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Résumé 

En 2030, la chimie du végétal occupera 30% de la chimie totale en France. Les bioressources 

offrent l’opportunité de substituer les produits issus de la pétrochimie. Avec un taux de 

pénétration stable de 25-30% selon les prévisions de l’ADEME, les biotensioactifs constituent 

une voie de valorisation des produits issus de l’agriculture. Les sources lipophiles et hydrophiles 

nécessaires à l’obtention de ces composés amphiphiles peuvent être totalement naturelles. 

Ainsi, la graine de chia de la variété Oruro® a été utilisée comme source de la partie hydrophile 

représentée par le mucilage. Le mucilage surfacique de la graine de cette variété domestiquée 

en France est constitué de polysaccharides, de protéines et de minéraux. Il peut être extrait de 

façon efficace par cavitation ultrasonore en milieux aqueux. La composition et les propriétés 

du mucilage sont liées au temps d’extraction. Ce mucilage constitue une source hydrophile pour 

l’obtention d’esters amphiphiles. La source lipophile choisie est l’amande de Irvingia 

gabonensis issue d’une variété riche en beurre laurique haut myristique (51%) et laurique 

(38%). Les triglycérides de ce beurre sont constitués par des mélanges en acides gras saturés. 

Ce sont de bons candidats pour l’alimentation, la nutrition et aussi l’industrie et la production 

de biotensioactifs technofonctionnels.  

Le travail vise donc la valorisation simultanée du mucilage et de l’huile de I. gabonensis par la 

synthèse de biotensioactifs. Deux voies de synthèse pour l’obtention des esters amphiphiles ont 

été explorées. La première voie a impliqué la mise en œuvre de la réaction de transestérification 

entre le glucose et le laurate de méthyle en milieu eutectique profond DES Chlorure de 

choline/glucose. La deuxième voie fait appel à la catalyse acide en milieu organisé par la mise 

en œuvre de la réaction d’estérification du glucose ou du mucilage avec les acides gras laurique 

C12:0, et myristique C14:0 en présence de l’acide dodécylbenzène sulfonique (ADBS). Les 

études des réactions d’estérification  ont préalablement été réalisées à partir du glucose puis 

transposées au mucilage. L’utilisation de l’ADBS doté d’un double rôle en tant que catalyseur 

de Brönsted et tensioactif favorise la mise en contact des réactifs, catalyse la réaction la réaction 

d’estérification entre les hydroxyles du glucose ou des polysaccharides et les groupes 

carboxyliques des acides gras laurique C12:0 et myristique C14:0 et par conséquent permet 

l’obtention des esters de glucose de degré de substitution DS=1-2. Les propriétés tensioactives 

et émulsionnantes sont comparables de ces esters de glucose sont comparables à celles d’un 

ester commercial Olivem 1000, un mélange d’olivate de sorbitan et d’olivate de cétéaryl. La 

réaction entre le mucilage de chia Oruro® et le mélange d’acides gras de I. gabonensis en 
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présence de l’ADBS a permis une modification structurale profonde du biopolymère. Sa 

lipophilisation est obtenue par la double monoacylation des sites hydroxyles du mucilage par 

le mélange d’acides gras laurique C12:0 et myristique C14:0. La viscosité intrinsèque du 

mucilage acylé est très faible (6,34 dL/g) par rapport à celle du mucilage brut (36,18 dL/g) 

utilisé en tant que réactif de départ. Il en découle un changement profond de propriétés techno-

fonctionnelles du mucilage acylé. 

Mots clés : mucilage, polysaccharides, acides gras saturés, solvant eutectique profond, acide 

dodécylbenzène sulfonique, esters de glucose, esters de polysaccharides, lipophilisation, 

biopolymère acylé, degré de substitution DS. 
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Abstract 

In 2030, vegetal-based chemistry will occupy 30% of total chemistry in France. Bioresources 

offer the opportunity to substitute products from petrochemicals. With a stable penetration rate 

of 25-30% according to ADEME forecasts, biosurfactants are a way of adding value to 

agricultural products. The lipophilic and hydrophilic sources needed to obtain these amphiphilic 

compounds can be completely natural. Thus, the chia seed of the Oruro® variety has been used 

as a source of the hydrophilic part represented by the mucilage. The surface mucilage of the 

seed of this variety domesticated in France is made up of polysaccharides, proteins and 

minerals. It can be extracted effectively by ultrasonic cavitation in aqueous media. The 

composition and properties of the mucilage are related to the extraction time. This mucilage 

constitutes a hydrophilic source for obtaining amphiphilic esters. The lipophilic source chosen 

is the Irvingia gabonensis almond from a variety rich in high myristic (51%) and lauric (38%) 

butter. The triglycerides of this butter are made up of mixtures of saturated fatty acids. They 

are good candidates for food, nutrition and also industry and production of technofunctional 

biosurfactants.  

The work is therefore aimed at the simultaneous valorization of the mucilage and oil of I. 

gabonensis by the synthesis of biosurfactants. Two synthesis routes for obtaining amphiphilic 

esters have been explored. The first pathway involved the implementation of the 

transesterification reaction between glucose and methyl laurate in a deep eutectic medium DES 

Choline chloride/glucose. The second pathway involved acid catalysis in an organized medium 

by the implementation of the esterification reaction of glucose or mucilage with lauric C12:0 

and myristic C14:0 fatty acids in the presence of dodecylbenzene sulfonic acid (DBSA). The 

studies of the esterification reactions were previously carried out using glucose and then 

transferred to mucilage. The use of DBSA with a dual role as a Brönsted catalyst and surfactant 

promotes the contact of the reagents, catalyzes the esterification reaction between the hydroxyl 

groups of glucose or polysaccharides and the carboxylic groups of the C12:0 lauric and C14:0 

myristic fatty acids and therefore allows the glucose esters of degree of substitution DS=1-2 to 

be obtained. The surface-active and emulsifying properties of these glucose esters are 

comparable to those of a commercial Olivem 1000 ester, a mixture of sorbitan olivate and 

cetearyl olivate. The reaction between chia Oruro® mucilage and the fatty acid mixture of I. 

gabonensis in the presence of ADBS resulted in a profound structural modification of the 

biopolymer. Its lipophilization is obtained by the double monoacylation of the hydroxyl sites 

of the mucilage by the mixture of lauric C12:0 and myristic C14:0 fatty acids. The intrinsic 
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viscosity of the acylated mucilage is very low (6.34 dL/g) compared to that of the crude 

mucilage (36.18 dL/g) used as starting reagent. This results in a profound change in the techno-

functional properties of the acylated mucilage. 

 

Keywords : mucilage, polysaccharides, saturated fatty acid, deep eutectic solvent, 

dodecylbenzene sulfonic acide, glucose esters, polysaccharides esters, lipophilization, acylated 

biopolymere, degree of substitution DS. 
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Introduction générale 

Le marché mondial des tensioactifs est largement représenté par les tensioactifs d’origine 

pétrochimique. Ces tensioactifs connus pour être toxiques et non dégradables, visent la 

performance en tant qu’ingrédients en formulation, sans nécessairement évaluer l’impact du 

produit fini sur l’environnement. Leur forte utilisation en industrie pose depuis plusieurs années 

des problématiques environnementales et sanitaires. Dans un contexte de développement durable 

et en réponse à la mise en place actuelle de la réglementation REACH sur la substitution 

progressive des produits chimiques les plus dangereux, de nouveaux tensioactifs issus de matières 

premières naturelles renouvelables sont à développer. Les agroressouces offrent ainsi une 

diversité de matières renouvelables pour une chimie durable (1). Les biotensioactifs qui 

représentent environ 20% des tensioactifs, devraient atteindre un taux de croissance annuelle 

de 5,4% jusqu'en 2021, en raison de la forte demande de l'industrie des soins personnels et la 

sensibilisation accrue des consommateurs à l'égard des produits respectueux de 

l'environnement. Dans la classe des biotensioactifs, on retrouve les esters de glycérol (2,3) et de 

polyglycérol, les phospholipides, les alkyles polyglucosides (APG) et les esters de sucre (1,4). 

Les biotensioactifs à base de sucre représentent environ 30 à 40% de la consommation 

mondiale de biotensioactifs et constituent ainsi une composante majeure de cette catégorie.  

Dans ce travail, l’étude est portée sur la synthèse des esters de sucre comparés aux APG par 

exemple dans le but de valoriser des matières premières végétales et pour des aspects 

économiques et de performances liés au degré de substitution du sucre.  

Les esters de sucre d’acides gras (ESAG) sont des tensioactifs biosourcés présentant un grand 

intérêt grâce à leurs propriétés valorisables à travers diverses applications dans les industries 

alimentaire, médicale, pharmaceutique, cosmétique, agriculture, etc. Les ESAG sont des 

molécules tensioactives non ioniques généralement obtenues à partir de matières premières 

d’origine animale ou végétale. Ce sont des molécules présentant une grande diversité dans les 

structures disponibles à cause des groupes hydroxyles du sucre. Du fait de leur caractère 

biodégradable et non toxique, la forte demande de ces composés ne cesse d’augmenter. En effet, 

l’intérêt se porte aussi bien sur l’origine naturelle des matières premières utilisées par le besoin 

de naturalité, les procédés de synthèse que la performance du produit final.  

 Les ESAG sont généralement obtenus à travers trois grands types de réactions : l’estérification 

directe, l’estérification indirecte et la transestérification. Les matières premières mises en jeu pour 

l’obtention des ESAG étant peu réactives, les processus réactionnels doivent être activés. Les 
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voies de réactions chimiques et/ou enzymatiques doivent être catalysées par voies chimique et/ou 

enzymatique. L’immiscibilité et l’hétérogénéité des réactifs nécessitent de choisir un milieu 

réactionnel organisé permettant de faciliter leur mise en contact.  

L’obtention des ESAG peut s’avérer difficile dans le cadre notamment du contrôle du degré de 

substitution aussi bien en synthèse chimique qu’enzymatique. En catalyse chimique, les réactions 

sont généralement non régiosélectives et conduisent à un degré de substitution non contrôlé. La 

synthèse par voie enzymatique présente l’avantage de réaliser des réactions régiosélectives et 

conduit généralement à l’obtention d’esters de sucre de faible degré de substitution. Cette dernière 

requiert généralement de longues durées de réactions et l’utilisation de solvants organiques 

capables de dissoudre les réactifs sans désactiver l’enzyme.  

Dans le cadre de ce travail, le choix des matières premières rentrant dans la synthèse de ces 

tensioactifs a constitué une étape importante. Le but était de déterminer deux sources végétales 

pouvant apporter l’une la partie lipophile et l’autre la partie hydrophile constituant le tensioactif. 

Le Laboratoire de Chimie-Agro industrielle s’intéresse dans ses axes de recherche à la 

valorisation des graines oléoprotéagineuses. Le choix s’est porté sur la graine de chia qui a 

récemment été redécouverte comme alicament à cause de son huile riche en oméga-3 mais aussi 

de sa teneur en protéines et mucilage surfacique. Ce mucilage fournirait la partie hydrophile par 

ses complexes polymères protéines, polysaccharides et oligo-éléments. Des travaux sur le lin 

avaient été initiés dans le cadre de l’extraction de son mucilage au sein du laboratoire (6) ont 

montré que les graines oléoprotéagineuses à mucilage présentent à la fois un verrou scientifique 

qui est la récupération de l’huile dans la graine et une opportunité qui est l’extraction du mucilage 

surfacique de la graine. Le choix de cette ressource végétale a également été motivé par la 

disponibilité d’une nouvelle variété de la graine de chia. En effet, les graines de chia disponibles 

en France étaient essentiellement importées d’Amérique du sud car il n’existait pas une variété 

adaptée au climat tempéré. Ainsi, après 10 ans (2006-2016) de sélection et de recherche, la société 

Panam (Villemur/Tarn, 31) a créé une variété cultivable en zones tempérées : ORURO®. 

Protégée depuis 2013 auprès de l’Instance Nationale des Obtentions Végétales (INOV) et 

reconnue par l’Union Européenne comme nouvel ingrédient, la variété ORURO® a obtenu la 

notification européenne d’accord de mise sur le marché en mars 2016. 2017 a vu naître le projet 

FEDER CHIA-EASYNOV 2017-2018 RECH 16004168 soutenu par la Région 

Occitanie/Pyrénées-Méditerranée dont le but était de créer une filière de valorisation graines de 

chia (Salvia hispanica). Le projet a réuni quatre partenaires : la start-up Agrofun spécialisée dans 

la mise au point de variétés de chia précoces, le laboratoire de cosmétique biologique 
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EMERAUDE (Villemur-sur-Tarn-31), COREVA (Auch-32) et le Laboratoire de Chimie Agro-

industrielle (LCA-31). Dans le cadre de ce projet, la récupération du mucilage de la graine de chia 

s’est révélé une opportunité par sa valorisation en tant que tensioactif. La partie lipophile du 

tensioactif c’est une source végétale d’origine tropicale. Il s’agit de l’amande de Irvingia 

gabonensis qui est un Produit Forestier Non Ligneux (PFNL) connu pour son fruit et son amande 

comestibles. Plusieurs institutions se préoccupent du développement du secteur de ces produits et 

prônent à la fois leur valorisation et leur conservation. Irvingia gabonensis présente la particularité 

d’avoir une teneur en beurre de 56 à 74 % dont 90 % sont les acides myristique et laurique. Ces 

derniers présentent un intérêt nutritionnel car ils sont thermiquement stables et présentent des 

propriétés spécifiques liées à leur chaîne courte. Les beurres lauriques sont demandés par les 

industriels pour les préparations culinaires. La graine de chia et l’amande de I. gabonensis 

constituent deux sources végétales qui peuvent participer de façon efficace au secteur de 

l’alimentation mais aussi au remplacement des matières fossiles dans l’industrie. Après avoir 

défini les différentes sources de sucre et d’huile, la démarche scientifique pour parvenir à la 

synthèse des esters de mucilage d’acides gras a été divisée en quatre parties résumées comme 

suit : 

Dans le premier chapitre, un travail bibliographique sur les matières premières d’une part et les 

tensioactifs, notamment les esters de sucre, leurs voies de synthèse ainsi que leurs propriétés a été 

réalisé. 

Le second chapitre est dédié aux matériels, méthodes et protocoles utilisés pour l’extraction du 

mucilage et de l’huile d’une part et ceux mis en œuvre pour la synthèse des esters de sucre et leur 

caractérisation d’autre part. 

Le chapitre 3 est consacré au traitement des matières premières. Il a été question dans cette partie 

d’une part d’extraire le mucilage de chia par voie humide et le caractériser et d’autre part 

d’extraire le beurre de I. gabonensis comme source lipophile. 

Dans le chapitre 4 une démarche d’obtention des esters de sucre a été mise en place. En partant 

d’un monosaccharide, le glucose, deux types de catalyseurs chimiques ont été étudiés, un 

catalyseur basique en milieu solvant eutectique profond et un catalyseur acide. Les produits 

obtenus par cette dernière méthode ont été purifiés et caractérisés. Enfin, les esters de mucilage 

ont été réalisés en utilisant le catalyseur acide.  
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Le présent travail a pour objectif de réaliser la synthèse par catalyse chimique des esters de sucre 

d’acides gras à partir du mucilage des graines de chia et des acides gras de beurre de I. gabonensis.  

Avant d’aborder une nouvelle méthodologie, il convient de faire un état de l’art sur les travaux 

antérieurs concernant ces matières premières, mais aussi, les voies de synthèse des esters de sucre 

d’acides gras ainsi que leurs propriétés afin de situer notre étude.  

 

I.1. La chia  

I.1.1. Description botanique de la graine de chia 

La chia (Salvia hispanica L.) est une plante herbacée annuelle appartenant à la famille des 

Lamiaceae. C’est une plante sub-tropicale originaire du sud du Mexique et du nord du Guatemala.  

La plante de chia est composée de tiges quadrangulaires pouvant atteindre 1 m de haut (Figure I-

1). Les feuilles, de 4 à 8 cm de long et 3 à 5 cm de large sont opposées, oblongues et portées par 

un pétiole de 40 mm de long. Les fleurs sont hermaphrodites (Figure I-2) et donnent naissance à 

de petites graines groupées par quatre environ. Ces dernières sont ovales, lisses, brillantes et de 

couleur blanches et foncées. Les graines de chia sont petites, de forme ovale et plate (Figure I-3). 

Les graines ont une longueur de 2 à 2,5 mm, une largeur de1,2 à 1,5 mm et une épaisseur de 0,8 

à 1 mm (7). 

 

Figure I-1: Plante de chia 
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Figure I-2 : Fleur de chia 

 

 

Figure I-3 : Graines de chia 

 

I.1.2. Culture de la variété Oruro® 

Aujourd'hui, la chia est principalement cultivée au Mexique, au Chili, en Bolivie, en Argentine, 

en Bolivie et en Équateur, mais aussi en Australie, en Nouvelle Zélande et au Canada. Depuis 

quelques années, elle a fait son apparition en Europe, notamment en France. En France, la société 

Panam a développé la variété Oruro® cultivable en zone tempérée. La graine de chia Oruro® est 

semée entre fin avril et début mai afin d’éviter les périodes de fraîcheur. Les expériences de 

culture ont été réalisées dans le sud-ouest de la France et au Centre régional d’agriculture 

biologique d’Auch (sud-ouest de la France). Les semis ont été réalisés sur un sol argilo-calcaire 

profond à haute capacité de rétention d’eau. Des engrais organiques constitués de plumes écrasées 
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sont utilisés comme source d’azote. Les mauvaises herbes sont enlevées de façon mécanique. La 

floraison a été observée en fin août et la graine a atteint la maturité en fin septembre. La récolte 

est réalisée lorsque le temps est sec et chaud, entre septembre et octobre (8). 

