur une certaine
distance dans la paroi cellulaire, aidée par la pression de turgescence, qui étire la paroi,
augmentant ainsi sa porosité, et fournissant un gradient d’énergie pour acheminer les polymeres

dans la paroi (Cosgrove, 2005).
1.3.1.4. Les pectines

Les pectines représentent la famille de polysaccharides naturels la plus complexe du point
de vue structurel (Wolf et al.,2009). Elles constituent jusqu’a 35 % de la structure des parois
primaires chez les dicotylédones et les monocotylédones non graminees, mais seulement 2 a 10 %

des parois primaires des herbacées et des Commelinidées. On en retrouve également dans le bois
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ou elles représentent 5 % des constituants de la paroi (Mohnen, 2008).

Les pectines sont composées a 70 % d’acides galacturoniques (Mohnen, 2008),
principalement sous la forme d’un squelette de a(1[14) D-acides galacturoniques (GalA). Elles
sont donc également nommees galacturonanes. Les pectines sont cependant constituées de 17
monosaccharides differents (Vincken, 2003). On estime que la biosynthése des pectines nécessite
au moins 67 transférases différentes chez A. thaliana, dont des glycosyl-, méthyl- et

acétyltransferases (Mohnen, 2008).

Les pectines sont divisées en différentes classes structurales, incluant les
homogalacturonanes (HG), les rhamnogalacturonanes de type | (RG-1) et les
rhamnogalacturonanes de type 1l (RG-I1I), qui sont les trois principaux polysaccharides pectigques.
On retrouve également en moindre quantité du xylogalacturonane (XGA), qui est un squelette
d’HG avec 25 a 75 % de GalA substitués par du B-xylose en O-3, pouvant luiméme étre
occasionnellement substitué en O-4 par du B-xylose (Coenen et al., 2007; Mohnen, 2008).

Enfin, on peut retrouver chez les monocotylédones aquatiques de 1’apiogalacturonane
(AGA), qui est une chaine principale d’HG substituée en O-2 et O-3 par du D-apiofuraose
(Mohnen, 2008).

Figure 10: Molécule de la pectine (Fishman et Jen, 1986).
1.3.1.4.1. Synthese des pectines

Tout comme les hémicelluloses, la synthése des pectines a lieu dans I’appareil de Golgi,
grace a I’action de glycosyltransférases membranaires, qui nécessitent des nucléotides-sucres
substrats et accepteurs spécifiques. Les polysaccharides sont alors tries et empaquetés dans des

vésicules de transport, pour pouvoir étre acheminés vers la membrane plasmique, la plaque de

-



Chapitre | les parois végétales

division des cellules en division, ou la vacuole. Une fois acheminé vers la membrane plasmique,

ils sont sécrétés vers la paroi cellulaire (Caffall and Mohnen, 2009).

L’appareil de Golgi est composé de quatre régions distinctes : le cis, le médial et le trans-
Golgi, ainsi que le « trans-Golgi network » (TGN), qui correspond aux veésicules de transport
émises par I’appareil de Golgi. Les glycosyltransférases y sont réparties de maniére asymétrique,
et chaque citerne possede des fonctionnalités spécifiques. Les polysaccharides pariétaux y sont
continuellement synthétisés, et se déplacent depuis les citernes cis vers la citerne trans-Golgi. Le
mouvement des polysaccharides et le maintien de la répartition asymétrique des
glycosyltransférases n’est pas encore clairement établi, mais serait di a deux mécanismes
différents mais non mutuellement exclusifs, qui auraient lieu en méme temps. Il s’agit du modéle
de « transport vésiculaire antérograde » et du modéle de « maturation des citernes / transport
rétrograde ». Ce qui différencie les deux modéles est le mouvement des enzymes résidentes et du
contenu.

Dans le premier modéle, les glycosyltransférases membranaires sont retenues dans les
différentes citernes, alors que les glyco molécules synthétisées sont transportées de citerne en
citerne par des vésicules de transport. Selon le deuxiéme modele, les enzymes résidentes sont
recyclées par transport rétrograde pour établir une différence de concentration entre les différentes
citernes, tandis que le contenu est transporté de maniere passive a travers les différentes vésicules
Golgiennes, a mesure que les citernes avancent, depuis les citernes cis vers le trans-Golgi (Caffall
and Mohnen, 2009 ; Opat et al., 2001).

A l’aide d’anticorps spécifiques, le lieu de synthése de différentes pectines a 1’intérieur
des vésicules de Golgi a pu étre identifie. Les épis opes du RG-1 et des HG déméthylestérifiés ont
été identifiés dans le cis, le médial et le trans-Golgi. Les chaines principales des HG et du RG-I
sont assemblées dans les citernes cis et meédiales, la méthyl estérification des acides poly-
galacturoniques a lieu principalement dans la citerne médiale, et les chaines latérales d’arabinose
sont ajoutées dans la citerne trans(Zhang and Staehelin, 1992).

De nombreuses glycosyltransférases sont nécessaires pour synthétiser I’ensemble des
pectines, éenumérées dans la revue (Caffall and Mohnen ,2009). 4 glycosyltransférases sont
référencées pour la synthése des HG, 36 pour le RG-I, et 19 pour le RG-II.

Les pectines ne sont pas présentes dans les mémes proportions entre la paroi primaire et
secondaire, et présentent des spécificités d’expressions cellulaires et a différents moments du

développement. Leur sécrétion est donc regulée de maniére temporelle, spatiale et
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développementale (Ridley et al., 2001).

L’acheminement des polysaccharides aux endroits nécessaires (sites d’expansion de la
paroi, ou zones plus fragiles) serait régulé grace a des signaux entre la paroi et 1’appareil de Golgi.
En effet, I’appareil de Golgi est mis en mouvement grace aux filaments d’actines et & la myosine
(figure 07 A) ( Nebenfihr et al., 1999) ont émis 1’hypothése que les zones ou la paroi nécessite
I’apport de nouveaux polysaccharides serait capable d’émettre un signal vers 1’appareil de Golgi.
Ce signal, probablement un signal calcique, engendrerait un découplage entre I’appareil de Golgi
et le réseau d’actine. L appareil de Golgi deviendrait alors provisoirement immobile, et sécréterait

via les vésicules du TGN les polysaccharides a cet endroit précis (figure 07 B).
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Figure 11 : Modele de régulation des mouvements de 1’appareil de Golgi et de la sécrétion
contrdlée de polysaccarides.

A) Les vésicules de I’appareil de Golgi se déplacent le long des filaments d’actine, grace a la

myosine qui fait office de moteur.

B) Les zones ou la paroi nécessiterait un apport en polysaccharides seraient capables d’émettre un
signal vers I’appareil de Golgi. Ce signal stopperait son mouvement, permettant ainsi la sécrétion

de polysaccharides vers la paroi grace aux vésicules de transport. D’aprés Nebenfihr et al.
(1999).
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1.3.1.4.2. Gommes et mucilages

Les gommes et les mucilages substances entre lesquelles il n'y a pas de différence
chimique précise (Guignard, 1996), ce sont des classes de polysaccharides végétaux trés proches
et difficilement dissociables. Il est difficile de résoudre le probléme de savoir si un exsudat de
plante ou un extrait doit étre nommé gomme (collante) ou mucilage (visqueux, gluant).

Les exsudats provenant de surfaces d’arbre forment un groupe reconnaissable appelé
gomme (acacia, tragacanth, karaya,ghatti,...) D’un autre c6té, I’appellation de mucilage tend a
s’appliquer aux extraits provenant de graines ou aux substances qui coulent d’écorce ou de tissus
souples (feuilles, tiges, racine) comme dans le cas des espéces psyllium (Plantago) ou linseed
(Linum usitatissimum) (Delattre, 2005).

Les polymeéres constitutifs des mucilages sont en général des xylanes ou des dérivés
pectiques et renferment le plus souvent des oses neutres (xylose, arabinose, galactose,
rhamnose,...) et des acides uroniques (acide galacturonique, acide glucuronique). On peut citer
pour exemple des arabinoxylanes, des rhamnogalacturonanes ou encore des arabinogalactoxylanes
extraits de graines de lin (Delattre, 2005), les mucilages rencontrent au niveau de I'appareil
végétatif (cellules a mucilages de la guimauve), dans les téguments des graines (lin ...) et les
albumens (gomme gaur, mucilage de gleditschia...) (Guignard, 1996), Les mucilages se déposent
en couches superposées sur les parois des cellules végétales spécialisées dites cellules
mucilagineuses.

Ces fractions mucilagineuses ont la capacité de former des gels grace a leurs propriétés
absorbantes et semblent jouer un role clé dans I’aptitude de certains tissus a retenir 1’eau Cette
particularit¢ leur confére de nombreuses applications industrielles dans le secteur des
biomatériaux, de la cosmétique et de ’alimentaire. Les mucilages sont d'une grande utilité¢ en
usage externe et usage interne ; ils sont trés appréciés pour leur action adoucissante (plaies,
infections).

En usage interne, cas d'affections pulmonaires (Zabeirou, 2001). Les gommes sont des
molécules complexes toujours hétérogenes et ramifiées (Bruneton ,1999), les gommes végétales
sont poly hydroxyliques et par conséquent largement hydrophiles. Ces composés d'association de
monosaccharides liés via des liaisons glycosidiques (Warrand, 2004), contenant des acides

uroniques. (Bruneton, 1999).
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La gomme est un exsudat végétal qui peut étre produit par différents végétaux en
particulier les Acacias dont il existe au moins 600 especes différentes. La gomme arabique
proprement dite est fournie par I'Acacia Verek ou Acacia senégal.

La gomme arabique est un polysaccharide complexe dont le poids moléculaire varie de 300.000 a
1 millions, constitué par des chaines de galactose, de rhamnose, d'arabinose et d'acides uroniques.
Il a de multiples usages :
= Dans l'alimentation (bonbons, ice-creams, chewing-gum, sodas, succédanés de jus de
fruits, composeés solubles en poudre pour la préparation de boissons instantanées, etc....)
= Dans la pharmacie (fabrication de sirops pectoraux, de "boules de gomme ", supports de
produits chimiques de synthése, pastilles, pullules, etc....)
= Dans l'industrie des parfums, des cosmétiques (crémes, fards, etc....)

= Dans l'industrie des adhésifs, des peintures, des encres (Doat, 1974).

1.4.2. Les constituants non polysaccharidiques

1.4.2.1. Les Protéines pariétales

En plus des polysaccharides, les parois contiennent des protéines dont la grande diversité
reflete la diversité structurale des parois ainsi que la multitude des fonctions qu’elles exercent. En
particulier, un trés grand nombre d’enzymes interviennent probablement dans les processus de
modification et/ou de dégradation des polymeéres pariétaux nécessaires a la différentiation
cellulaire et a la croissance de protection de la plante (MAY, 2011).

Les protéines structurales majoritaires sont les extensines, des protéines de type «HRGP»
pour « hydroxyproline-rich glycoprotein », capables de créer des liaisons avec d’autres
protéines, sans nécessairement se lier aux polysaccharides (Carpita et Gibeaut, 1993).

Les plus représentées sont les protéines agissant sur les polysaccharides (26 %), qui
comprennent de nombreuses enzymes modifiant la cellulose, les hémicelluloses et les pectines.
Parmi elles, on distingue des glycosides hydrolases qui clivent par hydrolyse et/ou réarrangent les
liaisons glycosidiques, des estérases qui catalysent les fonctions esters de glucides, des lyases qui
clivent les liaisons glycosidiques par B-élimination et des expansines qui modifient les liaisons
cellulose/hémicellulose.

A Dl’inverse, il y a des protéines de diverses familles trop peu nombreuses pour former une

classe fonctionnelle (11,9 %) et des protéines de fonction inconnue (12,6 %). Plusieurs autres
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classes de protéines sont représentées : des oxydoréductases (12,4 %), des protéases (11,9 %), des
protéines contenant des domaines d’interaction (10,6 %) avec des sucres (lectines) ou avec des
protéines (inhibiteurs de pectine méthyl estérases, PMEI, inhibiteurs de polygalacturonases, PGIP
et les inhibiteurs de protéases). Dans des proportions plus faibles, par ordre décroissant, on trouve
des protéines de signalisation (7,4 %), des protéines liées au métabolisme des lipides (5,4 %) et
des protéines structurales (1,8 %). Ces derniéres font partie de la superfamille de protéeines
appelées glycoprotéines riches en hydroxyproline (HRGP).

Les HRGP comprennent des protéines riches en proline (PRP) peu glycosylées, des
protéines riches en glycine (GRP), des extensines et des arabinogalactanes protéines (AGP)
fortement glycosylées (Mangeon et al., 2010 ; Lamport et al., 2011). Notons que les AGPs ont
aussi une fonction de signalisation (Seifert & Roberts 2007).

Parmi toutes ces protéines, nous nous intéresserons tout particulierement aux protéines
impliquées dans le métabolisme des pectines : les polygalacturonases (PG), les pectines méthyl
estérases (PME), les pectines acétylestérases (PAE), pectate lyases-like (PLL) et a leurs
inhibiteurs tels que PMEI ou PGIP. Ces protéines sont donc largement impliquées dans les

modifications de la paroi.

1.4.2.2. Les lignines

Les lignines sont les seconds biopolymeres les plus abondants sur terre aprés la cellulose.
La lignification est un processus qui débute au niveau de la lamelle moyenne au moment ou la
paroi secondaire s’épaissit, puis s’étend progressivement a I’ensemble des parois primaire et
secondaire (Chesson et al., 1997).

La teneur en lignines est la plus élevée dans la lamelle moyenne et dans la paroi primaire
dont 1’épaisseur ne dépasse pas 1 um (Wilson and Hatfield, 1997). Toutefois, la paroi secondaire,
généralement trés epaisse (1-5um), constitue 1’essentiel de la masse des parois lignocellulosiques
et contient la plupart des lignines de la plante (Eriksson et al.,1990).

Les lignines contribuent a la rigidité des parois cellulaires, et ainsi au port érigé des
végétaux supérieurs terrestres (Morot-Gaudry, 2010). Ainsi par leurs propriétés, les lignines ont
permis, au cours de I’évolution, le passage du port rampant (mousses) au port dressé (arbres) plus
favorable a la capture de la lumiére. De plus, leur implication dans la constitution du systéme
vasculaire, vaisseaux et trachéides, a contribué a la constitution d’un systéme de circulation de la
seve brute (eau et sels minéraux). Leur hydrophobicité contribue également a une meilleure

conduction de la séve brute.
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La présence des lignines n’est pas toujours favorable. Elles sont extrémement résistantes
a la dégradation. En formant des liaisons a la fois avec la cellulose (liaison hydrogene) et les
hémicelluloses (liaisons directe ou indirecte via les esters féruliques portés par les hémicelluloses),
elles créent une barriere hydrophobe a toutes les solutions ou enzymes, et limitent ainsi la
pénétration des enzymes lignocellulosiques au sein de la structure pariétale.

Les lignines sont des polymeres aromatiques issus de la polymérisation de 3 sous unites
principales que sont 1’alcool p-coumarylique (H) (3-(4-hydroxyphényl)-2-propen-1-ol), 1’alcool
coniférylique (G) (3-(3-méthoxy-4-hydroxyphényl)-2-propén-1-ol) et 1’alcool sinapylique (S) (3-
(3,5-diméthoxy-4-hydroxyphényl)-2-propén-1-ol) . Ces monolignols different entre eux par la
présence de groupements methoxy en ortho et para du groupement phénol.
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Figure 12 : Principales unités impliquées dans la structure de la lignine.
1.4.2.3. Les substances d’adcrustation

Les substances d’adcrustation sont des substances qui se situent a I’extérieur de la paroli
végétale, elles ont pour réle de minimiser les échanges d’eau et de gaz dans le but de protéger la
plante. Parmi ces substances : les cires qui forment un dépdt sur ou dans la cuticule, on parle alors
de cire supracuticulaire ou de cire intraauriculaire. Ce sont des esters d’acide gras et d’alcool gras
a longue chaine, autrement dit des cérides qui sont les constituants majeurs des cires (ruches
d’abeilles, ...).

Leur présence n’est pas constante sur les végétaux. Les cires sont totalement
hydrophobes, et totalement imperméable a 1’eau et aux gaz, limitant ainsi la transpiration des
plantes. Autre type de ces substances : la cutine qui se dépose sur 1’épiderme, formant un film
protecteur, appelé la cuticule.