I.1.3. Usages traditionnels de la graine de chia 

La graine de chia formait avec le maïs, l’amarante et les haricots le régime alimentaire de base 

des peuples prés-Colombiens de l’Amérique y compris les populations Mayas et Aztèque. Ils 

l’utilisaient pour la préparation de recettes médicinales, aliments et peintures. Cahill (9) a écrit 

une revue sur les utilisations médicinales, alimentaires, artistiques et religieuses de la chia dans 

le Mexique pré-colombien. Il a montré l’importance de l'utilisation de la graine de chia comme 

ingrédient dans les boissons et les aliments. D’un point de vue médicinal, la partie la plus utilisée 

de la plante était la graine. Selon une croyance, les infusions composées de graines de chia entières 

aidaient à surmonter la résistance à l'absorption de médicaments. La chia était utilisée dans le 

traitement de plusieurs maladies, particulièrement pour des troubles gastro-intestinaux et 

respiratoires, contre la fièvre et en tant que stimulant. Sur le plan alimentaire, les graines de chia, 

entières et moulues, étaient consommées comme nourriture. Les peuples pré-colombiens 

utilisaient également la chia dans la préparation d'une boisson populaire appelée "chia fresca" 

(chia frais), qui est encore consommée aujourd'hui. Les graines étaient également pressées pour 

en extraire l'huile. D’un point de vue artistique, l’huile était utilisée en cosmétique, vernissage et 

peinture. Sur le plan religieux, les Aztèques recevaient les graines de chia en guise d'hommage 

annuel aux peuples sous leur domination, et elles étaient utilisées comme offrande aux dieux dans 

les cérémonies religieuses. En raison de ses implications religieuses la chia avait été interdite sous 

la règle de l’Europe conquérante. Elle a été redécouverte dans les années 1990 et est depuis lors, 

répandue en Argentine, en Bolivie, en Colombie, au Guatemala, au Mexique et au Pérou et, en 

dehors de l'Amérique, en Australie, en Afrique et en Europe (10). La chia reste un élément 

essentiel de l'alimentation des habitants du Mexique et de plusieurs pays d'Amérique Centrale et 

devient un aliment de plus en plus populaire présente dans les supermarchés et les magasins 

d'aliments naturels dans le monde.  

I.1.4. Composition chimique et valeur nutritionnelle de la graine de chia 

La graine de chia est en plein essor en Europe où elle a été approuvée comme un nouveau produit 

alimentaire par le Parlement européen et le Conseil de l’Europe en 2009. La chia ne provoque pas 

d’allergie indésirable, d’effets toxiques ou antinutritionnels. L’attention portée à cette graine 

s’explique par sa composition remarquable qui représente un atout pour des applications 
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médicinales et nutritionnelles. La graine est composée de 30-33% d’huile dont 20% d’oméga 6 et 

68% d’oméga 3, 15-25% de protéines, 18-30% de fibres dont 26-41% de polysaccharides, (11–

14), de vitamines, de minéraux et d’antioxydants. Cette composition fait d’elle un aliment aux 

propriétés nutritionnelles remarquables.  

Le Tableau I-1 présente quelques bienfaits de la graine et de ses constituants. Les graines de chia 

sont utilisées comme supplément nutritionnel dans les barres de céréales, les pâtes, les dessert, le 

pain, etc. L’une des principales qualités de cette graine est sa teneur importante en huile 

particulièrement riche en acides gras insaturés. En effet, la chia est l’une des sources naturelles 

les plus importantes d’oméga 3. Ces derniers permettent de prévenir les maladies 

cardiovasculaires, de réduire le niveau des triglycérides et le taux de cholestérol LDL (15). Les 

propriétés anti-oxydantes des composés phénoliques de la graine agissent contre les agents 

responsables de dommages cellulaires et donc des maladies neurodégénératives telles que les 

maladies d’Alzheimer et de Parkinson (16). 

Les protéines présentes dans la graine de chia sont en grande partie composées des acides aminés 

essentiels. Ces protéines fournissent une forte concentration en peptides biologiquement actifs 

avec des fonctions antihypertenseurs (17,18). Les protéines de chia sont constituées de quatre 

peptides principaux : l’albumine, la globuline, la prolamine et la glutéline (19–21). La globuline 

représente 52 % et présente une teneur élevée en acides aminés soufrés, thréonine, histidine, 

acides glutamique et aspartique (20).  

Lorsque la graine de chia est immergée dans l’eau, un gel mucilagineux se développe à sa surface. 

Ce gel représente 5 à 6 % de la graine et est en grande partie composée de fibres solubles. Ces 

dernières présentent la capacité de retenir jusqu’à 27 fois la masse de la graine en eau. Le mucilage 

des graines de chia est considéré comme un ingrédient précieux dans l’industrie alimentaire à 

cause de ses propriétés physiques. Il peut être utilisé comme agent stabilisateur de mousse dans 

les produits tels que les mayonnaises, les sauces et les yaourts. Il peut également être utilisé 

comme agents de suspension, émulsifiant, adhésif ou liant (22–24). Le mucilage pourrait être 

utilisé dans les produits alimentaires de boulangerie pour remplacer l’huile et les œufs (25). Le 

mucilage permet d’augmenter la viscosité des aliments favorisant une digestion plus efficace et 

un prolongement de la sensation de satiété (26). 

  



 

30 
 

Tableau I-1 : Composés fonctionnels, valeur nutritionnelle, valeur médicinale et fonctionnalité technologique de la graine de chia 

Composé 

fonctionnel 

Teneur 

(%) 

Valeur nutritionnelle Bienfait sur la santé Fonctionnalité 

technologique 

Graine 

entière 

 Acides gras polyinsaturés, protéines, 

fibres alimentaires, vitamines, 

antioxydants, minéraux (27) 

Aucune preuve d’effets indésirables et 

aucune indication d’allergénique (28) 

Une supplémentation à long terme atténue 

le risque cardiovasculaire chez les 

personnes atteintes de diabètes de type 2 

(29). 

Réduction de la glycémie postprandiale et 

prolongation de la satiété (26) 

Production de pain, 

céréale, cookies, chips, 

desserts, gelées, yaourt 

(30,31) 

Huile  21-33 Riche en acides gras α-linolénique 

(oméga 3) et α-linoléique (oméga 6) 

 

 

 

 

 

 

 

Baisse de la tension artérielle et des 

maladies cardiovasculaires (32) 

Activités anti-inflammatoires (33,34) 

Action antidiabétique  

Redistribution des lipides loin du foie ce qui 

engendre des propriétés cardioprotectrices 

et hépatoprotectrice  (35) 

Aide à réduire le cholestérol (15) 

Les omégas 3 et les antioxydants dans la 

graine de chia pourraient favoriser la 

réduction de la réponse inflammatoire (36) 

Protection contre l’arthrose, les maladies 

auto-immunes et certains cancers (34) 

Contrôle de la dyslipidémie (37) 

Production d’œufs enrichis 

en oméga 3 (28,38,39) 

Encapsulation de l’huile 

essentielle de chia pour 

des utilisations en tant que 

nutraceutique (38) 
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Protéines  15-25 Qualité élevée des protéines due à la 

présence des acides aminés essentiels : 

leucine, isoleucine, lysine, méthionine, 

phénylalanine, thréonine, tryptophane, 

valine et histidine. 

Source potentielle de peptides bioactifs 

(17,18) 

Utile à des fins vitales spécifiques : 

croissance, remplacement des pertes 

métaboliques et tissus endommagés, 

reproduction, lactation et bien-être en 

général (40) 

Production d’ingrédients 

potentiels bénéfiques pour 

la santé afin d’améliorer 

les aliments fonctionnels. 

Carbohydrat

es  

26-41 Production d’aliments enrichis en 

fibres (26) 

Aide à réduire le temps de digestion des 

glucides. 

Réduction de la glycémie postprandiale et 

prolongation de la satiété (26) 

 

Capacité à contrôler l’eau 

et moduler la texture d’une 

vaste gamme de produits 

alimentaires. 

Le mucilage peut 

remplacer environ 25% 

d’huile ou d’œufs dans un 

gâteau (25) 

Peut produire des films 

comestibles en 

combinaison avec un 

concentré de protéines de 

lactosérum (22) 

peuvent agir en tant 

qu’agents épaississant, 

moussant et émulsifiant 

(22–24) 

Autres  Bonne proportion en tocophérol et 

stérol (41) 

Antioxydants, vitamines et minéraux 

 Source importante 

d’antioxydants avec des 

applications commerciales 

(42) 
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I.1.5. Extraction du mucilage de chia 

Le mucilage est une substance végétale principalement constituée de polysaccharides avec des 

sucres acides et neutres. Ces derniers présentent la caractéristique de former un gel au contact de 

l’eau. Le mucilage est expulsé de l’enveloppe épidermique de la graine lorsque cette dernière est 

mise en contact avec de l’eau. En effet, l’exocarpe gonfle et la cuticule est rompue. Il se produit 

alors le déversement des composants de la cellule sous forme de mucilage tout autour de la surface 

de la graine. Cependant, ce mucilage reste fortement lié à la graine (13).  

Des études sur la structure de la graine de chia par observation en microscopie électronique à 

balayage ont montré que celle-ci est entourée d’un péricarpe constitué de la cuticule, l’exocarpe, 

le mésocarpe, de cellules arrangées verticalement et de l’endocarpe (Figure I-4). Le mucilage est 

localisé à la surface de la graine plus précisément dans la cuticule et l’exocarpe (13,43,44).  

 

 

Figure I-4: Microstructure de la graine de chia : coupure transversale (43). 

EpL: couche épidermique ou couche externe du tégument 

SEpL : seconde couche ou cellule sous épidermiques 

Hex cells : cellules isodiamétriques polygonales 
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Pour extraire ce mucilage, différentes méthodes peuvent être utilisées. Capitani et al. ont extrait 

le mucilage de chia en réalisant dans un premier temps le gonflement du mucilage laissé dans 

l’eau sans agitation à température ambiante, pendant 4h. Le tout est lyophilisé et le mucilage sec 

est séparé des graines par tamisage (13). Dans le même sens, le mucilage a pu être extrait par 

agitation magnétique ou mécanique pendant 2h avant d’être lyophilisé puis tamisé (44). Le 

mucilage aqueux peut également être séparé des graines par centrifugation avant d’être séché (45). 

Pour l’extraction du mucilage, un changement de pH peut également être appliqué pour augmenter 

la solubilité du mucilage (46). 

Une autre méthode d’extraction consiste à utiliser la cavitation ultrasonore pour extraire le 

mucilage localisé à la surface de la graine (6,47–49). Le principe est décrit sur la Figure I-5. Les 

ultrasons vont induire la formation de bulles de cavitation dans le milieu qui vont imploser et 

produire des points chauds. Ces derniers peuvent fournir une énergie supérieure à l’énergie 

d’activation nécessaire à la rupture des liaisons chimiques entre le mucilage et la coque. Ces jets 

de liquide peuvent aussi avoir un effet érodant à la surface de la graine permettant l’extraction des 

composés d’intérêt au niveau surfacique. 

L’extraction par cavitation ultrasonore permet d’éviter l’utilisation des solutions à des pH élevés, 

d’une part, et le temps d’extraction est diminué d’autre part. Un autre avantage est l’effet 

hydrolysant des ultrasons sur le mucilage extrait au cours du traitement. Ce qui induit une 

diminution de la viscosité du milieu.  

 

Figure I-5 : Représentation schématique de la croissance puis l'implosion des bulles de 

cavitation avec l’onde ultrasonore (50) 
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I.1.6. Composition du mucilage 

Selon l’étude réalisée par Capitani et al. (2013), le mucilage est composé de 11% protéines, 80% 

polysaccharides et 8% de minéraux (13). Il constitue une partie des fibres solubles et représente 

5 à 12 % de la masse de la graine (13,23,44). Les polysaccharides du mucilage de chia présentent 

une masse molaire variant de 800 à 2000 kDa (51). Lin et al. ont proposé  une structure de l'unité 

de base du polysaccharide du mucilage de chia comme étant un tétra saccharide dont la chaîne 

principale est une répétition de l’unité (1→4)-β-D-xylopyranosyl-(1→4)-α-D-glucopyranosyl-

(1→4)-β-D-xylopyranosyl sur lequel est branché le résidu de l’acide 4-O-methyl-α-D-

glucuropyranosyl en position 2 du résidu β-D-xylopyranosyl de la chaîne principale. Les 

monosaccharides β-D-xylose, α-D-glucose et l’acide 4-O-methyl-α-D-glucuronique ont été 

obtenus par hydrolyse acide dans la proportion 2:1:1 respectivement (51). Des études plus 

récentes menées par Muñoz et al. (46) et Timilsena et al. (44)  ont montré que la structure du 

mucilage est bien plus complexe car on retrouve d’autres monosaccharides tels que le mannose, 

l’arabinose et l’acide galacturonique. 

I.1.7. Propriétés et applications du mucilage 

La connaissance de la composition chimique, la structure moléculaire et les fonctionnalités 

(viscosité, absorption d’eau, solubilité, émulsification ou capacité de gélification) d’un 

polysaccharide permettent de justifier son application dans les industries alimentaires et 

pharmaceutiques. La composition chimique et la conformation influencent les propriétés physico-

chimiques et le comportement des phases. Par exemple, les polysaccharides neutres ont 

généralement une solubilité relativement faible en raison de la présence d'un grand nombre de 

liaisons hydrogènes qui stabilisent les interactions intra-chaînes et inter-chaînes (52). La 

formulation de nouveaux produits nécessite souvent la compréhension de la relation structure-

fonction des polysaccharides, qui est testée dans des conditions de traitement à haute température 

ou pression dans des applications alimentaires et biomédicales. Le mucilage constitue une part de 

fibres alimentaires solubles. Ils peuvent ainsi être consommés comme compléments alimentaires. 

Ils agissent sur le système digestif et la régulation de la glycémie (53,54).  

La solubilité représente la quantité de molécules solubilisées dans une période de temps à une 

température contrôlée. A des concentrations de 0,15%, 0,25% et 0,50%, le mucilage de chia a 

présenté une solubilité totale dans l’eau pour des températures comprises entre 30°C et 90°C (46). 

Ce comportement observé pour le mucilage de chia pourrait s’expliquer par une dispersion 

complète suivie d’une solubilisation qui favoriserait la pénétration de l'eau dans les particules 
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gonflées et donc des interactions complètes entre les macromolécules (55). Le mucilage de chia 

a présenté une capacité de rétention d’eau élevée (23 g d’eau / g de mucilage).  La solubilité élevée 

du mucilage de chia dans l’eau à température ambiante et pH physiologique ainsi que sa capacité 

de rétention de l’eau révèle que le mucilage de chia pourrait trouver des applications dans des 

formulations alimentaires en tant qu’agents texturant, stabilisant, gélifiant, émulsifiant, liant et 

épaississant dans les industries alimentaire, cosmétique et industrielle. Le mucilage de chia 

présente la capacité de former des solutions très visqueuses à faibles concentrations. Les 

propriétés émulsifiantes et l’indice de stabilité des émulsions représentent des propriétés 

fonctionnelles des protéines et polysaccharides dans les émulsions pour des applications 

alimentaires. Les propriétés émulsifiantes et l’indice de stabilité des émulsions augmentent avec 

l’augmentation de la concentration de mucilage (44). Le mucilage de chia possède ainsi la 

capacité de stabiliser des émulsions.  

 

En résumé, l’étude bibliographique sur la graine de chia révèle l’engouement autour de cette 

culture du fait de sa composition et de ses propriétés. Actuellement, la société Panam fournit des 

graines issues de l’agriculture conventionnelle et biologique de la variété ORURO®. Les produits 

sont vendus sous forme de graines pour des formulations alimentaires mais aussi sous forme 

d’huile à cause de sa richesse en oméga 3. Le travail sur la domestication et la diversification des 

semences de graines de chia par des études de la bioaccumulation des constituants majeurs et 

mineurs de la plante est en cours de réalisation par le groupe Oléo-Protéo-Chimie du LCA en 

collaboration avec la CACG sur le site expérimental de la CACG à Masseube dans le Gers. Les 

premiers résultats montrent que cette espèce peut s’inscrire dans un programme de développement 

des agricultures diverses et performantes et répond aux Stratégies Régionales et Européennes de 

l’Innovation (8).  

I.2. Irvingia gabonensis (Aubry Lecomte ex O’Rorke) Baill. 1884 

 I.2.1. Description botanique de l’espèce I. gabonensis  

I. gabonensis est un arbre appartenant à la famille des Ivingiaceae que l’on retrouve dans les forêts 

humides et chaudes de l'Afrique Centrale et de l’Afrique de l’Ouest (56). L’arbre de I. gabonensis 

a une hauteur pouvant atteindre et dépasser 40 mètres. Ses différentes parties (tronc, racines, 

feuilles et fruits) peuvent être utilisées dans le traitement de nombreuses maladies aussi bien en 

médecine traditionnelle que moderne (57–59). Le fût est droit et ne dépasse 



 

36 
 

qu’exceptionnellement 1 m de diamètre. Les feuilles simples, alternes, sont brillantes sur les deux 

faces. Elles mesurent 6 à 12 m de longueur et 4 à 6 cm de largeur. Les fleurs sont petites, jaunes 

verdâtre, pentamères et hermaphrodites.  

Le fruit de I. gabonensis ressemble à une mangue « domestiquée » qui passe de la couleur verte 

à jaune à maturité (Figure I-6). Il mesure 6 à 7 cm de long et 4 à 5 cm de largeur. Communément 

appelée « mangue sauvage africaine », ou « mangue sauvage douce », le fruit de I. gabonensis est 

constitué d’une pulpe comestible très fibreuse riche en vitamine A (280mg/100g de fruit frais) et 

C (51-76 mg/100g) qui peut être utilisée pour fabriquer des jus, vins, confitures et gelées (60). La 

Figure I-7 présente le schéma de traitement des fruits pour l’obtention des amandes de I. 

gabonensis. 

 

Figure I-6 : Coupe transversale du fruit de I. gabonensis 
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Figure I-7 : Diagramme de production d’amande de I. gabonensis (61) 

Le noyau contient une amande aplatie utilisée comme condiment et épaississant en cuisine 

(62,63). Au Gabon par exemple, les amandes (Figure I-8) sont broyées pour fabriquer une pâte 

appelée « Odika » utilisée comme ingrédient pour la préparation de sauces.  

 

Figure I-8 : Amandes de I. gabonensis 
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Il est présent en Angola, Cameroun, Congo, Côte d’Ivoire, Gabon, Ghana, Guinée-Bissau, Guinée 

Equatoriale, Libéria, Nigéria, République Centrafricaine, Ouganda, République Démocratique du 

Congo, Sao Tomé et Principe, Sénégal, Sierra-Leone, Soudan, etc.  

I.2.2. Valeur ajoutée et modèle économique des amandes de I. gabonensis 

En 1996, s’est tenue une conférence sur la domestication et la commercialisation des PFNL pour 

les Systèmes de l’Agroforesterie au cours de laquelle des recommandations ont été données (64). 