La cutine correspond a I’assemblage d’hydroxyacides tels que I’acide palmitique, I’acide

stéarique et 1’acide olé¢ique. Elle posséde une structure en maillage tridimensionnel qui procure a
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la molécule une insolubilité dans les solvants hydrophobes, et ceci bien qu’elle soit, constituée
d’acide gras.
La cuticule est Iégérement perméable aux gaz et imperméable a 1’eau, mais tout en restant

mouillable. Elle permet ainsi de ralentir la transpiration des veégétaux et de les préserver contre des

pertes d’eau excessives.
En temps sec le réseau se resserre, entrainant une impermeabilité totale (Dallel 2012).
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Chapitre II Les pectines

11.1. Définition

Les pectines sont des macromolécules exclusivement vegétales. Que 1‘on retrouve
majoritairement dans la lamelle moyenne et la paroi primaire des plantes supérieures (Alkorta
l.,etal., 1998).

Elles participent a la cohésion de la cellule et au maintien les parois par le biais

d‘interactions mécaniques et chimiques avec les autres constituants (Donato L, 2004).

Ce sont des hétéro polysaccharides complexes caractérisé par une forte teneur en
squelette principal d‘acide D-galacturonique reliées entre eux en a- (1—4) par des liaisons
glycosuriques et de faibles quantités a-L-rhamnose plus ou moins ramifiés (Daas P.J.H.et al.,

1999), qui peuvent étre estérifies par du méthanol ou amides.

Les pectines sont des glucides contenues dans tous les végétaux, en concentration
particulierement forte dans certains fruits comme la pomme ou les agrumes. Utilisées a l'origine
uniquement pour leur pouvoir texturant (dans la réalisation de confitures), elles sont aujourd'hui

reconnues également pour leurs propriétés nutritionnelles .

11.2. Les structures des substances pectiques

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
légumes (Shuryo N, 2003).

Le squelette de la pectine est composé majoritairement d’unitésd’acide D-galacturonique
reliées en a-(1—4) par des liaisons glycosidiques et de faibles quantités de a-L-rhamnose plus ou

moins ramifiés (Fishman et Jen, 1986) (figure 13).
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H H

I

o &(;/

Figure 13 : Molécule de la pectine (Fish man et Jen, 1986).

Les pectines sont constituées principalement de trois unités structurellesdifférentes :
e Les Homogalacturonanes (HG) sont les plus abondants,
¢ les Rhamnogalacturonanes (RG I et RG 1),

e les xylogalacturonanes sont des composés minoritaires des pectines,

Les polysaccharides pectiques sont formés de chaines principales constituées de
galacturonane et de rhamnogalacturonane, et de chaines latérales constituées d'arabinane et de
galactane (Schols H.A. &Voragen A.G.J, 2002).

Leur structure est souvent idéalisée par la succession de zones dites "lisses" constituées
d'homogalacturonanes et de zones dites "hérissées” constituées d'un squelette principal
"rhamnogalacturonane 1" branché par des chaines latérales d'oses neutres. Ces trois entités

"homogalacturonane”, "rhamnogalacturonane I, "chaines latérales d'oses neutres” forment les
domains  constitutifs  des  pectines  (Vincken, J.P., Bekhouche F, 2003)
Zone lisse: -4)-D-alpha-GalA-(1-4)-alpha-D-GalA-(1-4)-alpha-D-Gal&-(1-4)-alpha-D-GalA-(1 ...
Homogalacturonane, "5 0 & 03(2) /‘O‘B
chaine principale \
Ac Me
Zone henssee -§)-alpha-D-Gala-(1-2)- alpha-L-Rha-(1-4)- alpha- D Gala-(1-2)-alpha-L-Rha-(1...
-6 0-4 -3(2)
lelknnogalqctul onane, /
chaines laterales Me Ara, Gal A
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Figurel4 : Les Différentes zones dans la structure des pectines (Voragen F.,et al.,2003)

11.2.1. Homogalacturonane

L’homogalacturonane est un homopolymeére lin€aire constitu¢ d’environ 100
résidus d’acides galacturoniques (GalA) liés en a-(1,4) (Thibault et al., 1993). Certains
résidus GalA peuvent étre estérifiés en position C-6 par des groupements méthyles ou O-
acétylés en O-2 ou O-3 (Perrone et al., 2002). Ils forment la zone lisse des pectines
(figurelb).

/- Acétylation \7
CO,CH, H OCOCH, OO H OCOCH, COO" COO0™OH €00
OH H —o OH H OH H O.H
H OH H OH H H H
H H H
HQH oH HQH 0 HeH o 0 HQH 0
H CO,CH H CO,CH o) CO,CH H OH

OH v, OH AL H OH AR

K Méthylation j

Figurel5 : Forment la zone lisse des pectines

11.2.2. Rhamnogalacturonane

11.2.2.1. Rhamnogalacturonane |

Le squelette osidique de rhamnogalacturonane | est constitué d’une alternance d’unités
rhamnosiques et d’unités galacturoniques [—4)-a-D-GalA-(1—2)-a-L-Rha-(1—]. Comme
dans I’homogalacturonane, certains résidus d’acide galacturonique de RG | sont acétylés
(Dumville et Fry, 2000 ; Perrone et al., 2002), de nombreux oses peuvent se lier sur les résidus
rhamnosyl en C-4 ou sur les chaines d’acide galacturonique, dont les plus dominants sont
I’arabinose, le galactose et les arabinogalactanes (Bonnin et al., 2002 ; Thibault et al., 2000 ;
Ralet et al., 2001) (figure 16).
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galactane arabinane

. L-rhamnose

- D-galacturonats

. D-galactose
’ L-arabinose

arabinogalactane

Figurel6 : Structure du rhamnogalacturonane | (RG 1).

11.2.2.2. Rhamnogalacturonane Il

Le RG Il comprend approximativement neuf résidus de GalA, auxquels sont
uniesquatre chaines latérales complexes, nommées A, B, C et D (figure 1.5) (O’Neill et al.,
2004).Ces chaines latérales sont constituées d’au moins 12 résidus glycosyles différents :
D-apiose, 3-C-carboxyl 5-déoxy-Lxylose (acide L-acérique), 2-O-méthyl L-fucose, 2-O-
méthyl D-xylose, L-galactose, acide 3-déoxy-D-lyxo-2-heptulosarique,

acide 2-kéto-3-déoxy-D-manno-octulosonique, L'arabinose, D-galactose, L-rhamnose,

D'acide glucuronique et D-GalA (O’Neill et al., 2004).
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11.2.3. Xylogalacturonane

Les homogalacturonanes peuvent également étre substitués par des unités simples de
B-D xylose liées sur le C-3 des acides galacturoniques. Ces zones sont appelées

Xylogalacturonane.

Figure 18 : Structure chimique de xyloglacturonane (Wong, 2008).

11.3. Principale source de pectine

La pectine est contenue naturellement dans 1’endocarpe des fruits sous forme de
proto pectines 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).
La teneur en substances pectiques des plantes varie en fonction de son origine botanique et de

son histoire (mode de culture, période de plantation croitre...).

Bien que la pectine puisse étre extraite d'un grand nombre de plantes.

Les sources industrielles principales sont le marc de pomme et les écorces d'agrumes (citron,
orange) D’un point de vue nutritionnel, les pectines sont considérées comme des fibres

solubles ayant une forte capacité de rétention d'eau (Donato, 2004)
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Fruit Teneur en substance pectine (%)
Zeste d'orange 35-55
Pulpe de citron 25-4.0

Pomme 05-16
Banane 0.7-1.2
Péche 0.1-0.9
Fraise 0.6-0.7
Tomate 0.2-0.6
Carotte 02-0.5
Fruit de passion 0.5
Mangue 0.26 — 0.42
Ananas 0.04-0.13

Les pectines

Tableau 01 : Principales sources de pectines d’intérét industriel (Paquot et al., 2010).

L'industrie utilise des ressources abondantes Pectine, comme le marc de pomme

(restes de pomme écraseés et presses) ou la pelure Agrumes riches en pectine (précurseurs de

la pectine liés a d'autres ingrédients) et de l'acide pectique. D'autres sources moins utilisées

existent, telles que Betteraves, mangue et fruit de la passion.

I1.4. Propriétés physico-chimiques

Les caracteres polymérique et poly électrolytique des pectines leur conférent un

certain nombre de caractéristiques physico-chimiques, dont nous citons :

11.4.1. Solubilité et précipitation

La pectine est soluble dans I’eau, formant une solution colloidale, opalescente et

insoluble dans 1’éthanol. La solubilité des pectines est conditionnée par un certain nombre

de facteurs :

température, masse moléculaire, taux de ramification, degré de méthyl

estérification et répartition des groupements methyl esters. Ainsi, une pectine sera

d’autant plus soluble que sa masse moléculaire est faible, que sa structure est fortement

ramifiée et que cesfonctions carboxyliques sont engagées dans une estérification avec le
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méthanol (taux de méthyl estérification fort) (Thibault et al., 1991).

Les pectines peuvent étre aisément précipitées en présence de solvants organiques
(Acétone, éthanol, isopropanol) et de cations mono et multivalents (Na*, Ca?*, H*, AP).
11.4.2. Stabilité et dégradation

Les pectines en solution dans un milieu acide sont stables, en revanche, des réactions de
désesteérification et de dépolymérisation (hydrolyse ou B-élimination) peuvent se produire sous
des conditions données de pH et de température. Aux températures inférieures a 10°C, la
désestérification prédomine alors qu’a des températures plus élevées, la dépolymérisation a lieu
plus rapidement et peut conduire a la dégradation totale de la pectine (Voragen et al., 1995). En
milieu alcalin et a basse température, les groupements esters sont saponifiés (figure 1.10). les
réactions de pB-élimination des substituants en Os sont accélérées a des temperatures
supérieures a 60°C (Kim et al., 1978 ; Oosterveld et al., 1996) selon le mécanisme ou
I’hydrogéne en Cs, rendu plus acide par le groupe ester méthylique, est attaqué par 1’ion
hydroxyde. Il se produit alors un arrangement avec transfert électronique aboutissant a la rupture
de la liaison glycosidique et la formation entre les Cs4 et Cs d’une double liaison qui est conjuguée

avec celle de la fonction carboxylique (Morris et al., 2002)(figures 19 et 20).

Hydrolyse 100°C

Désestérification 60°C

Saponification

de stabilité 20°C

7 14 pH

Figure 19 : Stabilité de la pectine (Renard, 2010).

&



Chapitre Il Les pectines

COOR

0.
COOR COOR

COOR
o) 0,
OH H o 0

O 0, 7

" OH H —_— OH H OH H 0

OH o OH
H
H OH i OH OH

Figure 20 : Réaction de B-élimination

1.4.3. Dégradation des pectines
Les substances pectiques en solution peuvent subir deux grands types dedégradations :
d'estérification et dépolymérisation (Donato L. Renard C, 2004).

11.4.3.1. Réactions de d'estérification

C‘est un ensemble de réactions classiques qui libérent le méthanol et forment des
pectases (Donato L. Renard C, 2004).

11.4.3.2. Réactions de dépolymérisation

Elles s‘effectuent soit par hydrolyse des liaisons o (1-4), soit par des réactions
de B élimination qui provoquent la rupture des liaisons glycosidiques adjacentes en un
groupe estérifié entre les résidus d‘acide galacturonique et I‘apparition d‘une double
liaison entre les carbones C-4 et C-5 (Donato L. Renard C, 2004).

11.4.4. Viscosité

Le pouvoir épaississant des pectines peut étre évalué grace a leur viscosité
intrinseque qui refléte le volume hydrodynamique occupé par le polymére a des
conditions données. La viscosité intrinseque des pectines est influencée par le DM (lié
a la masse molaire) (Yoo, S.H.et al., 2006). Le pouvoir d‘épaississement depend, aussi
des conditions extrinseques (température, nature de solvant, pH) (Mesbahi, G.,et al.
2005).
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11.5. Propriétés fonctionnelles
11.5.1. Propriétés gélifiants

La gélification se definit par 1‘établissement d‘un réseau continu tridimensionnel
de molécules de polymére reliées entre elles par des zonesde jonction retenant une
phase liquide entre les mailles du réseau (Ouiza, Melle SEBAQUI, 2018).

Les pectines sont capables de former des gels par différents mécanismes, quel
que soit leur degré de méthylation. Pour des pectines hautement méthylées, plus le

degré d‘estérification (DE) élevé, plus la formation du gel est rapide.

Les pectines faiblement méthylées (FM) sont capables de fixer fortement les ions
divalents (Capel, F..et al. 2006).

11.5.2. Gélification des pectines hautement méthylées

Les pectines hautement méthylées (HM> 50 %) forment un gel dans un
milieu acide a forte teneur en présence d‘un sucre (>50 %), et a pH situer entre 2.20
jusqu‘a 2.80. Ces deux ¢léments favorisent les interactions pectine-eau, ceci suite a la
diminution des répulsions électrostatiques intermoléculaire (pH acide) et de 1°activité de
1‘eau (présence de sucre).

La stabilité des zones de jonctions serait assurée par la combinaison de liaisons
de type hydrogene entre les groupements carboxyliques résidus d‘acide
galaturonique non esteérifiés et les alcools secondaires et des interactions hydrophobes
entre groupement méthyles (Sharma B.R., et al. 2019.).

Figure 21 : Modeéle de gélification des pectines hautement méthylées.
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1.5.3. Gélification des pectines faiblement méthyles

Les pectines faiblement méthyles (FM<50%) forment des gels alimentaires
thermoréversibles par différents mécanismes en présence des ions de calcium (Yapo B,
2007). Avec un large intervalle de pH allant de 2,8 a 7 avec ou sans le sucre. Le gel
serait formé par 1°association de chaines pectiques, au niveau des zones rovgltome non
estérifiées

La gélification est due a la formation des zon es de jonction entre les régions
HG des deux chaines pectiques via des ponts Ca""(Ouiza, Melle SEBAOUI,
2018), en formantde cavités qui permettent 1°‘association des chaines de pectines par la
chélation des ions de calcium, formant ainsi un réseau moléculaire sous la forme de

"boite & ceufs " par analogie aux alginates (figure:22) (Sriamonrnsak P, 2003).

B : boite a ceufs A : gel de pectine
Figure 22 : Présentation schematique de la gélification des pectines faiblement méthylenes
(Axelos, M.A.V., Thibault, J.F, 1991).

11.5.4. Propriétes émulsifiants

Le role dun agent émulsifiant est de réduire la tension inter-faciale d‘une émulsion : eau
dans 1‘huile. Pour lui permettre de se diviser en fines gouttelettes etd‘étre stable. Les pectines
peuvent étre utilisées comme agents émulsifiants a condition de réduire leurs interactions avec
les ions divalents (Akhtar, M.,et al. 2002).

Le mécanisme d‘émulsifiassions des pectines commence par la formation des

gouttelettes d‘émulsion, par la fraction protéique, par son caractére amphotére, ensuite

=
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ces gouttelettes sont stabilisées par les chaines polysaccharidiques hydrophiles qui
fournissent une couche protectrice épaisse le long des molécules. Les études
démontrent qu‘une forte stabilité d'émulsifiassions est liée a la présence des
groupements acétyles (LEROUX J.,et al. 2003).

11.6. Les propriétés epaississantes des pectines

Les pectines sont des additifs alimentaires continent de code E 440, ce sont des
matieres épaississantes anioniques. La pectine peut former une solution viscoélastique et
un réseau structural qui sont largement exploités dans les confitures, gelées et
marmelades (Ptichkina N.M., Markina O.A. &Rumyantseva G.N, 2008).

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

I‘intensité olfactive du composé apolaire (BAISSISSE SALIMA, 2009).
11.7. Les Méthodes d‘extraction des pectines

La pectine est principalement extraite de son sous-produit de fruit (peau ou
marc). Le processus d'extraction de la pectine consiste en I'hydrolyse et I'isolement de
la pectine des tissus végétaux et sa dissolution dans un solvant(Methacanon, P..et
al. 2014).

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

Les méthodes d'extraction influencent fortement les caractéristiques structurelles, et
donc

Les proprietés fonctionnelles des pectines (Jiefen Cui a, et al., 2021).

11.7.1. Méthodes physico-chimiques

Les pectines sont des hydrocolloides et a ce titre, elles sont frequemment isolées
apres extraction en solution aqueuse (a froid ou a chaud) suivie d’une coagulation dans
I’alcool. Le coagulat ainsi obtenu est filtré, lavé, séché et enfin, broyé pour obtenir une
poudre fine.