Les institutions présentes ont reconnu que : 

 Les PFNL jouent un rôle traditionnel dans l’alimentation des peuples des régions 

tropicales ; 

 Les PFNL jouent un rôle important dans la sécurité alimentaire, spécialement pendant les 

années sèches ; 

 Les PFNL jouent un rôle crucial dans la santé et la nutrition des populations des régions 

tropicales 

 La vente des PFNL permet à la population d’acheter des intrants essentiels pour soutenir 

l’agriculture ; 

 A travers la domestication, de nombreux PFNL peuvent être améliorés qualitativement et 

quantitativement afin de les rendre plus attractifs aux agriculteurs, plus commerçables et 

contribuer à la réduction de la malnutrition et de la pauvreté. 

On entend par PFNL des produits d’origine biologique (faune et flore) autres que le bois, 

provenant de la forêt naturelle, artificielle ou des systèmes agroforestiers (65). L’ICRAF a ainsi 

identifié I. gabonensis comme une espèce d’arbres fruitiers sauvages prioritaire à la domestication 

(FAO, 1996). La domestication de I. gabonensis présente plusieurs intérêts d’ordre 

socioéconomique, environnemental et nutritionnel. 

Sur le plan économique : le marché des amandes de I. gabonensis est estimé à 50 millions de 

dollars de chiffre d’affaires. La commercialisation s’effectue au niveau régional entre les pays tels 

que le Nigeria, le Bénin, le Gabon et le Cameroun. Les amandes de I. gabonensis font également 

l’objet d’un commerce international, de l’Afrique vers le Royaume-Uni et les Etats-Unis. Le 

marché reste cependant limité d’où son insertion dans le programme dédié à la valorisation des 

PFNL. Les amandes de I. gabonensis présentent un potentiel de développement socioéconomique 

pour les communautés locales de la région d’Afrique Centrale et d’Afrique de l’Ouest. Sur le plan 

environnemental, le développement du secteur des PFNL permet de limiter le braconnage dans 
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ces régions. Dun point de vue social, la vente informelle des PNFL génère des revenus pour de 

nombreux ménages qui servent à l’approvisionnement en produit de premières nécessités et à la 

scolarisation des enfants.  

 

I.2.3. Méthodes d’extraction et teneur du beurre de l’amande de I. gabonensis 

Le beurre a été extrait selon diverses méthodes : soxhlet, extractions de Folch, Bligh et Dyer, 

pressage, extraction enzymatique (66–70). Les résultats obtenus pour ces différentes méthodes 

sont regroupés dans le Tableau I-2. Le beurre de I. gabonensis est solide à température ambiante 

et de couleur jaune (71). On parlera donc de beurre de I. gabonensis tout au long de ce travail. 

- Méthode par extraction au soxhlet 

L’extraction est réalisée sur 40 g d’amandes de I. gabonensis en utilisant l’éther de pétrole comme 

solvant, à une température comprise entre 40 et 60°C pendant 5h. Le solvant est évaporé à l’aide 

d’un évaporateur rotatif et le beurre est passé sous un courant d’azote. Le beurre des amandes a 

été extrait par la méthode du soxhlet afin de déterminer la teneur en matière grasse dans les 

amandes. Le résultat a été exprimé en pourcentage de lipides dans la matière sèche de la poudre 

d’amandes (67,69). Matos et al. ont obtenu des teneurs en beurre de 62,7 % à 73,8 % (67) et Silou 

et al. ont obtenu des teneurs comprises entre 56 % et 69 % (69). 

- Extraction par la méthode de Folch 

Le beurre des amandes a été extrait selon la méthode de Folch (1957) (72). Cette méthode 

chimique permet d'obtenir les lipides à froid dans un mélange anhydre chloroforme : méthanol 

(2:1 ; v/v). Les lipides sont récupérés par élimination du solvant dans un évaporateur rotatif à 

45°C, puis séchés jusqu’à poids constant dans une étuve à vide à 90°C pendant 1h et pesés. Matos 

et al. ont obtenu des teneurs en beurre de 51 % et 57 % (67) et Silou et al. ont obtenu des teneurs 

comprises entre 60 et 62 % (69). 

- Extraction par la méthode de Bligh et Dyer 

La méthode de Bligh et Dyer est semblable à la méthode de Folch (1059) (73), mais elle tient 

compte de l’importance de l’eau dans l’échantillon. 100 mg de poudre d’amandes sont 

homogénéisés avec un mélange de chloroforme : méthanol (1:1 v/v) et de l’eau. On obtient deux 

phases, une couche aqueuse (méthanol-eau) et une couche organique (chloroforme). Le beurre est 
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contenu dans les extraits de chloroforme. Les rendements d’extractions obtenus après évaporation 

du chloroforme sont de 56,5 % et 60,2 % pour l’étude réalisée par Matos et al. (67). Silou et al. 

ont obtenu des teneurs en beurre comprises entre 57 et 59 % (69). 

- Méthode d’extraction enzymatique par voie aqueuse 

L’utilisation des enzymes comme moyen d’extraction du beurre avait pour but d’éviter 

l’utilisation des solvants organiques et de réaliser des extractions successives. Le protocole 

d’extraction a été réalisé avec une dispersion en milieu aqueux de farine d’amandes de I. 

gabonensis traitée successivement et séparément avec trois enzymes : une protéase (Alcalase ®), 

une pectinase (Pectinex ®), un mélange d’enzymes de dégradation de la paroi cellulaire 

(Viscozyme ®). Le beurre est récupéré par centrifugation. Le rendement d’extraction, calculé par 

rapport à la quantité de beurre dans l’amande, a donné respectivement 34,8%, 42,2% et 68,0% 

lorsque l’Alcalase, le Pectinex et la Viscozyme sont ajoutés séparément. Sans enzyme, le 

rendement d’extraction à l’eau est de 27,4%. Le protocole d’extraction optimisé consiste à 

hydrolyser les parois cellulaires de la farine d’amandes dispersée dans l’eau avec 2% de 

Viscozyme pendant 18h puis d’ajouter 1% d’Alcalase environ au mélange et incuber le tout 

pendant 2 h. Le beurre est récupéré après centrifugation du milieu (74). Dans ces conditions de 

traitement, le rendement d’extraction, calculé par rapport à la quantité de beurre dans la graine, 

est de 89,6%. 

- Méthode d’extraction par pressage 

Matos et al., ont réalisé un pressage à chaud de 100 mg de poudre d’amandes préalablement 

chauffés à 110°C dans un autoclave pendant 20 min sous une pression de 1 bar. Le rendement 

d’extraction obtenu est de 34,5% (67). Ogunsina et al. (75) ont étudié l’effet du pré-traitement 

des amandes dans le processus de pressage. Les paramètres étudiés étaient : les tailles des 

particules (fines de 2 mm et grossières de 4,75 mm), l’humidité (4%, 6% et 8%), la température 

de chauffe (30°C, 40°C et 50°C) la durée de chauffe (15 min, 35 min et 45 min) et la pression (5 

MPa, 10 MPa et 15 MPa). L’extraction a été réalisée à l’aide d’une presse hydraulique. Le 

meilleur rendement (36,6%) a été obtenu pour de fines particules de 2 mm d’amandes à 4% 

d’humidité, une pression de 15 MPa à 50°C. 
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Tableau I-2: Rendements d'extraction (en %) du beurre extrait de l’amande en fonction de la 

méthode d'extraction 

Techniques 

d’extraction 

Womeni et al., 

2008(74) 

Matos et al., 

2009 (67) 

Silou et al., 

2011 (69) 

Ogunsina et al., 

2014 (75) 

Soxhlet  62-74 56-69  

Folch   51-57 60-62  

Bligh et Dyer  56-60 57-59  

Enzymatique 68-90    

Pressage  34-35  37 

 

Les travaux décrits sur l’extraction du beurre de I. gabonensis montrent que cette amande est une 

bonne source oléagineuse. L’extraction par solvant révèle que la méthode par soxhlet permet 

d’extraire plus de beurre que les méthodes de Folch et Bligh et Dyer. L’extraction enzymatique 

par voie aqueuse est optimisée pour des extractions successives avec des enzymes différentes. 

Enfin, le pressage des amandes par voie mécanique sans cuisson est meilleur que le pressage avec 

cuisson.  

I.2.4. Composition du beurre de I. gabonensis  

La teneur en beurre dans l’amande de I. gabonensis varie entre 56 et 74 %. Le profil glycérique 

déterminé par Silou et al. (69) et Yamoneka et al. (70) ont révélé que les triglycérides 

prépondérants dans le beurre de I. gabonensis sont respectivement LMM, LLM, MMM, MMP et 

LLL (L, M, et P, représentant respectivement les chaînes grasses de l’acide laurique, myristique, 

palmitique attaché au glycérol). Cette composition est en accord avec le profil des acides gras 

obtenu par analyse chromatographique en phase gazeuse (CPG) sur le beurre de I. gabonensis 

(Tableau I-3).  L’analyse en CPG révèle que le beurre est constitué de cinq acides gras saturés 

représentant 82 % à 98 % des acides gras totaux. Les acides laurique (C12:0) et myristique (C14:0) 

sont majoritaires (66,67,76). Les différences observées dans les teneurs en acides gras des 

amandes peuvent s’expliquer par l’origine, les méthodes d’extraction et d’analyse du beurre. 

Etong et al. ont obtenu une composition en acide laurique (39,4%) supérieure à celle de l’acide 

myristique (20,5%). Ces teneurs sont généralement obtenues pour Irvingia wombulu (48% en 

acide laurique et 43 % en acides myristique, obtenu par Silou et al.) (69) et pour Irvingia smithi 

(51 % en acide laurique et 33 % en acide myristique, résultat décrit par Loumouamou et al., 2013) 

(77).  
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Tableau I-3 : Profil des acides gras du beurre de I. gabonensis déterminé en CPG 

Acides gras Matos et al., 

2009 (67) 

Silou et al., 

2011 (69) 

Ogunsina et 

al., 2012 (76) 

Loumouamou et 

al., 2013 (77) 

Etong et 

al., 2014 

(66) 

C10 : 0 1,34 2,05  3,67 ND 

C12 : 0 39,37 48,54 27,63 51,85 39,40 

C14 : 0 50,92 43,43 61,68 33,84 20,50 

C16 : 0 4,97 3,37 7,49 3,78 10,30 

C18 : 0 0,73 0,59 0,81 0,44 11,40 

C18 : n1-9 1,82 1,71 2,12 3,18 6,90 

C18 : 2n-6 0,49 0,31 0,27 0,51 6,40 

AGS* 97,33 97,98 97,61 89,91 81,60 

AGMI* 1,82 1,71 2,21 3,18 6,90 

AGPI* 0,49 0,31 0,27 0,51 6,40 

*AGS : acides gras saturés ; AGMI : acides gras monoinsaturés ; AGPI : acides gras polyinsaturés 

Si l’on regarde les données sur la production des principaux acides gras des huiles et matières 

grasses et leurs sources majeures (Tableau I-4), on remarque que les acides laurique et myristique 

sont parmi les sept principaux acides gras majeurs (78). Les acides laurique et myristique se 

retrouvent principalement dans le palmiste, le coprah, les beurres, les huiles laurique et le palme. 

La famille des Irvingiaceae représente ainsi une opportunité pour fournir ces deux acides gras.  

 

Tableau I-4 : Acides gras majeurs (en millions de tonnes) dans les huiles et matières grasses et les 

sources principales 

Acides gras Tonnage 

(MT) 

Pourcentage 

(%) 

Source de tonnage (MT) 

Oléique (C18:1) 38,4 35,3 Palme (10,4) ; Colza (7,7) ; Soja (6,4) ; beurre 

de lard, blt (6,2) 

Linoléique (C18:2) 31,9 29,4 Soja (15,0) ; tournesol (5,2) ; palme (2,6) ; 

canola (2,5) 

Palmitique (C16:0) 21,7 20,0 Palme (11,4) ; soja (2,8) ; coton (1,0), blt (4,2) 

Stéarique (C18:0) 5,5 5,1 Soja (1,1) ; palme (1,0) ; blt (2,3) 

Linolénique (C18:3) 3,5 3,2 Soja (1,9) ; canola (1,4) 

Laurique (C12:0) 2,0 1,6 Palmiste (1,1) ; coprah (0,7) ; beurre (0,2) 

Myristique (C14:0) 1,8  Beurre (0,7) ; huiles lauriques (0,6) ; palme 

(0,3) 

Blt : beurre, lard, tallow (suif) 
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I.2.5. Propriétés et applications 

L’amande de I. gabonensis présente des avantages considérables nutritionnels.  Elle est utilisée 

en alimentation pour la préparation de sauces. L’étude réalisée par Ngondi et al. a permis de 

montrer l’efficacité de l’amande de I. gabonensis dans la gestion de l’obésité. L’expérience a été 

réalisée sur 40 cas de sujets humains obèses. 28 personnes avaient reçu 1,05 g d’extrait de graines 

de I. gabonensis trois fois par jour pendant un mois et 12 étaient sous placebo dans le même 

temps. Les résultats obtenus ont montré que les patients qui avaient reçu l'extrait de graines de I. 

gabonensis présentaient une diminution suffisante de la glycémie à jeun, des triglycérides, du 

cholestérol total, du cholestérol LDL et une augmentation du cholestérol HDL. Par contre, le 

placebo n'a montré aucune modification de la glycémie et des composants lipidiques (79). Cette 

étude a montré que les graines de I. gabonensis pourraient être utilisées comme antidiabétique. 

L’amande de I. gabonensis est également pressée pour produire un beurre comestible. Ce beurre 

est actuellement utilisé comme agent hydratant et de conditionnement de la peau dans la 

formulation de produits cosmétiques. Il pourrait également être utilisé pour la fabrication de 

produits pharmaceutiques, de savons (80,81) et avoir des applications considérables dans 

l’industrie. 

 

I.2.6. Justification du choix de I. gabonensis 

Dans le cadre de cette étude, l’amande de I. gabonensis a ainsi été choisie pour sa biodisponibilité 

lipidique. En effet, comme il a été montré dans l’étude bibliographique, les amandes de I. 

gabonensis ont une forte teneur en matière grasse (56-74%). Les amandes donnent un beurre 

hautement saturé de 82% à 98%. Les espèces I. wombulu et smithii sont classées comme laurique-

myristique car elles fournissent des teneurs élevées en acide laurique de l’ordre de 49% (69) et 52 

% (77) respectivement. L’espèce I. gabonensis fournit des beurres myristique-laurique avec des 

teneurs très élevées en acide myristique de l’ordre de 51-62%. Fondamentalement, la nature des 

acides gras repartit les huiles végétales en huile « laurique », huile « oléique » et huile 

« érucique ». De par sa composition, I. gabonensis fournit principalement les acides gras laurique 

constitués par l’acide laurique C12:0 et l’acide myristique C14:0. Les sources principales 

végétales de production de cette catégorie d’huile sont le palme par l’huile de palmiste et le coco 

(Tableau I-5). 
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Tableau I-5 : Production mondiale des huiles de palmiste et de coco et leurs teneurs en acides 

laurique et myristique 

 Production mondiale 

2019/2020 

(Millions de Tonnes)* 

Acide laurique 

C12:0 (%) 

Acide myristique  

C14:0 (%) 

I. gabonensis - 28-62 51-60 

Palmiste  20,17 45-55 14-18 

Coco 5,18 45-53 17-21 

*Source : USDA consulté le 27 mai 2020 (Oilseeds :World Markets and Trade USDA FAS) 

 

Les huiles laurique se distinguent des autres huiles par le fait qu’elles sont largement utilisées 

pour des applications alimentaires et non alimentaires. L’huile de palmiste et l’huile de coco sont 

principalement utilisées à des fins alimentaires, respectivement 83% et 61% de l’utilisation totale 

(82). Une grande partie de l’utilisation totale restante est destinée à l’industrie oléochimique. Les 

applications alimentaires des huiles lauriques comprennent la friture peu profonde, la substitution 

du beurre de cacao, la formulation de margarine et de pâte à tartiner, les glaces, les crèmes à 

fouetter non laitières et les laits fourrés.  

L’utilisation des huiles laurique dans la formulation des margarines est liée à leurs propriétés de 

fonte rapide. De plus, les huiles lauriques sont une source de triacylglycérols à chaîne moyenne, 

qui sont plus rapidement absorbés, éliminés du sang et métabolisés par rapport aux acides gras à 

longue chaîne. Le distillat de palmiste (un sous-produit du raffinage de l’huile de palmiste) est 

une source de MCT (Medium-Chain-Triglycéride) contenant des acides laurique et myristique. 

Les huiles MCT sont stables contre l’oxydation car elles contiennent des acides gras saturés et 

présentes une teneur en calories plus faibles que les huiles brutes. Les huiles MCT peuvent être 

pulvérisées sur les produits tels que les épices ou l’amidon afin d’éviter un goût désagréable.  

Les producteurs de chocolat sont à la recherche d’huiles et de beurres pouvant substituer le beurre 

de cacao du fait de son prix élevé et de l’approvisionnement irrégulier. Le substitut doit avoir une 

caractéristique de fonte prononcée, être physiquement stable après cristallisation et avoir un goût 

fade. Les huiles lauriques sont adaptées à cet effet. Le beurre de cacao contient des quantités 

presque égales d’acides palmitique, stéarique et oléique et fond entre 32°C et 35°C. Enfin, les 

huiles laurique sont utilisées à des fins non alimentaires en savonnerie et détergence. Ils sont 

également utilisés dans les cosmétiques et les produits de soins personnels. 



 

45 
 

Enfin, l’apport de l’acide myristique via l’alimentation permettrait de réguler de nombreux 

mécanismes cellulaires par sa capacité à acyler les protéines. De plus, il a un avenir court dans la 

cellule car il est béta-oxydé et/ou allongé en acide palmitique (83,84). 

I.2.7. Chaînes de valeur par la valorisation du mucilage de chia et des acides gras 

du beurre de I. gabonensis dans la synthèse des esters de sucre 

Les acides laurique et myristique sont utilisés pour la fabrication de tensioactifs à base de sucre. 

Par exemple les groupes Sisterna (C.V. Roosendaal, Pays-Bas) Ryoto (Mitsubishe-Kasei Food 

Corporation, Tokyo Japon) commercialisent des esters de sucre d’acides gras pour des 

applications alimentaire, pharmaceutique, cosmétique et cosmaceutique, détergence. 

Le produit L70-C de Sisterna obtenu à partir du saccharose et de l’acide laurique d’origine 

végétale est décrit comme le meilleur agent moussant d’esters de saccharose grâce à sa courte 

chaîne devant ceux obtenus par les acides palmitique et stéarique. L’ester de saccharose L70-C 

(laurate de saccharose) est de plus, un anti-caries qui inhibe la croissance de Streptcoccus mutans 

et peut être utilisé dans les soins dentaires. 