Le procédé d’extraction fait appel a la méthode conventionnelle en utilisant un

&
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systeme & reflux ou un « soxhlet ». L’extraction des pectines acides faiblement méthyl

estérifiées est facilitée par la présence de chélateurs de calcium tels que le CDTA, ’EDTA,

I’imidazole ou I’oxalate d’ammonium (Redgwell et al., 1992 ; Yeoh et al., 2008).

Les pectines sont généralement extraites avec de I’eau chaude (90 a 100°C), en milieu

acide (pH compris entre 1.5 et 3.0) et a des temps allants de 0.5 & 6 heures (Ralet et al.,

2002).

11.7.1.1. Hydrolyse en milieu acide

Le procédé dextraction en milieu acide de la pectine consiste a hydrolyser le polymere,

en milieu acide (fort; typique) et chaud, pendant des heures (0.5 a 6 h) sous agitation

continue (Khedmat, L.et al. 2011) (voie (Tableau 1.2)

Tableau 02 : Les effets des différents d‘extraction sur le rendement.

Méthode d¢extraction | Source

Condition

Ecorces de citron

Assistée par micro-

¢ Solvant: Acide acétique, pH 1,54 3,0
e Rapport liquide / solide:15: 1

e Puissance: 300-700 W
e Temps d'irradiation: 1 a 3 min

e Rendement 5,8-25,3%

onde

Pomélo peler

¢ Solvant: 50 MM NaOH
¢ Rapport liquide / solide 30: 1

e Puissance: 550-1100 W

Assisté par ultrasons
Marc de pomme

e Temps d'irradiation: 2 & 15 min

e Rendement 24,2 a 29,8%
¢ Solvant: Acide acétique, pH 1,8

¢ Rapport liquide / solide: 10 :1
e Puissance d'ultrasons: 70 W

e Temps de sonication: 30 min

*
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e Rendement : 9.2%

Pamplemousse

peler

e Température: 60 a 80°C
e Solvant: HCI, pH 1,5
e Rapport liquide / solide: 50: 1

e Temps de sonication: 20 a 40min
e Rendement : 23,1-27,3%

Enzymatique

Marc de pomme

¢ Rapport liquide / solide : 10: 1
eDose : 20 4 60 uL / g marc

e Température : 40-60 °C
epH: 45

e Durée : 12-24 h

e Rendement : 3,4-8,1%

Epluchure d'orange

Rapport liquide / solide : 30: 1

Dose : 150 p / g de peau

Température : 50 °C

pH : 4,5

Durée: 4 h

Rendement 11,7%
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11.7.1.2. Les avantages d‘extraction en milieu acide

ladiffusion d'acide et la libération de pectine de la matrice végétale.

Les pectines

A haute température, la paroi cellulaire est perturbée, ce qui facilite

L'acide dégrade les réseaux imbriqués complexes de la paroi cellulaire, Ce qui

favorise la dissolution et la libération de la pectine.

Facile a utiliser.
A bas prix. (Jiefen Cui a, et al., 2021)

11.7.1.3. Les désavantages d‘extraction en milieu acide

Les acides organiques sont généralement moins destructeurs et produisent

moins dépolymérisation catalysée par protons de la structu re de la pectine.

d'extraction et la concentration d'acide peuvent influencer le rendement en pectine (Jiefen

Corrosivité élevée.

Le type d'acide, la température d'extraction, le rapport liquide / solide, le temps

Cui a, et al., 2021)

Tableau 03 : Les avantages et les désavantages des extractions (Marie Carene Nancy Picot-

Allain a, et al., 2020).

Méthode
d“extraction Avantage Désavantage
Nécessite un temps de traitement plus court,
moins de solvant
o L'extraction assistée par micro-ondes est une _ o
Assistée par ) ) e production difficile a
] technologie respectueuse de I'environnement ]
micro-onde o ] ) ) grande échelle
caractérisée par une consommation d'énergie
relativement faible et une utilisation moindre
dissolvants

=
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L'extraction par ultrasons
Un débit plus élevé et une extraction plus souffre mauvaise régularité
Assisté par rapide L'extraction assistée par ultrasons a car les ultrasons diminuent
ultrasons tendance a étre avec lintensité distance de

plus slre, réduit la consommation d'énergie et

utilise moins de solvants

I'émetteur

Enzymatique

Pas de corrosion del'équipement par les acides ;
e Une basse température de traitement est
nécessaire, réduisant ainsi la consommation
d'énergie ;

e La spécificitt des enzymes produit une

augmentation pectine de qualité.

elLa speécificité enzymatique
de
pourraient

difféerents  enzymes,

influencer le
rendement de la pectine.

e colt élevé

o faible rendement

ela purification des
chélateurs est difficile.
Avec des agents de ) _ eleur présence dans le
o Ne pas endommager leschaines de pectine o
chélation produit final affecte les

propriétés de gélification de

la pectine

11.7.1.4. Extraction

alcaline

La pectine des fruits peut également étre extraite a l'aide de solutionsalcalines a pH 9-13

et 32-80 °C sous agitation continue (Cui, J., Zhao C., Zhao, S., Tian, G., Wang, F., Li, C., et
al., 2020) (Cui, J., Ren, W., Zhao, C., Gao, W., Tian, G., Bao, Y., et al., 2020) (Zhang, H.,
Chen, J., Li, J., Yan, L., Li, S., Ye, X, et al., 2018). Les ions hydroxyles dans les solutions

alcalines gonflement la paroi cellulaire, ce qui conduit a I'inactivation des molécules liaisons

hydrogene entre la cellulose et d'autres sucres (Wandee, Y., Uttapap, D., &Mischnick, P.,

2019). Voie le (Tableau

Y
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Tableau 04 : Les effets des différents d‘extraction sur le rendement.

Solvant d‘extraction Source Condition

Température : 80 °C

pH :9-11

Rapport liquide / solide :
30: 1

Durée:1h

Rendement : 17,9 a 24,5%

Pamplemousse pelé.

hydroxyde De Sodium
Tempeérature : 80 °C

pH: 10

Rapport liquide / solide :
30:1

Durée : 1h

Rendement : 23,0%

Ecorce d'orange.

11.8. Méthodes physico-chimiques activées

Différentes méthodes physiques comme les micro-ondes, 1‘irradiation y et les ultrasons
peuvent étre utilisées pour activer les réactions chimiques de I‘extraction des pectines.
L utilisation des microondes pour extraire les pectines permet de réduire la durée, les codts de
lI‘extraction avec de bons rendements et de limiter les phénomenes de dépolymérisation par
rapport aux méthodes conventionnelles (Liu, Y., Shi, J., Langrish. T.A.G, 2006) (Wang, S..et
al., 2007) (Maran, P.J., etal., 2014) (Fishman, M.L.,et al. 2000).

11.8.1. Extraction par micro-ondes

L'extraction par micro-ondes est une méthode qui réduit considérablement le temps et les
colts d'extraction par rapport a I'nydrolyse en milieu acide. En effet, il faut par micro-ondes 15
minutes de chauffage pour extraire la quantité équivalentede pectine extraite d'un milieu acide

pendant 3 heures (Mahé Joaquim 2018).

Dans ce pocessus, pendant le chauffage par micro-ondes, la pression s'accumule dans les
matériaux a extraire. Cette pression modifie la structure cellulaire du résidu et permet une

meilleure pénétration des solvants d'extraction (acide citrique, acide chlorhydrique et acide

&
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nitrique) (Dranca F., Oroian M, 2018) ( Srivastava P. et Malviya R. 2011).

11.8.2. Extraction assisté par ultrasons

L'échographie a été utilisée pour récupérer la pectine de différents déchets et sous-

produits de fruits (Marie Carene Nancy Picot-Allain a, b,et al., 2020).

L'extraction assistée par ultrasons est un processus non thermique qui s'applique énergie
acoustique pour augmenter les taux de libération et de diffusion de la cible matériaux par
cavitation du solvant (Misra, N. N..et al. 2018). Cela entraine la formation de bulles
microscopiques instables qui vont imploser, ce qui permet une meilleure pénétration des
solvants d‘extraction. Ce phénomeéne fait varier la température etla pression a proximité des
bulles (Mahé Joaquim. 2018).

11.8.3. Extraction avec des agents de chélation

La pectine est tres répandue dans la lamelle moyenne. Dans cette zone, elle forme des
liaisons avec des ions calcium, formant des pectases de calcium. Ainsi, cette caractéristique est
utilisée pour 1°extraction par les agents chélateurs. Les chélateurs, comme 1‘éthyléne diamine tétra
acétate (EDTA), le cyclohexane diamanté tractates (CDTA) ou encore les tampons imidazole,
vont capter le cation Ca®* pour former un complexe. Cette capture entraine une désorganisation de
la structure formée avec le cation et permet 1‘extraction de la pectine désolidarisée de la matrice
Munarin F.,et al. 2012).

11.9. Méthodes enzymatiques

L'extraction enzymatique de la pectine dépend de la capacité des enzymesa montrer des
réactions avec une spécificité et une sélectivité précises. Les enzymes utilisees pour I'extraction
de la pectine perturbent composants de la paroi cellulaire végétale, facilitant la libération de

pectine, diminuant ainsi globalement temps d'extraction (Yang, Y., et al. 2018).

11.10. Dosage des pectines
Le dosage des pectines repose d’une part sur des méthodes colorimétriques globales et
d’autre part sur des méthodes chromatographiques nécessitant une dépolymérisation préalableen

éléments monomeériques.

&
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11.10.1. Dosage colorimétrique

Les dosages colorimétriques sont des techniques d’analyse quantitative rapides et simples
a mettre en ceuvre. Elles s’appliquent aussi bien aux résidus, qu’aux extraits et permettent de
doser de maniére globale les sucres totaux et de maniére spécifique les acides uroniques.

Le principe des dosages colorimétriques repose sur la condensation par estérification
d’un chromogéne avec les produits de déshydratation des pentoses, hexoses et acides uroniques.
Le dosage des sucres totaux, utilise de préférence le phénol plus sensible ala détermination
quantitative des oses que des chromogénes (Dubois et al., 1956). Le méta- hydroxy diphényle en
présence de tétraborate de sodium a été utilisé comme chromophore sélectif lors du dosage des
acides uroniques (Thibault et al., 1991).

11.10.2. Dosage par chromatographie

La détermination de la composition monomérique des pectines nécessite une
dépolymérisation préalable puis un dosage genéralement réalise par séparation
chromatographique (phase gazeuse ou HPLC). La principale difficulté réside dans 1’étape de
dépolymérisation qui s’effectue le plus souvent par voie acide en raison de la résistance a
I’hydrolyse des liaisons impliquant les acides uroniques ; leur réduction préalable a été proposée
pour diminuer les difficultés du dosage.

En outre, la nature chimique complexe des substances pectiques rend également délicate
la séparation des différents constituants. C’est pour cela que les méthodes chromatographiques
sont de nos jours les plus utilisées, bien qu’elles ne permettent pas la détermination
simultanée des acides uroniques et des osesneutres.

La méthanolyse suivie d’un dosage en phase gazeuse ou en HPLC, constitue une
alternative intéressante a 1’hydrolyse acide et permet de doser simultanément les acidesuroniques

et les oses neutres (Thibault et al.,).

|
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I11.1. Les applications des pectines

Les substances pectiques ont fait 1’objet de nombreuses recherches portant notamment sur leurs
fonctions au sein de la paroi végétale, leur structure chimique et leur caractérisation en tant qu’additifs.
Toutes ces recherches ont conduit au développement de nombreuses applications de la pectine dans
divers domaines tels que : I’industrie cosmétique, alimentaire, plastique et pharmaceutique (Sebaoui,
2018).

La pectine peut étre utilisée dans de nombreuses applications, principalement parce qu'il s'agit
d'un produit sar, non toxique, peu colteux a produire et largement disponible (Martau, G.A.; Mihai,
M.; Vodnar, D.C. 2019) ; de plus, ses fonctionnalités sont influencées par sa structure (Nagash, F.;
2017.).

I11.1.1. Les applications de la pectine dans I'industrie alimentaire

L'incorporation de pectine dans les régimes pauvresen fibres, contenant des hydrates de
carbone raffinés, fait taire/éradique les facteurs responsables du diabete dans l'alimentation. Apres
ingestion, les aliments glucides non raffinés entrainent une augmentation contr6lée du taux de sucre
dans le sang par rapport aux glucides raffines.

La pectine répond a I'exigence d'une teneur en fibres dans le régime alimentaire et joue donc un
role important dans le controle du diabéte Joue donc un rdle important dans le contrdle du diabéte. Elle
favorise également la qualité nutritionnelle des aliments sous la forme d'acides gras a chaine court.
(Ho, Matia-Merino, & Huffman, 2015 ; Jenkins, et al., 1977).

En plus de fournir des avantages nutritionnels, la pectine modifie également les propriétés
fonctionnelles et texturales de la pate utilisée dans 1’industrie de la boulangerie. L’implication de la
pectine dans les aliments de base populaires comme le pain améliore le.

(Sivam, et al., 2011)
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Figure 24 : Fruit pectine (bakingbites.2012)

La pectine forme des complexes hydrophiles avec les protéines du gluten par le biais
d'interactions électrostatiques qui contribue a la stabilité de la pate, éleve la hauteur de la pate et
améliore considérablement propriétés fermentaires de la pate. L'ajout de 0,2 % de pectine a 0,6 %
ameliore considérablement Capacité de rétention de gaz et extensibilité de la pate. (Li, Zhu, Yadav, &
Li, 2019).

Dans la fabrication du pain, la teneur en protéines de gluten de la farine de blé est un élément
essentiel qui est utile pour fournir une structure de chapelure fine. Pectine en combinaison avec des
agents émulsifiants appropriés peuvent étre utiles dans la fabrication de pain avec substitution de
différentes farines végétales déficientes en teneur en protéines de gluten. La pectine est responsable
d'’Améliorer le volume spécifique du pain et la fermeté du pain composite, (Eduardo, Svanberg, &
Ahrne’, 2016).

La pectine améliore les performances de cuisson et agit comme substitut de graisse.
Incorporation de la pectine extraite du marc de Yuja (Citrus junos.) dans le rendement de la pate a
gateau une plus grande viscosité et un moindre comportement de fluidification par cisaillement.

La concentration de pectine est fortement corrélée a la gravité spécifique de la pate a gateau et
a l'augmentation du volume aprés la cuisson. Dans les produits de boulangerie, la pectine peut
remplacer jusqu'a 10 % de la matiére grasse. Cette substitution de la pectine dans les produits de
boulangerie provoque une douceur accrue, une couleur de surface plus claire, une réduction

significative des calories et des graisses. Contenu des produits. (Lim, Ko, & Lee, 2014).
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La pectine est généralement utilisée dans l'industrie alimentaire comme geélifiant, épaississant,
stabilisant et agent émulsifiant (Ma, X.;et al., 2020).

La pectine forme des hydrogels et est donc largement utilisée dans aliments hydratés et
visqueux (Douglas, T.E.L.;et al,2018). Populaire pour une utilisation dans les confitures, les jus de
fruits, les desserts, les produits laitiers (Jindal, M.;et al. 2013), et les gelées, c'est pourquoi les
propriétés gélifiantes de la pectine sont bien connues (Masuelli, M.A.).

Le l'utilisation comme agent stabilisant dans les dispersions colloidales varie entre les
émulsions, les aliments enrichis avec des antioxydants, des boissons lactées acidifiées et des boissons

aux fruits a haute teneur en protéines (Naqgash, F.et al., 2017).

Figure 25 : Gélifiant (Savanna shoemaker.2019)

L'utilisation d'emballages alimentaires et d'enrobages comestibles a base de matériaux dérives
des sources pétrolieres sont liées a I'épuisement des ressources naturelles (Gaona-Sanchez, V.A. et al,
2021). En revanche, la pectine les revétements ont été étudiés pour prolonger la durée de conservation
des produits alimentaires au cours des derniéres années, principalement en raison du fait qu'ils sont
renouvelables, biodégradables et biocompatibles. (Sucheta., et al. 2019).

Ces caractéristiques sont liées au principe des chimies vertes et sont trés importantes pour
atteindre le monde durable. Dans les produits alimentaires, I'enrobage a un effet significatif sur
contrler la perte d'eau et réduire la pourriture des fruits, en maintenant leur fermeté et en prolongeant

leur durée de conservation. (Anastas, P. ; Eghbali, N. 2020).
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Figure 26 : Epaississant

111.1.2. Les applications de la pectine dans I'industrie pharmaceutiques

La pectine posséde naturellement diverses propriétés biologiques bénéfiques a I’homme.
Malgré ces effets thérapeutiques constatés dans de nombreuses études, la pectine est toujours
considérée comme un complément alimentaire. En 2012, les autorités de santé européennes (EFSA,
European Food Safety Authority et la Commission européenne) ont estimé, d’apres les données
scientifiques disponibles, que les alicaments utilisant la pectine ne pouvaient prétendre qu’a une
réduction du pic de glycémie et & une contribution au maintien d’un taux sanguin en cholestérol
normal (VIDAL. 2014).