Le groupe Ryoto commercialise le myristate de saccharose de qualité alimentaire (M-1695) et 

cosmétique (C-1416) ainsi qu’une grande variété de laurate de saccharose ( 

Tableau I-6). Le Tableau I-7 décrit l’utilisation du laurate de saccharose dans différents domaines 

d’applications ainsi que les effets techniques qui en découlent. 

Acide 

gras 

Nom 

commercial 
HLB 

Teneur en 

monoester (%) 
Applications 

C12:0 L-195 1 1 Alimentaire 

C12:0 L-595 5 30 Alimentaire 

C12:0 LWA-1570 15 70 Alimentaire 

C12:0 L-1695 16 80 Alimentaire 

C12:0 C-1216 16 80 Cosmétique et soins personnels 

C12:0 C-1215L 15 70 Cosmétique et soins personnels 

C14:0 M-1695 16  Alimentaire 

C14:0 C-1416 16 80 Cosmétique et soins personnels 
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Tableau I-6 : Applications esters de saccharose des acides laurique et myristique commercialisés 

par Ryoto. 

 

L’étude bibliographiques sur le mucilage des graines de chia et le beurre de I. gabonensis 

révèlent les potentialités de ces deux ressources naturelles sur les plans économique, social, 

environnemental, nutritionnel et industriel. Du fait de leur composition et propriété, le 

mucilage de chia et le beurre de I. gabonensis, nous avons mis en place une chaine de valeur 

par la valorisation de ces matières par le développement d’esters de mucilage d’acides 

laurique et myristique. 

Acide 

gras 

Nom 

commercial 
HLB 

Teneur en 

monoester (%) 
Applications 

C12:0 L-195 1 1 Alimentaire 

C12:0 L-595 5 30 Alimentaire 

C12:0 LWA-1570 15 70 Alimentaire 

C12:0 L-1695 16 80 Alimentaire 

C12:0 C-1216 16 80 Cosmétique et soins personnels 

C12:0 C-1215L 15 70 Cosmétique et soins personnels 

C14:0 M-1695 16  Alimentaire 

C14:0 C-1416 16 80 Cosmétique et soins personnels 
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Tableau I-7 : Applications diverses des esters de saccharose des acides laurique et myristique commercialisés par Ryoto 

Applications Laurate de 

saccharose 

Effets 

Alimentaire   

Confiserie (chocolat) L-195 Abaisse la viscosité et favorise le revêtement de la trempe. Doit être utilisé 

conjointement avec de la lécithine. Améliore la déformation thermique du chocolat et 

réduit la séparation de l’huile. Augmente la résistance à l’eau et empêche la floraison du 

sucre. 

Produits laitiers et substituts 

(Blanchissant concentré au lait, 

crème fouettée) 

Tous les types Empêche l’amincissement et le dégraissage en fournissant une émulsification stable. 

Empêche la séparation de l’eau et donne une bonne dispersion. 

Améliore la qualité stand-up et fournit un dépassement adéquat. 

Graisses et huiles transformées : 

Margarines et matières grasses 

émulsionnées sans eau 

Raccourcissement 

Matières grasses émulsionnée 

L-195 

 

 

Tous les types 

Tous les types 

Produit une émulsion E/H à faible teneur en matières grasses. Améliore le crémeux et la 

capacité de rétention d’eau et est efficace en anti-éclaboussures. 

Fournit une émulsion stable, améliore le crémeux et la capacité de rétention d’eau. 

En raison de l’excellente capacité d’émulsification H/E, une émulsion H/E est obtenue à 

un large rapport H/E. 

Epices, assaisonnements en sauce 

et lait de soja en poudre. Saveurs, 

antioxydants et conservateurs 

L595 Empêche la prise des aliments hygroscopiques en poudre, améliore la fluidité et la 

solubilité dans l’eau. 

Utilisé comme agent solubilisant et dispersant pour les matières insolubles dans l’eau 

Détergents LWA-1570 Utilisé pour le nettoyage des légumes et des fruits et celui des biberons pour bébé en 

raison de sa haute sécurité 
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Médicaments Tous les types Ne présente aucune toxicité orale ou percutanée et aucune irritation des muqueuses. Ne 

réduit pas l’efficacité des composés phénoliques ou des antibiotiques, n'a pas de point 

de trouble. Convient pour solubiliser et stabiliser les vitamines liposolubles et divers 

antibiotiques. Également utilisé comme lubrifiant, désintégrateur, liant et agent de 

remplissage pour divers comprimés. 

Produits de beauté Tous les types Donne à la peau douceur en fournissant un film mince sur la peau et conservant ainsi 

une hydratation adéquate. Par conséquent, utilisé comme agent apaisant dans les crèmes 

pour la peau et les cheveux, les crèmes de soin, les crèmes de nuit, les lotions, les 

shampooings, les crèmes nettoyantes, les crèmes à raser, les lotions pour les cheveux et 

les rouges à lèvres. Également utilisé pour les dentifrices comme agent moussant. 

Plastiques LWA-1570 Efficace comme inhibiteur de blocage, inhibiteur de trouble et agent antistatique 

Textiles LWA-1570 Utilisé comme agent de finition doux et agent antistatique pour divers types de textiles 
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I.3. Les tensioactifs  

I.3.1. Définition  

Les tensioactifs ou agents de surface sont des molécules amphiphiles qui agissent en diminuant 

la tension interfaciale entre deux milieux non miscibles. Ce sont des molécules dont la « tête » 

polaire, de nature variée, présente un caractère hydrophile et la « queue » lipophile est une chaîne 

carbonée (Figure I-9). 

 

Figure I-9 : Représentation schématique d'une molécule tensioactive 

 

I.3.2. Classes de tensioactifs 

L’une des classifications la plus courante des tensioactifs est basée sur le caractère ionique du 

groupe hydrophile (4,85). Ainsi, on distingue : 

- Les tensioactifs anioniques qui libèrent une charge négative en solution aqueuse. C’est le 

cas des sulfonates et sulfates, carboxylates et savons, phosphates et phosphonates. 

 

 

- Les tensioactifs cationiques dont la partie hydrophile est chargée positivement. On peut 

citer les amines et sels d’ammonium, etc 

 

- Les tensioactifs amphotères ou zwittérioniques contiennent à la fois des groupes acides et 

basiques et s’ionisent en fonction du pH du milieu. En milieu basique ils se comportent 

comme des anions et en milieu acide comme des cations en milieu acide. C’est le cas des 

bétaïnes et des phospholipides par exemple. 
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- Les tensioactifs non ioniques qui ne s’ionisent pas en solution aqueuse. Ils peuvent être 

classés en fonction de la liaison reliant les parties hydrophile et lipophile du tensioactif. 

On distingue ainsi les tensioactifs à liaison esters, éthers et amides. 

 

 

I.4. Les esters de sucre d’acides gras 

I.4.1. Marché des biotensioactifs 

Le choix de synthétiser des esters de sucre par rapport à d’autres biotensioactifs tels que les 

alkylpolyglucosides, les phospholipides par exemple est motivé par des raisons économiques, le 

control du degré de substitution et les propriétés découlant de ces composés. Les esters de sucre 

d’acides gras ou ESAG sont des molécules tensioactives non ioniques issues de matières 

premières renouvelables d’origine naturelle. Ils peuvent être obtenus à partir d’une tête hydrophile 

constituée d’un sucre et d’une queue lipophile (triglycérides, acides gras ou esters méthyliques) 

reliées entre eux par une liaison ester.  

L’intérêt porté sur ces molécules réside dans le fait que les matières premières utilisées sont des 

bioressources. En effet, en 2015, l’Organisation des Nations Unies a adopté un nouveau 

programme de développement durable reconnu selon les Objectifs de Développement Durable 

(ODD). Dans le contexte de ce programme, l’INRA (Institut National de Recherche 

Agronomique) a défini cinq domaines thématiques prioritaires dans la stratégie de 

développement : 

- L’ambition globale d’atteindre la sécurité alimentaire dans un contexte de transitions ; 

- Les agricultures diverses et multiperformantes ; 

- Les systèmes agricoles et forestiers face au défi climatique ; 

- Une alimentation saine et durable ; 

- Des bioressources aux usages complémentaires. 

Le dernier domaine prévoit qu’en 2030, la chimie du végétal occupera 30% de la chimie totale 

dans les produits chimiques issus d’une association de biomasse contre 5% en 2005.  
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La chimie du végétal constitue l’un des piliers de ce programme qui irrigue l’un des 12 principes 

de la chimie verte. Elle repose sur l’utilisation de ressources végétales en remplacement des 

ressources fossiles pour la fabrication de produits à destination de la chimie et de ses marchés 

applicatifs. La bioéconomie ou l’économie de la photosynthèse permet de générer des données 

sur les marchés actuels et de formuler des hypothèses positives sur l’évolution des filières et des 

marchés des produits biosourcés et de donner des recommandations. 

 

L’ADEME (Agence de l’Environnement et de la maîtrise de l’Energie) a réalisé une étude de 

bioéconomie à l’horizon 2020-2030 des filières des produits biosourcés non énergétiques et non 

alimentaires innovants provenant, pour tout ou partie, de matières premières renouvelables issues 

de la biomasse.  

L’étude concerne les différents produits issus des matières premières de premières 

transformations de la biomasse (amidons, huiles, cellulose, fibres, saccharose, etc.) desservant un 

large panel de marchés applicatifs (tensioactifs, solvants, résines, encres, peintures et vernis, 

détergents, produits cosmétiques etc.). 

En 2012, environ 1,2% de la surface agricole utile (SAU) française était dédiée à la culture de 

produits de première transformation destinés à des usages en chimie et matériaux, aussi bien pour 

la France qu’à l’export. La part dédiée aux huiles était de 0,20%. Le scénario de la bioéconomie 

prévoit que la surface agricole utile sera de 2,64 % en 2030 dont 1,82 % sera dédié la production 

des huiles. 

Concernant les produits simples, issues de la transformation et formulation, les tensioactifs 

comptent parmi les marchés sur lesquels les produits biosourcés sont bien développés et dont le 

taux de pénétration est relativement stable et resterait limité à l’avenir. Cela s’explique par la 

croissance du marché des cosmétiques et des détergents qui constituent des produits formulés. En 

effet, les cosmétiques ne consomment que les tensioactifs totalement biosourcés. Les détergents 

quant à eux représentent 2/3 des débouchés des tensioactifs biosourcés, principalement des 

produits partiellement biosourcés. De plus, la croissance du taux de pénétration des matières 

premières végétales dans les détergents serait également liée à d’autres produits que les 

tensioactifs (Tableau I-8).  

Les graines de chia et les amandes de I. gabonensis intègrent parfaitement cette chimie verte et 

durable du carbone renouvelable qui contribue à minimiser l’impact environnemental de la 

production et des biens. 
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Tableau I-8 : Estimations de tonnages pour les différents segments à horizons 2020 et 2030 

(source ADEME) 

 2012 2020 2030 (scénario bioéconomie) 

Produits simples    

Résines  43 100 250 

Solvants  35 55 145 

Tensioactifs  120 133 190 

Total 198 288 595 

Produits formulés    

Détergents 86 94 1290 

Cosmétiques 900 1050 170 

Total  1468 2006 3817 

 

Les esters de sucre d’acides gras (ESAG) sont des tensioactifs biosourcés présentant un grand 

intérêt grâce à leurs propriétés valorisables à travers diverses applications dans les industries de 

nettoyage ménagers (44%), des soins personnels (11%), médicales et pharmaceutiques (8%), 

nettoyages industriels et institutionnels (7%), alimentaires (6%), agricoles (4%), textiles (2%), 

autres (18%) (Figure I-10 ) (5,86).  

Du fait de leur caractère non toxique, les esters de sucre sont utilisés dans l’industrie alimentaire 

en tant qu’agents émulsifiants ou stabilisateurs. Leurs propriétés biologiques et l’innocuité envers 

la peau et les muqueuses permettent de les utiliser dans les domaines pharmaceutique et 

médical en tant qu’agents émulsifiants. 
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Figure I-10 : Marché global des biotensioactifs par application, 2017-2023 

 

I.4.2. Propriétés et applications 

Les esters de sucre d’acides gras présentent diverses propriétés. Celles-ci sont en rapport avec la 

nature des substrats mais également liées au degré de substitution (DS) du produit obtenu. On 

entend par degré de substitution (DS) le nombre de groupes hydroxyles estérifiés ou le nombre 

de groupes acétate remplacés par des acides gras à longue chaîne. Le degré d’estérification (le 

nombre de groupes hydroxyles estérifiés par des acides gras) est souvent utilisé de manière 

interchangeable avec le degré de substitution. Les esters de sucre d’acides gras ayant un DS de 1 

à 3 sont hydrophiles, digestibles, absorbables, et sont utilisés en solubilisation, mouillage, 

dispersion, comme agents émulsifiants (spécialement les émulsions H/E) et stabilisants, 

antimicrobiens et revêtements de protection pour les fruits. Les esters de sucre d’acides gras de 

DS supérieurs à 4 sont lipophiles, non digestibles et non absorbables. 

 Adsorption aux interfaces et Concentration Micellaire Critique (CMC) 

Les propriétés aux interfaces (liquide-liquide, liquide-solide et liquide-gaz) sont liées au caractère 

amphiphile des tensioactifs. En solution, la tête hydrophile du tensioactif va s’orienter vers le 

milieu polaire tandis que la queue lipophile ira vers le milieu le moins polaire. Cette organisation 

a pour conséquence la diminution de la tension interfaciale entre les deux milieux.  
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L’adsorption des tensioactifs est responsable de la majorité des propriétés observées par ces 

molécules : 

- Emulsifiants, solubilisants (interface liquide-liquide) 

- Mouillants, solubilisants, dispersants, détergents (interface liquide-solide) 

- Moussants, détergents (interface liquide-gaz) 

La concentration micellaire critique (CMC) est également une propriété importante des 

tensioactifs. Lorsqu’un tensioactif est dissout dans l’eau, il a tendance à s’adsorber à l’interface 

liquide-air. A faible concentration, les molécules sont dispersées dans l’eau à l’état libre. 

L’augmentation de la concentration en tensioactif conduit à la formation de micelles qui sont en 

équilibre avec les molécules de tensioactif à l’état libre (Figure I-11). Les micelles sont des 

agrégats moléculaires qui apparaissent à partir d’une certaine concentration en tensioactif : c’est 

la CMC. 

La CMC est déterminée de façon expérimentale par conductimétrie, mesure de la tension de 

surface…. Les graphes de variation d’une propriété physico-chimique (tension de surface, 

conductivité par exemple) en fonction de la concentration donnent la valeur de la CMC au 

changement de pente de la droite. La CMC est dépendante de la longueur de la chaîne hydrophobe, 

la nature de la tête polaire, la température… 

Il faut noter que certains auteurs utilisent le terme concentration d’agrégation critique (CAC). 

Garofalakis et al. ont considéré que pour les solutions tensioactives limpides, la CAC correspond 

à la CMC. En revanche, pour des solutions tensioactives troubles à la concentration à laquelle on 

atteint un plateau de tension de surface, le terme CAC est utilisé car, dans ce cas, le processus 

d’agrégation est réversible (87). Le Tableau I-9 regroupe les tensions de surface et les CMC 

d’esters de saccharose. 
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Figure I-11 : Tension de surface en fonction de la concentration en tension de surface 

 

Tableau I-9 : Tension de surface et concentration micellaire critique d'esters de sucre 

commerciaux 

Nom Tension de surface 

(mN/m) 

CMC 

(mM) 

Références 

Laurate de saccharose (L1695) 32,96 0,42  

Palmitate de saccharose (P1670) 34,5 0,01 (88) 

Stéarate de saccharose (S1670) 34,7 0,03 (89) 

SP30 (30% monoesters, 70% di et polyesters) 44,5 0,06 (89) 

SP70 (70% monoesters, 30% di et polyesters) 34,6 0,03  

Sefha et al. ont obtenu des esters de sucre dotés d’une tension de surface de 41 mN/m et une CMC 

de 239 µM pour le monopalmitate de glucose (90). Olive et al. ont rapporté une tension de surface 

de 32,2mN/m et une CMC de 80 µM pour le monolaurate de fructose (91). Les propriétés de 

surface sont variables en fonction des matières premières utilisées. Les tensions de surface 

(mesurées à la CMC) et les CMC des esters de saccharose commerciaux sont données dans le 

Tableau I-9. Pour le laurate, palmitate et stéarate de saccharose commercialisés par Ryoto 

(Mitsubishe-Kasei Food Corporation, Tokyo Japon), les tensions de surface augmentent avec la 

longueur de la chaîne alkyle. Pour les mélanges d’esters (SP30 et SP70 commercialisés par 

Sisterna C.V. Roosendaal, Pays-Bas), on remarque que plus le sucre est substitué, plus la tension 
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de surface est élevée (89). La HLB, la CMC et les tensions de surface des esters de saccharose 

sont largement décrits dans les études précédentes (88,89,92).  

 Balance Hydrophile/Lipophile ou HLB 

La HLB est une notion empirique introduite par Griffin dans le but de prévoir le domaine 

d’utilisation d’un tensioactif (93). La HLB d’un tensioactif non ionique peut être déterminée 

expérimentalement ou par calcul à partir de la structure chimique de la molécule. 

La valeur de HLB d’un tensioactif non ionique peut être calculée par la formule suivante :  

HLB = (H/(H+L)) × 20 

H représentant la masse molaire de la partie hydrophile et L, celle de la partie lipophile. 

En 1957, Davies a suggéré une échelle permettant de déterminer la valeur de HLB pour n’importe 

quelle molécule. La méthode basée sur la structure des molécules tensioactives prend en compte 

le pourcentage en poids de chacun des groupes hydrophiles et/ou lipophiles. La valeur est calculée 

comme suit : 

HLB = 7 + ∑ HLB (groupes hydrophiles) - ∑ HLB (groupes hydrophobes) 

Il faut noter que l’échelle de Davies est obtenue à partir de la formule de Griffin qui donne les 

valeurs de HLB uniquement pour les molécules non ioniques. 

La formule de calcul pour la HLB des polyols estérifiés par les acides gras est :  

HLB = ((1-S)/A) × 20 

Où S est l’indice de saponification et A l’indice d’acide de l’acide gras. 

Griffin a établi une relation entre la valeur de la HLB d’un tensioactif et ses applications. L’échelle 

de Griffin, dont les valeurs sont comprises entre 1 et 20, permet d’apprécier le caractère plutôt 

lipophile ou au contraire hydrophile d’un amphiphile et de savoir pour quelle application il est le 

mieux adapté (Tableau I-10). 
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Tableau I-10: Applications des tensioactifs en fonction de la valeur de la HLB 

HLB Propriétés 

1,5-3 Anti-moussants 

3-6 Emulsifiants eau dans huile 

7-9 Moussants 

8-13 Emulsifiants huile dans eau 

13-15 Détergents 

15-20 Solubilisants 

 

La valeur de la HLB dépend de la longueur de la chaîne et du degré de substitution du sucre. 

Liang et al. ont montré que les propriétés du 6-O-acylglucose (chaînes alkyles de 6 à 18 atomes 

de carbones) sont dépendantes de la chaîne alkyle. En effet, l’étude des propriétés moussantes et 

émulsifiantes a montré que lorsque la longueur de la chaîne latérale alkyle augmente, les valeurs 

de la HLB diminuent de 9 (C6) à 5,7 (C18) tandis que les stabilités des émulsions s’améliorent. 

Pour avoir de bonnes propriétés moussantes, les chaînes latérales alkyles de 9 à 11 atomes de 

carbone au moins sont nécessaires (94). 

 Propriétés thermiques (95) 

Il est important d’étudier les propriétés thermiques des esters de sucre afin d’évaluer leur 

applicabilité dans les domaines alimentaire et pharmaceutique. Les esters de sucre ont des points 

de fusion compris entre 40 et 79°C selon leur degré de substitution. Ils peuvent être utilisés pour 

la préparation de suspensions solides par fusion (95). 

 Propriétés biologiques 

Les ESAG présentent une faible toxicité et une biodégradabilité élevées (96,97), ils sont non 

irritants pour la peau (98). A faible concentration (10µg/mL), le myristate de mannose apparaît 

comme non toxique pour les cellules de mammifères. Il a également révélé des activités 

antibactériennes avec des valeurs de IC50 de 16-32 µg/mL et 128 µg/mL contre S. aureus et E. 

coli respectivement (99). Le 6-O-laurate de saccharose et le 6′-O-laurate de maltose inhibent la 

croissance de Bacillus sp. à une concentration de 0,8 mg/ml et de Lactobacillus plantarum à 

4 mg/mL. Par contre, le dilaurate de saccharose et le 6-O-laurate de glucose n’ont pas révélé 

d’activité antimicrobienne probablement dû à leur faible solubilité dans l’eau (100). Les diesters 

https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/bacillus
https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/lactobacillus-plantarum
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de tréhalose d’acides gras (C8 à C14) ont révélé des activités antitumorales à des concentrations 

comprises entre 2,6 et 23 µM (101).  

L’octanoate de saccharose riche en monoesters a révélé une activité insecticide à des 

concentrations de 1,2 à 2,4 mg/mL (102) ainsi que des effets contre les microorganismes 

responsables du développement des caries à 100 µg/mL pour 6-O-laurate de saccharose, 6′-O-

laurate de maltose et 6″-O-laurate de maltotriose (103).  

Des études antérieures ont fait état des voies de synthèse, des propriétés et des applications 

potentielles de ces composés pour des applications dans les industries alimentaire, 

pharmaceutique et cosmétique (92,104,105). La synthèse se concentre sur les esters ayant un DS 

de 1-3 qui ont un certain nombre de propriétés intéressantes : HLB , CMC, tension de surface, 

stabilité émulsifiante (en particulier les émulsions H/E et certaines émulsions E/H, les émulsions 

multiples), capacité de moussage (94,106), activités biologiques et propriétés thermiques.  

Les esters de saccharose sont les plus largement utilisés ; ceux dont le DS est de 1 à 4 sont 

hydrophiles, tandis que ceux dont le DS est de 5 à 8 sont lipophiles. Les esters de saccharose ayant 

une faible DS ont une valeur de HLB d'environ 5-16 et sont les plus adaptés à une utilisation dans 

des émulsions H/E. Les esters de saccharose hydrophiles sont digestibles et absorbables (DS 1-

3), antimicrobiens (DS 1-2) et peuvent être utilisés comme émulsifiants, agents mouillants ou 

dispersants, agents de solubilisation et de stabilisation (92,95). Il a été démontré que certains 

ESAG ont des activités insecticides et antitumorales (88,99–102,107). Ces composés sont stables 

à des températures allant jusqu'à 120-130°C, la décomposition totale se produisant généralement 

à 260°C. 

I.5. Voies d’obtention des esters de sucre d’acides gras 

Les ESAG sont généralement obtenus via trois grands types de réactions : l’estérification directe 

à partir d’un acide gras, l’estérification indirecte à partir de chlorures d’acides gras et la 

transestérification à partir d’un ester (méthylique, glycérique, vinylique). Les acides gras et les 

esters méthyliques et glycériques sont généralement moins réactifs que les chlorures d’acides gras 

et les esters vinyliques. De même, les fonctions hydroxyles du sucre sont peu réactives. Le 

saccharose, le glucose et le sorbitol sont les matières premières de départ préférées car disponibles 

en grandes quantités à des prix attractifs. 

Les matières premières mises en jeu pour l’obtention des ESAG étant peu réactives, les réactions 

sont généralement réalisées par catalyse chimique ou catalyse enzymatique afin d’abaisser 
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l’énergie d’activation. L’immiscibilité et l’hétérogénéité des réactifs nécessitent de choisir un 

milieu réactionnel permettant de faciliter leur mise en contact. Les milieux réactionnels possibles 

sont :  

 Milieu solvant organique ; 

 Milieu savons d’acides gras ; 

 Milieu aqueux ; 

 Milieu émulsion/microémulsion ; 

 Milieu fondu. 

L’obtention des ESAG peut s’avérer difficile dans le cadre notamment du contrôle du degré de 

substitution aussi bien en synthèse chimique qu’enzymatique. La synthèse par voie enzymatique 

présente l’avantage de réaliser des réactions régiosélectives et conduit généralement à l’obtention 

d’esters de sucre de faible degré de substitution. Cependant, cette dernière requiert des temps de 

réactions longs et l’utilisation de solvants organiques capables de dissoudre les réactifs sans 

désactiver l’enzyme. En catalyse chimique, les réactions sont généralement non régiosélectives et 

conduisent à un degré de substitution non contrôlé. De plus, les synthèses par voie chimique 

posent souvent les problèmes de toxicité des solvants utilisés, de l’augmentation de la viscosité 

du milieu au cours de la réaction, de la dégradation (caramélisation) du sucre utilisé et des 

difficultés de purification des produits obtenus. Face à toutes ces contraintes, la recherche de 

nouveaux procédés de production, pour la synthèse des ESAG, adaptés aux normes actuelles en 

termes de préservation de l’environnement et proposant de faibles coûts de production est en cours 

de développement. 

I.5.1. Synthèse par voie enzymatique des esters de sucre 

Plusieurs auteurs s’accordent à dire que la synthèse enzymatique des esters de sucre constitue une 

voie intéressante pour l’obtention de ces composés à cause du caractère régiosélectif des réactions 

d’acylation des sucres et donc du contrôle du DS. Plusieurs paramètres permettent de contrôler le 

degré d’estérification des esters de sucre par voie enzymatique : la spécificité de l’enzyme, des 

substrats, du solvant organique, et les conditions de réactions (mode d’agitation, température, pH, 

temps de réaction, rapport molaire entre les substrats) (108–118). Dans la majorité de ces 

synthèses, des tamis moléculaires sont utilisés afin d’assurer le piégeage de l’eau au cours des 

réactions d’estérification directes. 
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La synthèse enzymatique des ESAG est généralement réalisée par estérification entre un sucre et 

un acide gras ou par transestérification d’un sucre et un ester d’acide gras ou des esters vinyliques 

en présence ou en l’absence de solvant et à basse température pendant des temps relativement 

longs. Les enzymes utilisées sont généralement des lipases (112) ou des protéases alcalines (119). 

La régiosélectivité des réactions enzymatiques est essentiellement due à l’activité des enzymes. 

Ces dernières permettent d’obtenir généralement des sucres monoacylés et à quelques exceptions, 

des sucres diacylés. L’enzyme peut être utilisée sous forme immobilisée afin de la stabiliser et la 

rendre réutilisable (90).  

L’efficacité d’une enzyme au cours de la synthèse des ESAG va dépendre des caractéristiques des 

substrats. Pour le donneur d’acyle, la sélectivité et la réactivité avec l’enzyme vont dépendre de 

la longueur de la chaîne, des effets stériques des insaturations (120). Selon la littérature, le 

fructose, le saccharose et le glucose sont préférables en tant qu’accepteur d’acyle dans les 

réactions enzymatiques comparés à d’autres sucres comme le xylose ou le maltose (111,121). 

Cette observation peut s’expliquer par les travaux réalisés par Ye et al. (2012) (122) qui ont 

montré que la réactivité de l’accepteur d’acyle va dépendre de la taille de ses particules en 

suspension. Les travaux rapportent que la taille des particules de xylose (1 675 µm) est supérieure 

à celle du glucose (904µm), du saccharose (707µm) et du fructose (690µm). La taille des cristaux 

du sucre va influencer le rendement de synthèse de la réaction. Le rendement le plus élevé est 

obtenu pour le fructose (91%) tandis que le rendement le plus faible est obtenu à partir du xylose 

(73%) (122). Ye et al. (2014) (118) ont étudié l’effet de la taille des particules de saccharose en 

suspension sur la synthèse de l’oléate de saccharose. Ils ont démontré que la combinaison des 

ultrasons à haute intensité avec une homogénéisation à haute vitesse permet de réduire la taille 

des particules de 88 à 18 µm après 1 h de traitement. Ainsi, la méthode d’agitation est également 

un facteur clé pour la synthèse des ESAG en catalyse enzymatique. La synthèse enzymatique du 

palmitate de saccharose et d’autres sucres réalisée par Du et Luo à l’aide d’un microréacteur à 

écoulement permet d’obtenir des esters monoacylés à plus de 80% en seulement 30 min et à une 

température de 50°C là où l’agitation classique nécessite 24 h de réaction pour atteindre de bons 

rendements de synthèse (123).  

Un autre défi majeur dans l’obtention des ESAG est de trouver le solvant adéquat pour solubiliser 

les réactifs qui ont des polarités différentes sans désactiver l’enzyme. En synthèse enzymatique, 

les solvants généralement utilisés pour dissoudre les sucres et les corps gras sont des solvants 

polaires tels que le DMSO, le DMF, la pyridine, etc. Ces derniers conduisent parfois à la 

désactivation de l’enzyme et sont incompatibles pour des applications alimentaires des produits 
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obtenus (119). Reyes-Duarte et al. ont étudié l’effet de plusieurs paramètres dans la synthèse 

enzymatique du palmitate de saccharose. Ils ont démontré que l’utilisation du DMSO avec un 

alcool tertiaire améliore la solubilité du sucre et réduit l’inactivation de l’enzyme comparé à 

l’utilisation du DMSO pur (124). 

Certains solvants organiques ont été utilisés comme adjuvants pour les réactions en catalyse 

enzymatique (2-méthyl-2-butanol, t-butanol, acétone, méthyl éthyl cétone). De faibles volumes 

de ces solvants suffisent pour créer une petite phase catalytique dans laquelle l’enzyme est activée, 

permettant ainsi d’obtenir des ESAG avec de bons rendements (125,126). Les réactions 

d’estérification ont également été réalisées sans l’utilisation de solvant (127,128).  

Méline T. et al., ont réalisé la synthèse enzymatique du laurate de xylose et du laurate d’arabinose 

en présence d’une lipase B (Novozym 435). Les conditions optimums de la réaction sont 

présentées dans le tableau 3. Les résultats obtenus révèlent le caractère régiosélectif de la réaction 

d’acylation sur les hydroxyles primaires. La seconde acylation serait également sélective en 

position O-3 pour l’arabinose, en position O-2 et O-3 pour le xylose. Les composés obtenus ont 

montré de bonnes propriétés interfaciales pour les composés purs ou mélangés. La mesure de la 

tension interfaciale air/eau est réalisée en solubilisant les esters purifiés dans le DMSO et injectés 

dans une sous phase constituée d’une solution tampon Tris HCl de pH 7 dans la gamme de 

concentration finale. L’injection est réalisée de sorte à ne pas troubler l’interface air/eau. Les 

monoesters purs d’arabinose et de xylose ont révélé une CAC de 8,4 et 11,5 µM respectivement. 

Pour un mélange constitué de mono et diesters, la CAC était de 11,8 µM dans le cas de l’arabinose 

et de 23,4 µM dans celui du xylose. Pour ces quatre cas, les tensions interfaciales étaient 

comprises entre 8 et 16 mN/m. Par contre, pour les diesters purs d’arabinose et de xylose, la 

mesure de la tension interfaciale n’a pas pu être réalisée car les produits présentaient un caractère 

hydrophobe élevé à faible concentration (114). Ces résultats révèlent l’importance de contrôler 

de degré de substitution au cours d’une synthèse car ce paramètre influence les propriétés de 

surface des esters formés et donc leurs applications. 

Duarte-Reyes et al. ont étudié la synthèse du palmitate de saccharose monoacylé dans un mélange 

de solvants : le DMSO et le 2-méthylbutan-2-ol. Dans cette étude, deux protocoles de synthèse 

ont été réalisés. Les résultats montrent que l’ordre de dissolution des réactifs, les concentrations 

et quantités des solvants ainsi que la nature du donneur d’acyle ont une influence sur le rendement 

de la synthèse (124). Le Tableau I-11 regroupe quelques exemples de synthèse des ESAG obtenus 

par voie enzymatique. 
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I.5.2. Les esters d’oligo et polysaccharides 

Van den Broek et Boeriu ont étudié la transestérification enzymatique de la pectine de pomme 

(méthylée à 75%) avec le laurate de vinyle dans du CO2 supercritique. L’enzyme utilisée était la 

lipase Novozyme 435 de C. antarctica. Les conditions de réaction étaient 300 bars, incubation à 

100°C pendant 96 h d’une part et 80°C pendant 116 h d’autre part. Les tamis moléculaires sont 

utilisés pour retirer l’eau tout au long de la réaction. Après libération du CO2 et lavage à l’hexane 

de la poudre obtenue, le produit est analysé par spectroscopie Infrarouge. Les spectres IR ont 

présenté une absorbance à 1720 cm-1, caractéristique de la présence du groupe ester formé. 

La pectine de betterave a également été estérifiée avec du laurate de vinyle dans du ter-butanol. 

La réaction a été réalisée avec une lipase Novozyme 435 de C. antarctica à 60°C pendant 72 h. 

La détermination du degré de substitution par une calibration IR montre qu’en utilisant le ter-

butanol, les produits obtenus ont un DS d’environ 0,29 et 0,14 lorsque la réaction est réalisée dans 

du CO2 supercritique (129). 
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Tableau I-11 : Exemples d'esters de sucres produits par voie enzymatique 

Sucre Donneur 

d’acyle 

Réaction Enzyme Solvant et co-

solvant 

Température 

(°C) 

Temps 

(h) 

Conversion 

(%) 

DS Références 

Glucose   

Maltose 

Maltriose 

Acides gras  

C4 à C20  

Estérification Novozyme 435 

de Candida 

antarctica   

 

Lipozyme IM de 

Mucor miehei  

ter-butanol 

anhydre 

45 24  1 (111) 

Glucose Acide 

palmitique 

Estérification Palatase M de 

Rhizomucor 

miehei  

Novozyme 435 

de Candida 

antarctica  

Hexane 

 

Acétone 

Sans agitation 

40 

 

 

40 

103 

 

 

41 

54 

1 (130) 

Saccharose 

Glucose 

Maltose  

 

Esters 

vinyliques en 

C12 et C16  

Transestérification  Thermomyces 

lanuginosus 

Novozyme 435 

de Candida 

antarctica  

2-méthyl-2-

butanol 

/DMSO 

(4 : 1) 

40 20 99 

25 

1 à 

2 

(100) 
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Saccharose  Acide 

palmitique 

Palmitate de 

vinyle 

Palmitate de 

méthyle  

Palmitate 

d’éthyle  

Estérification 

Transestérification 

Novozym 435 

Lipase 

immobilisée de 

Candida 

antarctica  

2-méthyl-2-

butanol 

/DMSO 

(4 : 1) 

60 120 1,6-21,5 1 à 

2 

(124) 

Saccharose  

Glucose 

Mannose 

Galactose 

Maltose  

Esters 

vinyliques en 

C12 et C16 

 

Transestérification Lipozyme TL IM 

de Thermomyces 

laguginous 

2-méthyl-2-

butanol 

/DMSO 

(4 : 1) 

52 0,5 35-95 1 (123) 

Fructose  Acide 

laurique 

Estérification Novozyme 435, 

lipase de 

Candida 

antarctica 

2-méthyl-2-

butanol 

60 

 

48 78 1≤ (91) 

Glucose Acides gras 

en 

C6, C12 et 

C16 

Estérification Lipase 

immobilisée de 

Candida 

antarctica 

2-méthyl-2-

butanol 

/DMSO (1 : 4) 

55 48 90 1 (117) 
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Arabinose  Acide 

palmitique 

Estérification Novozyme 435, 

lipase B de 

Candida 

antarctica 

DMSO dans le 

ter-butanol 

60 24 7-21 1 (131) 

Xylose 

Arabinose 

Laurate de 

vinyle  

Transestérification Novozyme 435, 

lipase de 

Candida 

antarctica 

2-méthyl-2-

butanol  

50 4 75 1 à 

2 

(114) 

Glucose  Esters 

vinyliques en 

C6 à C18  

Transestérification Novozyme 435 THF/Pyridine 

(4 : 1) 

40 48 29-95 1 (94) 
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I.5.3. Synthèse en milieux atypiques 

Parmi les problèmes majeurs que pose la synthèse organique, on retrouve l’utilisation des 

solvants organiques souvent toxiques. L’évolution de la recherche dans ce domaine a conduit à 

la découverte de nouveaux solvants tels que les liquides ioniques et les solvants eutectiques 

profonds (Deep Eutectic Solvent DES). L’attention portée sur ces solvants est croissante, depuis 

les 20 dernières années pour les liquides ioniques et plus récemment pour les DES (132–137). 

La Figure I-12 présente le nombre de publications répertoriées sur les liquides ioniques et les 

DES utilisés comme solvant selon Web of Science. 