Il sera détaillé les principales propriétés thérapeutiques de la pectine et de la pectine modifiée,
ainsi que les mécanismes pharmacologiques impliqués. Il sera étudié les propriétés hypolipémiante et
hypoglycémiante, son utilisation dans le traitement des diarrhées chroniques chez I’enfant, son rdle
d’élimination des métaux toxiques et ses propriétés anticancéreuses.

Jusqu'en 2002, la pectine était I'un des ingrédients principaux utilisés dans des pastilles pour le
mal de gorge comme adoucissant. Dans les produits cosmétiques, elle agit en tant que stabilisateur, elle
est employée dans les préparations curatives de blessures et surtout dans les adhésifs médicaux, tels
que les dispositifs de colostomie (Pranati et al., 2011). Comme prophylactique naturel, la pectine agit
contre I'empoisonnement des cations toxiques. Elle s’est montrée efficace dans I'élimination du plomb
et du mercure dans I’appareil gastro-intestinal et les organes respiratoires. Lorsqu'elle est injectée par
voie intraveineuse, elle réduit le temps de coagulation du sang préleve.

De ce fait, elle est utile dans le controle de I'hémorragie ou de saignement local. Les
combinaisons de celle-ci avec d'autres colloides ont été largement utilisées pour traiter la diarrhée,

particulierement chez les enfants en bas age (Pranati et al., 2011). Cependant elle a une action
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antimicrobienne in vitro a I’égard de quelques souches bactériennes (Ziad et al., 2013). La pectine
s’est révélée aussi d’une action prometteuse dans les colites ulcéreuses, la maladie de Crohn et du

cancer du c6lon (Pranati et al., 2011).

Figure 28 : Des Gélules de pectine(NSAIDs.2020)

111.1.2.1. L'effet de la pectine sur la biodisponibilité des minéraux et vitamines

Les effets de 1’ingestion de pectine peuvent donc étre bénéfiques (métaux, radionucléides) mais
également délétéres (minéraux, vitamines) en fonction des éléments considérés. Suite a une
administration orale de pectine on observe une diminution de 1’absorption intestinale des acides
aminés, des sucres (tel que le glucose) ainsi que des ions sodiques et chlorures.

La structure 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 (Boudraa, 2017).
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Les effets sur les minéraux dépendent du degré d’estérification et de la nature de la pectine

administrée : ainsi, une pectine faiblement méthoxylée diminue 1’absorption et la rétention des

minéraux, conduisant alors a un déséquilibre des balances des éléments calcium, magnésium et zinc
(Genevois, 2016).

" naturactive 27

Figure 29 : des gélules de pectin Figure 30 : multivitamins (actifproduct.2019)
(boxpharmacy.2015)
111.1.2.2. Pectine et santé
La pectine utilisée en tant que fibre alimentaire exerce un effet physiologique sur l'intestin en
réduisant le temps de transit et I'absorption du glucose (Olano-Martin et al.,2002). En tant qu’additif
alimentaire, les pectines peuvent conduire a des effets néfastes pour la santé.
On définit la dose journaliere admissible, au-dela de laquelle cette dose peut engendrer :
e Des réactions d’allergie et d’intolérance avec la manifestation d’une intolérance
beaucoup plus remarquée qu’une allergie.
e Des symptdmes cliniques dont les plus courants se produisent au niveau des voies
respiratoires (asthme et rhinite) et sur la peau (urticaire ou angioedéme).
e Des symptdmes migraine, irritation de 1’appareil intestinal, troubles psychologiques et

arthralgie (Baississe, 2009)
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111.1.2.3. Effet thérapeutiques des pectines

La pectine joue un réle essentiel en nutrition humaine en fixant un nombre d’éléments présents

de la lumiere intestinale. Parmi les effets bénéfiques :
e Larégulation du taux de cholestérol hépatique (Sharma et al., 2006; Willats et al., 2006).
e La fixation des substances toxiques comme les radio-nucléotides et les métaux lourds

(Jourdain et al. 2005).

e L’cffet ou activité anti-cancer de divers types, surtout ceux de la prostate, du colon et du sein

(Willats, 2006).

e [’amélioration de la digestibilité des protéines.
e La pectine présente une activité anti-inflammatoire.
e Elle est considérée comme une fibre alimentaire, réglant ainsi le transit intestinal, absorbant les

sels biliaires et présentent une action sur la satiété (Herbsthier et Fox, 1998).

e Les pectines sont considérées comme des ingrédients prébiotiques spécifiques, qui favorisent la
croissance d'organismes bénéfiques dans le colon, tout en freinant le développement et l'activité

des organismes pathogénes (Manderson et al., 2005 ; Sharma et al., 2006).

Selon ( Manderson et al., 2005), la combinaison de la pectine avec un organisme pro biotique permet

D'améliorer la santé intestinale ;

De renforcer le systeme immunitaire ;

D'accroitre la résistance a la maladie.

111.1.3. Les applications de la pectine dans I'industrie biomédicale

Un grand nombre d'études in vivo et in vitro a été mené sur I'effet des NDO. Bien que certains
des effets ne soient pas clairement démontrés, certaines données indiquent des effets cliniquement
significatifs qui justifient I'ensemble des travaux actuels (Swennen et al., 2006).

Par exemple, les NDO sont connus pour avoir des effets sur le métabolisme bactérien, la
croissance des bactéries dans le colon, la diminution du risque de cancer, la modulation du systéeme
immunitaire, la diminution du cholestérol (Mussatto et al., 2007 ; Qiang et al., 2009).

Les fragments pectiques font partie des NDO et peuvent présenter des effets santé. Ainsi, il a
été rapporté que les fragments pectiques pouvaient inhiber I'adhésion des bactéries aux cellules

épithéliales et ainsi étre utilisés comme des agents thérapeutiques.

)
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Par exemple, I'acide d'galacturonique empéche I'adhésion d'Escherichia coli sur les cellules uro
épithéliales in vitro (Hotchkiss et al., 2003; Olano-Martin et al.,2003) ont montré que les POS
exercaient un réle protecteur en inhibant les Shiga-toxines sécrétées par Escherichia coli 0157:H7.

Par ailleurs, certains effets anti-cancérigénes ont été rapportés. Les pectines et les POS sont
capables d'induire une mort par apoptose des cellules d'adénocarcinome HT-29 du colon (Olano-
Martin et al., 2003). Des essais réalisés sur des lignées de cellules myéloides (Chauhan et al., 2005)
et sur des cellules cancéreuses de la prostate (Jackson et al., 2007) ont montré les mémes effets. En
outre, certains derivés de la pectine ont été utilisés pour la préparation de vaccins, mais aussi en tant
que vecteurs dans I'administration de produits pharmaceutiques (Souto-Maior et al., 2010).

La pectine présente egalement des applications dans l'industrie biomédicale en raison de ses
propriétés uniques. VVoici quelques-unes de ses utilisations dans ce domaine:

Matrices de libération de médicaments : La pectine peut étre utilisée pour créer des matrices ou des
hydrogels qui permettent la libération contrdlée de médicaments. Ces matrices peuvent étre utilisées
pour administrer des médicaments localement, par exemple dans le traitement des affections gastro-

intestinales ou des infections buccales. (Kapoor, M.et al. 2018). (Zhao, Y..et al. 2020).

1. Supports de greffes et de régénération tissulaire : En raison de ses proprietés de
biocompatibilité et de bio adhésivité, la pectine peut étre utilisée comme support pour les greffes de
tissus ou la régénération tissulaire. Elle peut faciliter la croissance cellulaire et I'adhésion des tissus,
favorisant ainsi la guérison des plaies et des lésions. (Rajendran, S..et al. 2021).

2. Applications dans le diagnostic médical : La pectine peut étre utilisée comme revétement ou
matrice pour les dispositifs de diagnostic médical tels que les biosenseurs. Elle peut aider a améliorer
la sensibilité et la spécificité des tests diagnostiques en permettant une meilleure immobilisation des
agents de détection. (Malviya, R., et al. 2019).