 

Figure I-12 : Evolution du nombre de publications sur les liquides ioniques et DES utilisés 

comme solvants (référence : Web of Science). 

a. Synthèse en milieu liquides ioniques 

Les liquides ioniques ont été utilisés pour la synthèse des ESAG afin de remplacer les solvants 

classiques et pallier le problème de l’immiscibilité du sucre avec le corps gras. Les liquides 

ioniques sont des sels organiques qui fondent en dessous de 100°C. Ils peuvent être utilisés pour 

dissoudre des composés organiques polaires et non-polaires, inorganiques et des composés 

polymériques. Ils sont utilisés dans la synthèse des ESAG car ils sont peu volatils, présentent 
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une bonne stabilité chimique et thermique, et possèdent un pouvoir solubilisant. Les réactions 

sont généralement réalisées en présence d’enzymes (138–140). 

 

Lin et al. ont décrit la synthèse du laurate de glucose en milieu liquides ioniques (141,142). Le 

tétraalkylammonium l’acétate et le 2-méthylbutan-2-ol ont été utilisé comme solvant de la 

réaction. L’utilisation de ce système bi-solvant présente plusieurs avantages : le double rôle de 

catalyseur et de solvant, la réaction régiosélective se déroulant dans des conditions douces sans 

la nécessité de supprimer l’eau tout au long de la réaction. Cependant, les produits obtenus en 

présence des liquides ioniques sont difficiles à récupérer. Un mécanisme de synthèse a été 

proposé pour cette réaction : en présence d’eau, il y a mise en solution des ions 

tétraalkylammonium (tétrabutyle, tetraéthyle et tétraméthyle) et acétates. Ces derniers vont 

attaquer par substitution nucléophile l’oxygène en position 6 du glucose. Le doublet non liant 

de l’oxygène du glucose attaque le carbonyle du laurate de vinyle (Figure I-13). 

 

Figure I-13 : Exemple de mécanisme de synthèse des ESAG dans un liquide ionique (143)  

 

b. Synthèse avec les DES 

Les DES (Deep Eutectic Solvent) ou solvants eutectiques profonds sont un nouveau type de 

solvants adoptés récemment par la communauté scientifique. Les DES résultent de la 

complexation entre un sel d’ammonium quaternaire ou un accepteur d’hydrogène et un donneur 

de liaison hydrogène (HBD). Ce mélange conduit à une substance dont le point de fusion est 

inférieur aux points de fusion de chaque composé pris individuellement (Figure I-14). Lorsque 

les composés permettant de préparer les DES sont des métabolites primaires, tels que des 

aminoacides, les acides organiques, les sucres ou les dérivés de la choline, les DES obtenus 
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sont appelés solvants naturels eutectiques profonds (Natural  Deep Eutectic Solvents NADES) 

(144).  

 

 

Figure I-14 : Représentation schématique d'un diagramme de phase avec eutectique (135) 

 

Les DES se distinguent des liquides ioniques par le processus chimique de formation et la 

source des matières premières. Les DES sont plus faciles à préparer et sont obtenus à partir de 

composés disponibles et moins coûteux. De plus, ils sont reconnus comme des composés 

biodégradables, biocompatibles et durables comparés aux liquides ioniques. Ils représentent 

donc une alternative aux liquides ioniques dont le caractère vert est souvent remis en question 

à cause de leur faible biodégradabilité, biocompatibilité et durabilité. 

L’un des problèmes généralement rencontrés lorsqu’on utilise un DES comme solvant est la 

viscosité élevée du milieu. L’étude de leur propriétés physiques et thermiques (densité, 

viscosité, polarité, conductivité et température) est importante afin d’adapter la préparation du 

DES aux applications recherchées (135,137,145). 

 

Hayyan et al., ont étudié les propriétés physiques d’un DES constitué de chlorure de choline 

(ChCl) et de glucose (Glc). Les résultats obtenus montrent que pour les ratios ChCl:Glc de 1:1, 

1.5:1, 2:1 et 2.5:1 en poids, le DES est liquide et incolore à température ambiante. Dans les cas 

inverses (ratios ChCl:Glc 1:1.5, 1:2 et 1:2.5), le mélange est semi-solide. La raison probable de 
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cette observation est que la quantité de choline n’est pas suffisante pour créer une liaison 

hydrogène avec le glucose disponible. Il y a donc saturation en glucose. Les DES sont très 

sensibles à la température. Pour le mélange ChCl:Glc, dans un ratio 1/1, la viscosité est de 209,3 

mPa.s et une densité de 1,2659 g.cm-3. Pour un ratio 2/1, la viscosité est de 72,0 mPa.s et une 

densité de 1,2115 g.cm-3. Leur pH est neutre et peu sensible à la chaleur (146). Ces propriétés 

peuvent être des inconvénients pour la synthèse des esters de sucres (147). 

Pöhnlein et al. ont étudié la synthèse de l’hexanoate de glucose par voie enzymatique à partir 

de différents DES (148). Les DES sont préparés en mélangeant les sels d’ammonium (bétaïne 

ou chlorure de choline) et le donneur d’hydrogène (urée, glycérol, éthylène de glycol ou 

glucose) dans différentes proportions à 100°C jusqu’à ce que le mélange soit liquide.  Les 

différents réactifs (glucose : 1,38 mmol et hexanoate de vinyle : 2,72 mmol) sont dissous dans 

3,5 mL de DES. L’enzyme est ajoutée et la réaction est mise à incubation pendant trois jours à 

70°C (Figure I-15). Les DES présentent l’intérêt d’être de bons solvants pour les deux substrats. 

Dans le cas du DES constitué de la choline et du glucose, l’addition supplémentaire de sucre 

n’est pas nécessaire car le DES joue simultanément les rôles de substrat et de solvant. Les 

résultats montrent que le produit obtenu est le 6-O-hexanoate de glucose de DS 1. 

 

 

Figure I-15 : Synthèse de l'hexanoate de glucose en présence de DES (148) 

L’utilisation des NADES a également été évoquée pour solubiliser les composés non solubles 

ou faiblement solubles dans l’eau ainsi que les macromolécules telles que les protéines et les 

polysaccharides (136). Lores et al. ont étudié la solubilisation du gluten dans différents DES. 

Pour faciliter la solubilisation et diminuer la viscosité du gluten, l’eau a été ajoutée comme un 

autre composant du DES et les ultrasons ont également été utilisés (149). 

La préparation des DES peut se faire à partir de plusieurs substrats glycosylés que l’on retrouve 

dans la nature. Ainsi, on retrouve des DES dont la combinaison concerne au moins deux 

composants. D’autre part, on note également l’utilisation d’acides tels que les acides lactique, 

malique, citrique dans la préparation des DES. Dai et al., rapportent une liste de DES obtenus 
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à partir de deux ou trois composants et de différents types de substrats. On retrouve ainsi des 

DES obtenus à partir de fructose, glucose, sorbitol, mannitol, lactose, saccharose, etc 

(137,144,150). 

I.5.4. Utilisation de la cavitation ultrasonore et des micro-ondes 

Depuis quelques années, de nouvelles techniques de synthèse des esters de sucre ont été 

proposées et initiées afin de surmonter les problèmes que posent ces synthèses et d’augmenter 

les rendements de synthèse. En plus de la quête de nouveaux solvants, le mode d’activation par 

cisaillement est un paramètre important pour favoriser la miscibilité des réactifs. Les ultrasons 

ont ainsi été étudiés dans le cadre de la synthèse des esters de sucre d’acides gras.  

Xiao et al. ont réalisé la transestérification du glucose avec trois dicarboxylates de divinyle de 

longueur de chaînes différentes (C4, C6, C10) comme donneur d’acyle dans un solvant non 

aqueux (pyridine, DMF,…) en présence d’enzymes (protéase de B. subtilis, lipase Novozyme 

435 de C. antarctica, …) (Figure I-16). La réaction est réalisée dans un bain à ultrasons à 50°C. 

Les résultats montrent que les ultrasons permettent d’accélérer la réaction de synthèse sans 

changer le caractère et la régiosélectivité de l’enzyme. Les produits obtenus sont les monoesters 

6-O-vinylbutanedioyl-D-Glucose, 6-O vinylhexanedioyl-D-Glucose, 6-O-vinyldecanedioyl-D-

Glucose de DS 1 (151). 

 

 

Figure I-16 : Synthèse enzymatique des esters de sucre par cavitation US 

 

Huang at al. ont réalisé la synthèse des esters de saccharose par cavitation ultrasonore en 

présence d’un catalyseur basique. Ils ont montré que l’utilisation des ultrasons accélère la 

réaction de transestérification entre le saccharose et les esters éthyliques d’acide gras (C8, C12, 

C14 et C16). Les conditions optimum de la réaction étaient : ratio molaire saccharose/ ester 

d’éthyle de 2:1, K2CO3 (13% de l’ester éthylique) comme catalyseur, DMSO comme solvant.  
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La réaction s’est déroulée à 70°C pendant 2 h sous une pression de 11 kPa. La synthèse a conduit 

à un rendement de synthèse supérieur à 73% d’ester de sucre dont 92 à 95% représentaient des 

monoesters de saccharose et d’acide gras aliphatique (152). 

 

Prabhakar et al. ont réalisé la synthèse aux micro-ondes des esters de tréhalose. La réaction a 

été réalisée dans du t-BuOH en faisant réagir le tréhalose en présence du donneur d’acyle et 

d’une lipase (CAL-B immobilisé). Le mélange a été placé sous atmosphère d'azote et en 

présence de tamis moléculaires puis dans un four à micro-ondes à 180 W et 51°C pendant 1 h. 

Les produits obtenus sont des monoesters de tréhalose ou des diesters en fonction de la quantité 

du donneur d’acyle introduite (153). 

I.5.5. Les esters de sucre obtenus par voie chimique 

Plusieurs travaux et brevets sur la synthèse des esters de saccharose utilisant la voie chimique 

ont été déposés ces dernières années. Les méthodes décrites pouvant, dans certains cas, être 

appliquées à un spectre large de sucres (mono-, di-, oligo- et polysaccharides). 

a. Réaction en milieu solvant 

La synthèse des ESAG par catalyse chimique la plus répandue est celle réalisée en milieu 

solvant organique. Les solvants organiques généralement utilisés sont le diméthylsulfoxyde 

(DMSO), le diméthylformamide (DMF), la pyridine, etc, (154–156). Ces solvants présentent 

l’avantage de faciliter la solubilisation du sucre et de l’acide gras ou des esters (méthylique, 

triglycéride…). 

Cruces et al. ont réalisé la synthèse des esters de saccharose en utilisant des esters vinyliques 

comme donneurs d’acyle. La réaction est réalisée dans le DMSO en présence 

d’hydrogénophosphate de sodium (Na2HPO4) anhydre comme catalyseur. Ce travail a permis 

de réaliser la synthèse d’esters de saccharose en évitant des conditions drastiques, de travailler 

à pression atmosphérique et à faible température. Dans les conditions optimales de la réaction 

(tableau 5), le DS obtenu est égal à 1 (157). 

Wang a réalisé la synthèse de monoesters de saccharose à partir des esters vinyliques d’acide 

gras utilisés comme donneurs d’acyle et le DMSO comme solvant. L’objectif de ce travail était 

d’obtenir un rendement élevé en monoesters. De façon générale, la réaction est décrite selon le 

schéma réactionnel ci-dessous (Figure I-17) : 



 

72 
 

 

 

Figure I-17 : Estérification en présence DMSO (156) 

 

Le saccharose est premièrement dissous dans le DMSO à une concentration d’environ 400 mM 

en présence du K2CO3 (1,5 g/L) pour limiter la coloration. Le catalyseur non dissous est enlevé 

par décantation ou filtration. L’ester vinylique d’acides gras est par la suite ajouté au mélange 

de façon à former une concentration finale de 100 mM. La réaction est considérée comme totale 

lorsque la quantité d’ester vinylique d’acides gras ne dépasse pas 10 % en poids de la masse de 

départ. La teneur en monoesters, mesurée en pourcentage de la teneur totale en esters, après la 

réaction, est d'environ 90 % et le rendement de réaction calculé sur la base de l’ester vinylique 

est d'environ 90%. La réaction conduit à la formation de monoesters d’acides gras (156). 

AlFindee et al. ont réalisé la synthèse des esters de sucre pouvant présenter des activités 

antibactériennes et antifongiques. L’acylation des sucres a été réalisée par des chlorures d’acyle 

en présence de la N,N-dimethylaminopyridine (DMAP) et de pyridine utilisés respectivement 

comme catalyseur et solvant. En fonction de la quantité de chlorures d’acyle utilisée et de la 

température de réaction, ils ont pu obtenir majoritairement, selon les cas, des esters de sucre 

mono et diacylés (99). 

Ces réactions permettent d’obtenir des esters de sucre de faible DS. Cependant, leur utilisation 

pourrait être limitée dans certaines applications à cause des esters vinyliques et chlorures 

d’acyle qui sont d’origine pétrochimique.  
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b. Réaction en milieu savons d’acides gras 

En vue de pallier l’utilisation de solvants organiques toxiques et/ou inflammables et difficiles 

à éliminer du milieu réactionnel, la synthèse chimique des esters de sucre en milieu sans solvant 

a été étudiée. La réaction peut être réalisée en présence de sels d’acides gras. Ces derniers vont 

servir de réactif acylant, de solubilisant et de catalyseur. Ils permettent la mise en contact des 

réactifs de façon efficace et améliorent les rendements de synthèse. Pour cela, la taille des 

particules dispersées est un paramètre important.  

Nagai et al. ont réalisé la synthèse d’esters de saccharose de haute qualité, de faible degré de 

substitution (compris entre 1 et 2), et pouvant être utilisés comme agents émulsifiants. 

L’invention vise à résoudre les problèmes de viscosité élevée et l’élimination difficile du 

solvant dans le processus de synthèse des esters de saccharose. Ils ont montré que lorsqu’un 

solvant ayant des propriétés spécifiques et un saccharose activé sont utilisés dans la réaction de 

transestérification du saccharose avec un ester de saccharose, des esters de faible degré de 

substitution de bonne qualité peuvent être produits. Les paramètres clés de la synthèse sont 

donc le choix du solvant et l’activation préalable du saccharose.  La méthy1 éthyl cétone est 

utilisée comme solvant de la réaction dans le but de réduire la viscosité du mélange réactionnel.  

L’activation du sucre consiste à obtenir du saccharose dans lequel au moins une partie des 

protons des groupes hydroxyles est liée à un métal (alcalin ou alcalino-terreux). L’activation du 

saccharose se fait en dissolvant le sucre et l’acide gras dans une solution aqueuse alcoolique 

(méthanol, éthanol ou autre) en présence de KOH anhydre. Ce dernier réagit d’une part avec 

l’acide gras pour former le sel de potassium d’acides gras et d’autre part avec le sucre pour 

donner le saccharose activé. Le séchage du mélange obtenu est réalisé sous vide avec un 

évaporateur à 60°C afin d’éviter la décomposition du saccharose. Au cours de ce séchage, le 

méthanol et l’eau sont éliminés. La poudre blanche obtenue contenant le saccharose activé et le 

palmitate de potassium est pulvérisée avec un mortier.  

L’étape suivante est la réaction de transestérification entre le saccharose activé et le sel d’acide 

gras en présence des esters de saccharose d’acides gras de degré de substitution varié (DS 

compris entre 1,5 et 5) utilisés comme agents émulsifiants et la méthyl éthyl cétone comme 

solvant (Figure I-18). La quantité de saccharose activé utilisée dans la réaction de 

transestérification est déterminée de sorte que le degré de substitution de l’ester de saccharose 

soit abaissé à une valeur souhaitée. Une faible température (90°C) est préférable afin d’éviter 

la décomposition du sucre en présence d’environ 40 à 70% en masse de solvant du mélange 
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total et de faciliter l’agitation. Le mélange réactionnel est analysé à 0, 4 et 6 h de réaction en 

chromatographie sur perméation de gel (CPG) et en chromatographie gaz (GC) (154). Une 

méthode de cette synthèse d’ester de saccharose par activation du saccharose suivi de la réaction 

d’estérification est décrite selon les conditions suivantes : 

 

- Préparation du saccharose activé 

 

 

 

- Réaction d’estérification 

 

Figure I-18 : Réaction d'estérification en présence de MEC (154) 

Le degré de substitution moyen DS est calculé comme suit :  

DSmoyen = [(quantité de la forme mono-substituée (wt%))×1 + (quantité de la forme di-substituée 

(wt%))×2 + (quantité de la forme tri-substituée (wt%))×3 + quantité de la forme tétra-substituée 

(wt%))×4 + quantité de la forme penta-substituée (wt%))×5] × 0,01. 

Les résultats de GC indiquent que la réaction entre les esters de sucre et le saccharose activé a 

eu lieu. En effet, le DS moyen au début de la réaction apporté par les polyesters de saccharose 

est de 2,22. Après 4 h de réaction, le DS moyen est de 1,29 et de 1,25 après 6 h. Les résultats 
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obtenus montrent qu’après 4 et 6 h de réaction, le mélange réactionnel est majoritairement 

constitué de mono- et diester de saccharose (154). 

 

Dans le cas où le solvant utilisé est la méthyl éthyl cétone, une étude complémentaire sur 

l’élimination du solvant a révélé que la méthyl éthyl cétone est plus facile à retirer que le 

DMSO. Cependant, la récupération des esters formés nécessite généralement plusieurs étapes 

de purification car les savons sont difficiles à enlever.  

Schaefer et Trout ont également réalisé la synthèse des esters de sucre partiellement estérifiés 

en présence de DMSO comme solvant. La réaction peut être réalisée en deux ou trois étapes. 

Les catalyseurs basiques utilisés doivent avoir des tailles de particules inférieures à 100 µm et 

de préférence inférieures à 50 µm afin d’augmenter la surface de contact entre le catalyseur et 

les réactifs. Avant toute réaction, le saccharose et le catalyseur sont séchés sous vide pendant 

12 h. Les produits de réaction sont analysés par chromatographie en phase supercritique. Dans 

une première étape, les polystéarates de saccharose (0,0312 mol) avec un degré de substitution 

de 96%, une partie du saccharose (0,0316 mol), du K2CO3 (0,0217 mol) et du DMSO (500 g) 

sont mélangés pendant 60 min. Le degré d’homogénéisation est quantifié par le nombre de 

Weber. La première réaction est réalisée à 120°C pendant 120 min. Une partie du produit de 

cette étape est analysée. Au cours de cette réaction, il y a formation de savons et consommation 

de tout le sucre. Dans la seconde étape, le reste de saccharose (0,439 mol) est ajouté au mélange 

du produit de la réaction initiale. Le degré d'homogénéité étant approprié, aucune agitation 

supplémentaire n'a été utilisée au-delà du simple mélange des composants pour assurer une 

distribution uniforme de la chaleur. La réaction est réalisée à 120°C pendant 90 min. La 

synthèse permet d’obtenir des esters de sucre de DS compris entre 1 et 3 (155). 

Pour cette étude, les sucres utilisés sont préférentiellement les sucres non réducteurs ou des 

sucres dérivés. James et Smith ont décrit la synthèse des esters de sucre en absence de solvant 

et de catalyseur alcalin. La réaction nécessite l’utilisation de sels d’acides gras et plus 

spécifiquement de sels de potassium utilisés comme catalyseur.  

La synthèse des esters de saccharose est réalisée en faisant réagir 0,26 mol de saccharose, 0,55 

mol d’esters méthyliques (oléate, stéarate ou palmitate), 0,13 mol de sels d’acides gras de 

qualité analytique à des températures comprises entre 120 et 140 °C. Le suivi de la formation 

du produit est réalisé par chromatographie sur couche mince. L’étude a été réalisée avec divers 

tensioactifs anioniques : d’une part les sels de sodium, potassium, calcium et lithium de stéarate 
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ou oléate et d’autre part, les sels de potassium ayant une courte chaîne d’acides gras (acétique 

et citrique). Les résultats ont montré que les savons autres que ceux à base de potassium ne 

conduisent pas à la formation des esters de saccharose. De plus, seuls les sels de potassium 

ayant une longue chaîne grasse (oléate et stéarate) permettent de synthétiser les esters de 

saccharose.  

L’exemple décrit dans la Figure I-19 permet d’obtenir des mono et diesters de saccharose après 

4 h de réaction en présence de tensioactifs anioniques (158). 

 

 

 

Figure I-19 : Synthèse directe des esters de sucre par un procédé sans solvant (158) 

 

Jo et al. ont également décrit une méthode de synthèse des ESAG ou de leurs dérivés pouvant 

être utilisés dans les industries alimentaire, pharmaceutique et cosmétique. La méthode consiste 

premièrement à dissoudre 150 g de saccharose dans 100 mL d’eau. A cette solution aqueuse, 

50 g de stéarate de sodium et 5 mL d’une solution aqueuse de peroxyde d’hydrogène à 30 % 

sont ajoutés afin de réaliser une émulsion à 60°C pendant 1 h. La déshydratation de l’émulsion 

conduit à l’obtention d’une phase solide homogène constituée de fines particules (c’est-à-dire 

des particules ne dépassant pas 2,5 microns). La réaction de transestérification entre les 

particules de ce mélange et 70 g d’esters méthyliques de stéarate pour l’obtention des ESAG 

est réalisée dans un réacteur en l’absence de solvant. Lorsque la température est à 140°C, 5 g 

de K2CO3 sont ajoutés dans le réacteur. La température est alors élevée à 160°C et la pression 

est comprise entre 20 et 60 mmHg et le mélange agité pendant 4 h. En l’absence de peroxyde 
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d’hydrogène, le taux de conversion du stéarate de méthyle en stéarate de saccharose est inférieur 

à 30 %. L’ajout du peroxyde d’hydrogène permet d’atteindre un taux de conversion supérieur 

à 85 %. Les analyses du produit par chromatographie sur couche mince révèlent la présence des 

mono-, di- et tri-stéarates de saccharose. Le peroxyde d’hydrogène pouvant être utilisé comme 

agent d’émulsification dans la première étape puis comme catalyseur au cours de la réaction de 

transestérification dans la seconde étape (159). 

Les synthèses réalisées aussi bien en présence de solvant ou en leur absence font intervenir la 

notion de micronisation par le contrôle de la taille des particules. La micronisation est un terme 

utilisé pour décrire une technique de réduction de la taille dans laquelle la distribution 

granulométrique résultante est inférieure à 10 µm. Dans le cas de Schaefer et Trout, la taille des 

particules dispersées, notamment du catalyseur K2CO3, la présence du polystéarate de 

saccharose utilisé comme émulsifiant permettent d’obtenir un milieu aussi homogène que 

possible. Cette méthode permet d’augmenter la surface de contact entre les réactifs (155). Dans 

le cas de Jo et al., la taille des particules est contrôlée par la méthode de déshydratation de 

l’émulsion. Cette dernière méthode nécessite l’apport d’énergie supplémentaire au cours du 

séchage et également constitue une étape supplémentaire dans le processus d’obtention des 

esters de sucre d’acides gras (159). 

Le Tableau I-12 regroupe des exemples de synthèse par transestérification des esters de sucre à 

faible degré de substitution. Les conditions de réactions et les résultats obtenus y sont 

brièvement décrits. 
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Tableau I-12 : Exemples de la synthèse des esters de sucre par voie chimique 

Matières 

premières 

Donneur d’acyle Milieu Conditions de réaction Protocole DS Référence 

Saccharose  Esters vinyliques 

d’acides gras en 

C8, C12, C14 et 

C16 

Solvant  Catalyseur : Na2HPO4 anhydre 

Solvant : DMSO 

Ratio saccharose/ester vinylique 4:1 

Température : 40 °C 

Temps : 5 h 

Dissolution du saccharose 

dans le DMSO 

Ajout du Na2HPO4 anhydre 

Ajout de l’ester vinylique 

Transestérification à 40°C. 

1 à 2 (157) 

Mono et 

disaccharides 

Esters vinyliques 

d’acides gras 

C18:0 

Solvant  Catalyseur : K2CO3 

Solvant : DMSO 

Ratio saccharose/ester vinylique 2:1 

à 8:1 

Température : 60 °C 

Temps : 30 min 

Dissolution du saccharose 

dans le solvant en présence 

du catalyseur 

Ajout de l’ester vinylique 

après filtration ou 

décantation du catalyseur 

n’ayant pas réagi. 

1 (156) 

Saccharose 

 

 

 

 

Ester de 

saccharose 

Solvant  Catalyseur : KOH 

Solvant : eau-éthanol 

Température : 60 °C 

Temps : 30 min 

Emulsifiant : esters partiels (DS ~2) 

Solvant : Méthyl éthyl cétone 

Activation du saccharose 

Transestérification  

1 à 2 (154) 
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Température : 90 °C  

Temps : 3-10h 

Saccharose Polyesters de 

saccharose 

(acide stéarique 

substitué à 96%) 

Solvant  Catalyseur : K2CO3 

Solvant : DMSO   

Emulsifiant : esters partiels, DS 

supérieur à 95% (1 à 8) 

Température : 80-140 °C 

Homogénéisation des 

réactifs par un tensioactif 

anionique et micronisation 

des particules moléculaires 

Réaction de 

transestérification 

1 à 3 (155) 

Saccharose, 

sorbitol, méthyl 

glucoside, 

lactitol 

Esters d’acides 

gras 

Sels d’acides 

gras 

Catalyseur et émulsifiant : sel de 

potassium d’acides gras 

Température : 120-135 °C 

Temps : 5 h 

L’ester méthylique d’acides 

gras est mélangé avec le sel 

de potassium d’acides gras 

et le sucre. 

Micronisation des particules 

moléculaires 

1 à 2 (158) 

 Mono-, diesters 

d’acides gras de 

méthyle, éthyle 

ou propyle 

Sels d’acides 

gras 

Catalyseur : K2CO3, KOH  

Emulsifiant : stéarate de sodium 

Température : 60 °C 

Temps : 1 h   

Catalyseur : K2CO3, KOH 

Température : 140-175 °C 

Temps : 4 h 

Pression : 20-60 mmHg 

1 à 3 (159) 
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c. Réaction en émulsion 

Parmi les voies de synthèses n’utilisant pas de solvants, on peut citer les réactions réalisées en 

émulsion ou microémulsion en présence de tensioactif. Ce type de milieu a été étudié pour la 

synthèse des ESAG afin d’améliorer la surface de contact entre les réactifs. 

Claverie et al. (160) ont décrit un procédé de synthèse des esters de saccharose à faible degré 

de substitution en présence d’un émulsifiant et d’un catalyseur basique. La synthèse est réalisée 

en deux étapes principales. Une étape de prémélange des réactifs dont les paramètres clés sont : 

le mode d’agitation, la température et la composition du mélange. Pour cette étape, un 

diagramme de phase pseudo-ternaire constitué des esters méthyliques/saccharose/esters de 

saccharose a été réalisé sous agitation mécanique et les différentes phases ont été analysées au 

microscope polarisant (Figure I-20). Le diagramme a révélé 4 zones : émulsions H/E laiteuse 

fluide, H/E consistante puis fluide, E/H et isotrope huileux dont les gouttelettes étaient de taille 

supérieure à 100 µm. Afin de stabiliser les émulsions et d’améliorer la mise en contact des 

réactifs, la taille des particules a été réduite en changeant la méthode d’agitation et en étudiant 

l’impact du catalyseur. Les résultats obtenus montrent que l’agitation avec un homogénéisateur 

rotor/stator diminue considérablement la taille des particules et en présence de K2CO3, les 

agrégats sont de 30 µm quelle que soit la zone (Tableau I-13). Ces résultats ont permis 

d’identifier que l’émulsion H/E laiteuse maintient les réactifs non miscibles et favorise la 

réaction. Cette étude a également révélé que la dispersion préférentielle du catalyseur K2CO3 

dans la phase grasse joue un rôle primordial dans la réactivité.  

 

 

Figure I-20 : Diagramme de phase pseudo-quaternaire pour les esters de saccharose réalisés 

avec le mélange ester méthylique/sucre-H2O/sucroester 
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Tableau I-13 : Résultats sur l'étude de la taille des globules des émulsions des esters de 

saccharose selon la méthode d'agitation 

 Agitation mécanique 

classique 

1000 t/min 

Agitation émulseur 

rotor/stator 

3000t/min 

K2CO3 + 

rotor/stator 3000 

t/min 

Zone 1 >100 µm 15 µm 30 µm 

Zone 2 >100 µm 5-10 µm 30 µm 
Zone 3 >100 µm 30 µm 30 µm 
Zone 4 >100 µm 30 µm 30 µm 

 

 

L’étape suivante est la formation des esters de saccharose.  La synthèse est réalisée sous vide 

afin de retirer le méthanol formé au cours du temps. Le mécanisme de formation des esters de 

saccharose proposé se décline comme suit : la première étape consiste en l’adsorption des 

réactifs à la surface du catalyseur où se déroule la réaction. Le groupement carbonyle est activé 

par délocalisation de ses électrons ᴫ (Figure I-21) (161,162). La réaction est donc favorisée à 

l’interface et un hydroxyle du saccharose peut réagir facilement. La présence d’esters de 

saccharose au cours de cette étape d’émulsion/dispersion permet de stabiliser le milieu. La 

deuxième étape est la désorption des produits de la réaction. L’étude expérimentale et théorique 

a également révélé que la réaction passe par un intermédiaire de DS=6 avec transfert d’acyles 

de cet intermédiaire vers le sucre (160) (Figure I-22). 

 

 

 

Figure I-21 : Adsorption des esters méthyliques à la surface de K2CO3 (161,162) 

Le déroulement de ce procédé de synthèse est présenté ci-dessous : 

 

- Préparation de l’émulsion 
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- Réaction de transestérification 

 

 

Figure I-22 : synthèse d'ester de sucre par un procédé d'émulsification (160) 

 

Le et al. ont décrit la synthèse d’esters de saccharose par un procédé d’émulsification dans le 

but d’améliorer la couleur des produits obtenus. Contrairement au procédé précédent, celui-ci 

fait intervenir successivement l’utilisation de deux catalyseurs basiques : K2CO3 et NaH2PO2, 

le mécanisme de cette réaction est similaire à celui décrit par Claverie et al. (160). Les résultats 

obtenus en mono et diesters sont sensiblement similaires à ceux obtenus dans l’exemple 

précédent (163). Ci-dessous, un exemple de synthèse de ce brevet (Figure I-23) : 

 

- Préparation de l’émulsion 
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- Réaction de transestérification 

 

 

Figure I-23 : Procédé de synthèse d'ester de sucre par un procédé d’émulsification (163) 

 

Zhao et al. ont réalisé la synthèse d’esters de saccharose dans des conditions anhydres par 

catalyse hétérogène basique en présence d’esters méthyliques comme donneurs d’acyle. Dans 

leur travail, ils ont étudié la solubilité du saccharose dans les esters méthyliques avec et sans 

ajout de sels d’acides gras ou d’esters de saccharose. L’étude a révélé que l’utilisation de ces 

composés permet d’augmenter la solubilité du saccharose et de générer une microémulsion. Le 

mécanisme de la réaction de synthèse des esters de saccharose consiste en trois principales 

étapes. Dans un premier temps, le sucre est dissout dans l’ester en présence du tensioactif. Le 

sucre et l’ester s’adsorbent à la surface du catalyseur (préalablement séché) dans l’étape 

suivante. Le monoester de saccharose est formé à la surface du catalyseur. Dans la troisième 

étape, il y a désorption de l’ester de saccharose formé. Ce dernier peut d’une part contribuer à 

la dissolution du sucre et d’autre part subir des étapes supplémentaires d’adsorption et 

désorption et conduire à un polyester. 0,112 mol de saccharose et 0,335 mol de stéarate de 

méthyle ont été dissous à 40°C dans un système sous vide et déshydratés et désacidifiés avec 

de l’oxyde de calcium. La température a été portée à 120°C. Un mélangeur à moteur de 1000 

rpm a été utilisé. L’analyse des produits réalisée par chromatographie liquide haute 

performance révèle la présence de mono-, di- et triesters (164).  

 

Les réactions réalisées en présence d’émulsifiants non-ioniques ou en émulsion alcaline, 

permettent d’organiser le milieu réactionnel et donc de contrôler le degré de substitution. En 

effet, les études décrites ont révélé que l’intensité d’agitation, la taille des particules, la 

composition du milieu réactionnel dans le processus de formation de l’émulsion, etc, sont autant 

de paramètres intervenant dans l’organisation du milieu réactionnel. L’intérêt des synthèses des 

esters de sucre réalisées en microémulsion est l’absence de solvant et donc leur utilisation est 

adaptée en industries pharmaceutique, alimentaire et cosmétique. 

 

Le Tableau I-14 regroupe des exemples sur la synthèse des esters de sucre à faible degré de 

substitution. Les conditions de réaction et les résultats obtenus y sont brièvement décrits. 
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Tableau I-14 : Exemples de synthèse d’esters de sucre en milieu émulsion/dispersion des esters de sucre par voie chimique 

Matières 

premières  

Etapes de la synthèse Préparation de l’émulsion Conditions de réaction de 

transestérification 

Couplage des opérations  DS Références 

- Glucose et 

saccharose  

- Ester d’acides 

gras 

 

- Adsorption 

- Réaction de surface 

- Désorption  

Catalyseur : K2CO3 (5% 

wt) 

Température : 80-100 °C 

Temps : 15-30 min 

Emulsifiant : ester de 

saccharose (DS 1 à 3) 

Température : 120-140 °C 

Temps : 1-4 h  

Pression : 2-8 mbar 

Réaction et élimination 

continue du méthanol  

Intermédiaire réaction 

de DS 6 au produit de 

DS 2 

1 à 

2 

(160) 

 

- Mono et 

disaccharides 

- Ester d’acides 

gras 

-Activation de 

l’EMAG. 

-Préparation de 

l’émulsion 

-Transestérification 

Catalyseur : K2CO3 

Emulsifiant : distéarates de 

saccharose 

Température : 60-90 °C 

Temps : 15-30 min 

Catalyseur : métaux alcalins 

d’hypophosphite  

Température : 115-120 °C 

Temps : 5-15 h  

Pression : 1-10 mbar 

Réaction et élimination 

continue du méthanol de 

l’eau 

1 à 

4 

(163) 

- Saccharose  

- Méthyl stéarate 

- Adsorption 

- Réaction de surface 

- Désorption 

 Catalyseur : NaO 

Emulsifiant : stéarate de 

saccharose (70% de monoesters), 

sodium stéarate 

Température : 120 °C 

 1 à 

2 

(164) 
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Conclusion  

La synthèse des esters de sucre d’acides gras fait l’objet de nombreuses recherches. En effet, le 

marché actuel des tensioactifs est largement représenté par ceux issus de la pétrochimie qui 

soulèvent différents problèmes quant à leur impact sanitaire et environnemental. Dans le cadre 

de ce travail, l’intérêt est porté sur des méthodes de fabrication des tensioactifs non ioniques en 

particulier les esters de sucre d’acides gras qui présentent des avantages quant à leur fabrication 

et leur impact environnemental. Les esters de sucre recherchés sont ceux ayant un faible degré 

de substitution car ils présentent des propriétés pouvant être utilisées dans diverses applications.  

Les recherches effectuées ont révélé que la synthèse par voie enzymatique est celle qui est la 

plus décrite dans la littérature. Elle présente un caractère plus régiosélectif que la synthèse par 

voie chimique. Les problèmes rencontrés pour cette voie de synthèse sont la nature des enzymes 

et des solvants ainsi que les temps de réaction relativement longs. Les produits obtenus 

présentent un faible degré de substitution. 

D’autres voies de synthèse telles que l’utilisation des liquides ioniques et des DES en tant que 

solvant de réaction de même que l’application d’ultrasons sont également en voie d’étude car 

ils permettent de répondre à certains défis rencontrés en synthèses chimiques et enzymatiques 

notamment le contraste de la réactivité chimique catalytique par la maîtrise des propriétés 

physiques des milieux (viscosité, densité…) et la mise en œuvre des réactions réversibles à de 

faibles températures. 

Les synthèses des esters d’oligo et de polysaccharides sont également étudiées. La synthèse des 

esters de pectine réalisée par voie enzymatique a conduit à un produit de faible degré de 

substitution. 

Enfin, la synthèse par voie chimique des esters de sucre d’acides gras est celle qui est la plus 

répandue en industrie et elle a fait l’objet de plusieurs brevets. Les procédés développés visent 

à résoudre différents problèmes tels que l’immiscibilité des réactifs, la viscosité, la dégradation 

des sucres, le contrôle du degré de substitution, la régiosélectivité rencontrés au cours des 

synthèses. Il en ressort qu’en contrôlant les paramètres de la réaction (la taille des particules, la 

nature et ratios des réactifs, des solvants et des catalyseurs ainsi que la température, la pression, 

la durée de la réaction…), on parvient à obtenir des esters de sucre d’acides gras de faible degré 

de substitution. 
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Il en ressort que la maîtrise des étapes d’émulsification (dispersion par des techniques 

appropriées) est préalable à l’étape de couplage des séquences de réactions de transfert d’acyle 

et de soutirage du co-produit notamment le méthanol. Dans ces conditions de réactions sous 

contrôle cinétique et thermodynamique, on parvient à obtenir des esters de sucre de faible degré 

de substitution. 