3. Systemes d'administration ciblée : La pectine peut étre modifiée chimiquement pour étre
sensible a des stimuli spécifiques tels que le pH, la température ou les enzymes. Cela permet de
concevoir des systémes d'administration de médicaments ciblés qui libérent les médicaments dans des
conditions spécifiques, ce qui peut améliorer I'efficacité thérapeutique et réduire les effets indésirables.
(Silva, C., et al. 2018).

Il convient de noter que ces applications sont encore en développement et font I'objet de

recherches approfondies dans le domaine biomédical. La pectine présente un potentiel prometteur en

=)




Chapitre 11l Les applications des pectines

tant que matériau polyvalent pour diverses applications biomédicales en raison de ses propriétés

physicochimiques et de sa biocompatibilité.

polymar chan H

SA released aslicyic acid salicylic acid  GP hydrogel

Figure 31 : Mécanisme de copolymérisation greffée de la pectine avec
Polyacrylamide et libération contrdlée d'acide salicylique a partir de I'nydrogel de pectine greffée (GP)
(Silva, C.,et al. 2018).
I11.1.4. Les applications de la pectine dans I'industrie cosmétique
La pectine présente plusieurs applications dans l'industrie cosmétique en raison de ses
propriétés fonctionnelles et de sa compatibilité avec la peau et les cheveux. Voici quelques-unes de ses
utilisations spécifiques dans ce domaine:

1. Gélifiants et épaississants : La pectine est utilisée comme agent gélifiant ou épaississant dans
les produits cosmétiques tels que les crémes, les lotions, les gels douche et les shampooings. Elle
confere une texture agréable aux produits, ameéliore leur stabilité et facilite leur application.
(Kumbhar, D.,et al. 2017).

2. Stabilisateurs d'émulsion : En raison de sa capacité a former des gels et a retenir I'eau, la
pectine est utilisée comme stabilisateur d'émulsion dans les formulations cosmétiques. Elle permet de
maintenir la stabilité de I'émulsion, empéchant la séparation des phases huile et eau.

3. Agents filmogénes : La pectine peut former un film mince sur la peau ou les cheveux, ce qui en

fait un agent filmogene utilisé dans les produits de soins capillaires tels que les masques capillaires, les
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aprés-shampooings et les produits coiffants. Ce film aide a sceller I'hydratation, a protéger des
agressions extérieures et a ameliorer la brillance des cheveux. (Paula, H. C. B. et al. 2018).

4. Agents conditionnants : La pectine est utilisée comme agent conditionnant dans les produits
capillaires pour améliorer la douceur, la facilité de coiffage et la résistance des cheveux. Elle aide a
réduire les frisottis, a renforcer les cheveux et a les rendre plus maniables. (Ibrahim, H. M., & El
Zowalaty, M. E.2018).

5. Agents texturants : La pectine peut étre utilisée comme agent texturant dans les produits
cosmétiques tels que les gels coiffants, les mousses et les produits coiffants structurants. Elle aide a
créer des coiffures durables en offrant une tenue et une structure aux cheveux.(Balan, V. K., &
George, M.2016).

6. Agents d'exfoliation douce : La pectine peut étre utilisée dans les produits exfoliants pour la
peau, offrant une exfoliation douce et éliminant les cellules mortes de la peau, tout en préservant

I'nydratation et la douceur de la peau. (Ribeiro, M. R. et al. 2017).

Il convient de noter que ces applications peuvent varier en fonction des formulations
spécifiques et des objectifs des produits cosmétiques. Les propriétés de la pectine en tant qu'ingrédient
cosmétique sont sujettes a des recherches continues et a des développements technologiques dans
I'industrie cosmétique.

Caractéristiques de propriétés gélifiantes exceptionnelles, excellente biocompatibilité et non
toxicité, ainsi que la biodégradabilité, permettent a la pectine d'étre un nouveau produit biopolymere
attrayant qui peut étre utilisé dans les applications cosmétiques et de promotion de la santé.

La pectine sert d'émulsion stabilisant dans les produits cosmétiques. Il est utilisé pour fabriquer
des lotions pour le corps et les mains, du maquillage formulations, shampooings, aprés-shampooings et
cosmeétiques pour la propreté personnelle (Augustine.,et al .2015).

La pectine offre un avantage significatif dans L’industrie cosmétique sous forme de
gélification, de viscosité, d'absorption d'humidité, Emulsification, estérification, adhésion et chélation.

Micro encapsulassions de lipophile Matériaux est un moyen de formuler un matériau liquide
sous une forme posologique solide pour favoriser son maniabilité, en renforcant sa stabilité et en

préservant sa libération (Turchiuli et al., 2005).

)
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L'incorporation de ces microcapsules/microsphéres dans une base de gel cosmétique améliorera
la l'attrait esthétique de ces produits et assurent une libération lente des composants actifs tout en
préservant la stabilité et l'efficacité du produit tout au long de sa durée de conservation. Les
conclusions d'une étude a révélé que le rapport 5:1,5 des microsphéres d'alginate de pectine est le
mieux adapté a I'incorporation dans une base de gel.

De telles microsphéres peuvent étre remplies de vitamine E ou de tout autre antioxydant ou
parfum pour améliorer la stabilité du produit et améliorer I'efficacité de la formulation (Shalaka., et al.
2009),Si elles sont frottées entre les paumes, ces microsphéres se rompent en libérant vitamine E.

En outre, des gels de pectine physiquement perturbés ont été utilisés dans les lotions et les
cremes formulation sans utilisation de tensioactif (Bouyer.,et al. 2012),Les agrumes a haute teneur en
méthoxyle et la pectine de pomme peuvent remplacer d'autres hydrocolloides ou émulsifiants en tout
ou en partie (EndreR3 & Rentschler, 1999).

La pectine hydratée lors du gonflement systeme de particules lisses et humides qui donne aux

crémes pour la peau une texture grasse.

La forme non estérifiée lorsqu'il est utilisé dans les produits de soin, protege les tissus des effets
des rayons ultraviolets, retarde le processus de photovieillissement et présente des propriétés
hydratantes.

L'unique gélifiante capacité de la pectine et sa bioadhérence efficace est un point de repére dans

la production de nombreux produits de soins de la peau (Endrel3 & Rentschler, 1999).
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Figure 32 : Des produits cosmétiques a la pectine (cosmoll.2020)
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CONCLUSION

Conclusion générale
En conclusion, la pectine est un polymeére naturel extrait principalement de fruits et utilisé dans
diverses applications industrielles. Elle présente des propriétés fonctionnelles uniques qui en font un
ingrédient polyvalent dans plusieurs industries, notamment I'industrie alimentaire, biomédicale,

pharmaceutique, cosmétique, et bien d'autres.

® ['industrie alimentaire, la pectine est largement utilisée comme agent gélifiant, épaississant et
stabilisant dans la fabrication de confitures, gelées, produits laitiers, desserts et autres produits
alimentaires. Elle améliore la texture, la stabilité et la qualité des produits tout en offrant une

expérience sensorielle agréable.

® ['industrie biomédicale et pharmaceutique, la pectine trouve des applications prometteuses en
tant que matériau pour la libération contrdlée de médicaments, support de greffes et de
régenération tissulaire, revétement pour les dispositifs médicaux, et dans d'autres domaines de
la recherche biomédicale. Ses propriétés biocompatibles et sa capacité a former des gels sont

exploitées pour développer des produits pharmaceutiques innovants.

® |'industrie cosmétique, la pectine est utilisée pour ses propriétés gélifiantes, épaississantes,
stabilisantes, filmogénes, conditionnates et texturants. Elle est intégrée dans les produits de
soins de la peau, les produits capillaires, les produits de maquillage et autres formulations
cosmeétiques pour améliorer leur texture, leur performance et leur attrait esthétique.

En plus de ses applications spécifiques dans chaque industrie, la pectine présente également
des avantages tels que sa sécurité d'utilisation, son faible colt de production et sa disponibilité élevée.
Elle est considérée comme un ingrédient naturel, non toxique et respectueux de I'environnement.

Cependant, il convient de noter que les applications de la pectine continuent d'étre étudiées et
développées, et de nouvelles avancées scientifiques et technologiques peuvent élargir ses possibilités

d'utilisation dans le futur.
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