Les graines de chia et les amandes de I. gabonensis sont des bioressources oléoprotéagineuses 

présentant divers intérêts pour des applications alimentaires, pharmaceutiques (et) cosmétiques 

et industrielles. La graine de chia représente une source importante de mucilage et donc de 

polysaccharides pouvant être utilisés dans la synthèse des esters de sucre d’acides gras. I. 

gabonensis pourrait être utilisé comme source lipophile pour l’obtention des esters de sucre 

d’acides gras grâce. En effet, cette espèce constitue une source d’acides laurique et myristique 

dont les propriétés physico-chimiques et biologiques (stabilité thermique, longueur des chaînes, 

contribution au métabolisme cellulaire) justifient leurs applications industrielles. Ils rentrent 

notamment dans la synthèse d’ester de sucre. Les esters de sucre des acides laurique myristique 

présentent des propriétés émulsifiantes, moussantes et biologiques valorisables dans les 

industries alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques et cosmaceutiques. Il est ainsi possible 

de réaliser la construction d’une chaine de valeur ajoutée par les études de couplages chimiques 

entre le mucilage de chia et les acides laurique/myristique par la synthèse d’esters de sucre, de 

saccharides et de polysaccharides d’acides gras C12:0/C14:0. 
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II.1. Matériels  

Les graines de chia de la variété Oruro® ont été fournies par la société Panam (Villemur/Tarn, 

31). Ces graines ont servi à l’extraction du mucilage. Les amandes de I. gabonensis ont été 

achetées sur le marché de Mont-Bouet à Libreville au Gabon.  

La lipase Candida rugosa a été fournie par Lyven. Elle possède une activité catalytique égale 

ou supérieure à 2 U/mg). 1 U correspond à la quantité d'enzyme qui libère 1 μmole d'acide 

oléique par minute à pH 8,0 et 40 ° C.  

Le carbonate de potassium (K2CO3) et le chlorure de choline (99%) ont été achetés chez Acros 

Organics (99%). L’acide dodécylbenzène sufonique (ADBS) (98%), l’acide laurique (98%) et 

le glucose (99,5%), le laurate de méthyle (98%), l’acide laurique (98%) et l’acide myristique 

(99%), l’acétate d’éthyle, l’acétone, le méthanol, le chloroforme, le dichlorométhane, le 

cyclohexane, l’éthanol sont de chez Sigma Aldrich (Saint-Quentin Fallaver, France). 

Les solvants deutérés D2O (99,9%), chloroforme et DMSO (99,8%) ont été achetés chez 

Eurisotop (Saint Aubin, France).  
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II.2. Méthodes d’extraction  

II.2.1.   Méthode d’extraction du mucilage 

a. Colonne à ultrasons 

L’appareil utilisé est le modèle LIXEA FORMULATOR C80-500-PI, de la marque 

SINAPTEC. Une colonne à ultrasons conçue expressément pour l’extraction des mucilages a 

été utilisée (Figure II-1). La colonne comprend un cylindre de section DN80 d’une longueur de 

50 cm pour un volume de 3,1 L. Elle possède quatre générateurs d’ultrasons de 500 W chacun 

répartis sur 4 zones du cylindre, soit une puissance volumique d’environ 650 W/L. Chaque 

générateur est relié à 8 transducteurs de 22 kHz qui fournissent les ultrasons. La puissance de 

chaque générateur est réglée au moyen du logiciel NEXTGEN 2001. Les générateurs sont 

refroidis par un flux d’air comprimé permettant au système d’opérer jusqu’à des températures 

de 80°C. 

Le milieu est agité en mode batch à l’aide d’une pâle reliée à un moteur IKA Eurostar 100 

control. Ce moteur possède une interface RS232/USB permettant une connexion RS232 ou 

USB à l’ordinateur et un couple suffisant pour des milieux très visqueux. Les données obtenues 

de la sonde de température et du moteur d’agitation sont récupérées sur ordinateur grâce au 

logiciel de communication gratuit Comtools v2.4.4.0 qui génère l’envoi de commandes de 

façon régulière. 

155 g de graines de chia et 2945 mL d’eau déminéralisée sont agités pendant 2 min avant le 

chargement dans le réacteur. Cette étape permet le gonflement du mucilage à la surface de la 

graine. La colonne est fermée et l’extraction se fait en mode pulsé en appliquant le programme 

suivant : vitesse d’agitation (1000 rpm), amplitude des ultrasons (100%), modes de pulsation 

(5s on/20s off). Deux lots de mucilage ont été extraits en fonction du temps d’extraction : un 

lot de mucilage obtenu après 20 minutes d’extraction et un autre à 50 minutes d’extraction. A 

la fin du temps fixé pour l’extraction, la colonne est vidée par le robinet de vidange et l’extrait 

aqueux est séparé des graines démucilaginées par filtration sur un tamis métallique de 1 mm 

puis 0,5 mm.  
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Figure II-1 : Montage de la colonne à ultrasons en mode batch 

 

b. Séchage du mucilage  

- Matière sèche 

Le taux de matières sèches du mucilage aqueux et des graines démucilaginées est déterminé en 

séchant les échantillons dans une étuve chauffée à 103°C. Les échantillons sont retirés de 

l’étuve après 4 h de temps minimum et refroidis dans un dessiccateur puis pesés. Le rendement 

en matière sèche est calculé comme suit : 

% Matière sèche = 
masse sec

masse humide
x 100 
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- Lyophilisateur 

Le mucilage aqueux et les graines démucilaginées sont séchés par lyophilisation. L’appareil 

utilisé est un lyophilisateur Cryo-Rivoire d’un volume de 80 L. Il permet de sécher l’échantillon 

par les phénomènes de surgélation à faible température (-40°C) puis sublimation de la glace par 

l’application d’un vide poussé (jusqu’à 0,2 mbar). Dans une plaque en inox, on verse environ 1 

L d’extrait mucilagineux d’environ 1 cm d’épaisseur. Des thermocouples sont placés dans les 

échantillons pour suivre l’évolution du séchage. Le programme de lyophilisation est le suivant : 

- Refroidissement de l’échantillon à - 40°C : jusqu’à 5°C à 0,5°C/min, de 5°C à -5°C à 

0,1 °C/min, de -5°C à -20°C à 0,2°/C et de -20°C à -40°C à 0,5°C/min. 

- Sublimation -40°C à -12,5°C à 0,2°C/min, de -12,5°C à 2,5°C à 0,1°C/min et enfin de 

2,5°C à 20°C à 0,2°C/min. 

II.2.2.   Extraction et hydrolyse du beurre de I. gabonensis 

a. Extraction par solvant du beurre  

La teneur en huile des amandes a été déterminée par la méthode normalisée au soxhlet décrite 

selon la norme AFNOR NF EN ISO 659 (1998). Les amandes ont été concassées puis broyées 

en poudre très fine à l’aide d’un broyeur à café. 38 g de la poudre obtenue a ensuite été placée 

dans le soxhlet et le cyclohexane a été utilisé comme solvant d’extraction. L’extraction a été 

réalisée à 50°C pendant 7 h. Après extraction, le solvant est retiré à l’aide d’un évaporateur 

rotatif et la masse d’huile obtenue est pesée. Les résultats sont exprimés en pourcentage 

massique en fonction de la matière sèche de la poudre des amandes. 

b. Extraction du beurre par pressage à chaud  

Le pressage à chaud des amandes a été réalisé en utilisant une presse monovis (Komet, 

Allemagne). Le débit maximum théorique de la presse étant de 4 à 7 kg/h, des échantillons de 

250 g à 5 kg peuvent être traités. Les masses en amandes étaient de 1,255 kg, 1,120 kg et 2,440 

kg. La longueur de vis est de 18 mm et le diamètre est de 12 mm. Pour le pressage des amandes, 

une vitesse d’écoulement de 1 kg/h a été appliquée. La Figure II-2 présente la presse qui a été 

utilisée. 
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Figure II-2 : Presse monovis utilisée pour le pressage des graines 

Les amandes ont été concassées préalablement afin de réduire leur taille. Le chauffage de la 

presse est réalisé au moyen d’un manchon chauffant. Différentes expériences de pressage ont 

été réalisées. Pour la première expérience, un orifice de 6 mm et un tour de 1 mm ont été utilisés. 

Les températures de l’anneau chauffant, de la tête de vis, de sortie de beurre et du tourteau 

étaient respectivement de 400, 90-120, 60 et 70°C. Au cours du pressage, la formation d’une 

pâte à l’intérieur de la vis a rendu difficile l’extraction de beurre. Afin de faciliter le pressage, 

d’autres expériences ont été réalisées en changeant les paramètres de la presse : orifice : 7 et 8 

mm, tour : 1 et 1/2. Le tourteau obtenu à la suite du pressage des amandes a également été 

pressé dans un deuxième cycle pour optimiser l’extraction du beurre. Après pressage, le beurre 

obtenu est solide à température ambiante. Il est liquéfié à 50°C dans une étuve puis centrifugé 

à 10 000 g à 30°C pendant 10 min afin d’éliminer les impuretés.  

c. Détermination des indices normées 

L'indice d'acide de beurre est obtenu selon la méthode AOCSCd3d-63 (2006). L’indice de 

saponification de beurre a été déterminé selon la méthode AFNOR NF EN ISO 3657 (2013). 

d. Hydrolyse du beurre de I. gabonensis 

L’hydrolyse du beurre a été réalisée selon un protocole opératoire établi en 2004 au Laboratoire 

de Chimie-Agro-industrielle et réalisé sur les huiles végétales fluides de colza et de tournesol 

(165,166). Cette étude met en œuvre une enzyme, la lipase de Candida rugosa ayant une activité 
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catalytique supérieure ou égale à 2U correspondant à la quantité d’enzyme nécessaire à la 

libération de 1 µmol d’acide oléique par minute à pH 8 et à 40°C. L’hydrolyse du beurre est 

réalisée dans un réacteur batch (bécher double enveloppe) de 1 L. Le beurre de I. gabonensis et 

l’eau (ratio massique huile/eau 1/1 g/g) sont mélangés et le tout est porté à 50°C afin de 

dissoudre la graisse. La température est ensuite ramenée à 40°C avant l’ajout de l’enzyme. La 

lipase, en quantité de 1% de la masse en triglycérides et préalablement dissoute dans de l’eau, 

est ajoutée dans le réacteur. Le mélange est agité à 800 tr/min à l’aide d’un homogénéisateur 

(model L4RT, Silverson Machines LTD. Chelsam, England) à 40°C pendant 3 h. Cette agitation 

convient à l’activation des réactions à l’interface huile/eau réalisée par la lipase hydrosoluble. 

Elle permet également d’obtenir un milieu avec des gouttelettes de taille réduite et homogène. 

A la fin de la réaction, le mélange est centrifugé à chaud à 10000xg (centrifugeuse sigma, type 

6K16). On obtient une phase organique supérieure constituée des acides gras et une phase 

aqueuse inférieure comprenant le glycérol et la lipase Candida rugosa. Les acides gras obtenus 

sont solides à température ambiante. 

II.3. Appareils et méthodes de caractérisation 

II.3.1.   Caractérisation des graines et du mucilage de chia et des amandes de I. 

gabonensis 

a. Chromatographie ionique 

Les monosaccharides neutres constituant les polysaccharides du mucilage ont été analysés par 

chromatographie ionique. L’appareil utilisé est une HPIC DIONEX ICS 3000 DC-EG. Elle est 

reliée à une colonne Carbo-PAC PA1, une post-colonne avec une solution de 300 mM de NaOH 

et un passeur automatique d’échantillons AS3000. Le logiciel Chromeleon (Chromeleon 

Dionex 1996-2006 VERSION 6 .80 SR15 (Build 4656) permet de gérer le programme 

d’analyse. La détection se fait par une cellule électrochimique à base de chlorure d’argent. 100 

mg de mucilage lyophilisé sont hydrolysés dans 1,25 mL d’une solution d’acide sulfurique à 

72% (m/m) à température ambiante.  On ajoute 13,5 mL d’eau distillée au bout de 30 min et les 

échantillons placés dans des tubes à hydrolyse fermés sont chauffés à 100°C dans une étuve 

pour des durées (de 15 min à 4 h). A la fin du temps d’hydrolyse, 3,6 mL de NaOH 32% (m/m) 

sont ajoutés pour arrêter l’hydrolyse et l’échantillon est dilué 50 fois avec de l’eau ultra-pure. 

Des standards de monosaccharides sont utilisés pour la calibration : L(-) fucose, L(+) arabinose, 

L(+) rhamnose, D(+) glucose, D(+) xylose, D(+) galactose, D(+) mannose, D(-) fructose. Le 2-
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deoxy-D-galactose est utilisé comme étalon interne (Tableau II-1). Les résultats retenus sont 

ceux présentant des concentrations maximums pour les différents temps d’hydrolyse. 

Tableau II-1 : Données de calibrations des différents monosaccharides 

Temps de 

rétention 

(min) 

Monosaccharide R² 

(%) 

Aire =a[monosacch.]²+b[monosacch.]+c 

c b a 

5,92 Fucose 99,8775 0,0000 3,1060 -0,0178 

8,12 2-deoxy-d-galactose n.a 0,0000 n.a n.a 

13,17 Arabinose 98,3066 0,0000 3,2570 0,0055 

14,30 Rhamnose 99,7350 0,0000 2,6414 -0,0057 

16,77 Galactose 99,6372 0,0000 4,1535 -0,0086 

20,40 Glucose 99,7816 0,0000 3,5890 0,0041 

24,52 Xylose 98,6235 0,0000 5,1859 -0,0079 

27,02 Mannose 99,9607 0,0000 2,2247 0,0283 

 

b. Analyse de la teneur en protéines 

La teneur en azote total des graines de chia, des amandes de I. gabonensis et des mucilages a 

été déterminée selon la norme NF V 18-100 par la méthode de Kjeldahl. L’échantillon est 

premièrement minéralisé à 400°C par de l’acide sulfurique concentré en présence d’un 

catalyseur à base de cuivre (Kjeltabs) pendant environ 1h. Pendant cette étape, la totalité de 

l’azote de l’échantillon est convertie en ions ammonium. Après refroidissement des tubes de 

minéralisation, l’échantillon est placé dans le passeur automatique Kjeltec TM 8420 couplé à 

l’analyseur Kjeltec 8400 qui permet l’ajout d’eau distillée puis de la soude à 40% pour 

transformer les ions ammonium en ammoniac. Ce dernier est transféré vers un vase contenant 

une solution d’acide borique à 1% et un indicateur coloré à base de vert de bromocrésol et de 

rouge de méthyle. Une solution de HCl à 0,1M permet de titrer le complexe bleu antérieurement 

formé. A l’équivalence, le nombre de moles d’acide chlorhydrique ajouté est égal à celui de 

l’azote dans l’échantillon. Un facteur de conversion de 6,25 est généralement utilisé pour 

convertir le taux d’azote en teneur de protéines. Il peut être sinon déterminé à partir des acides 

aminés constituant l’échantillon. 

c. Analyse des acides aminés 
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L’analyse des acides aminés a été réalisée par chromatographie échangeuse d’ions. L’appareil 

utilisé est un analyseur d’acides aminés Biochrom 20+Biochrom Ltd équipé d’un système 

colonne + pré-colonne contenant des résines échangeuses de cations fonctionnalisée sous forme 

de sodium de taille 200×4,6 mm. Avant analyse, échantillons (graines, amandes et mucilage) 

sont hydrolysées avec de l’acide chlorhydrique à 6 N dans une étuve à 103°C pendant 24 h. Le 

pH des hydrolysats est ajusté à 2,2 par une solution de soude à 3 N puis le volume total est porté 

à 10 mL en utilisant une solution tampon de pH égal à 2,2. Les échantillons sont filtrés à 0,45 

µm avant d’être analysés. Un passeur d’échantillons réfrigéré est utilisé. L’analyse est réalisée 

par étalonnage externe en injectant une solution standard d’acides aminés. Ces derniers sont 

concentrés chacun à 2,5 nmol/mL (sauf la cystéine qui est à 1,25 nmol/mL et injectés à 

différents volumes (10, 20, 40, 70 et 90 µL). Les échantillons sont injectés dans la colonne à 

des volumes de 10 à 80 µL. La séparation des acides aminés dans la colonne se fait par élution 

de tampons de différents pH. Les acides aminés réagissent avec la nihydrine dans la boucle de 

réaction du chromatographe avant d’être détectés à une longueur d’onde de 570 nm, excepté la 

proline qui est détectée à 440 nm. La quantification des différents acides aminés d’un hydrolysat 

permet ensuite de calculer la quantité de protéines dont il est issu et de déterminer le facteur de 

conversion azote/protéines (167,168). 

d. Analyse de la teneur en acides uroniques 

La teneur en acides uroniques est déterminée par la méthode colorimétrique de Blumenkrantz 

(169), adaptée pour des analyses en microplaque. 25 mg d’échantillon sont placés dans une 

fiole jaugée de 50 mL qui est complétée à l’eau distillé. 40 µL de solution à doser sont placés 

dans un puits de la microplaque et 200 µL de solution acide de Na2B4O7 (120 nM dans H2SO4 

96%) y sont ajoutés. Les échantillons sont incubés pendant 30 minutes à 100°C puis refroidis. 

L’ajout de 40 µL d’une solution basique de métahydroybiphényl (200 µL de m-

hydroxydiphényle dans le DMSO à 100 mg/mL et 4800 µL de H2SO4 (80% V/V)) conduit à la 

formation d’un complexe détecté à 540 nm. L’absorbance est mesurée à intervalle de 2 minutes 

pendant 1 h afin de réaliser un suivi cinétique et de s’assurer de la stabilisation de l’absorbance. 

Des valeurs d’absorbance obtenues, on retire l’absorbance de référence mesurée avant l’ajout 

du m-hydroxydiphényle. La concentration est obtenue par une calibration de différents 

standards de l’acide galacturonique (Figure II-3).  
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Figure II-3: Courbe de calibration de l'acide galacturonique 

 

e. Analyses viscosimétriques 

La viscosité cinématique des échantillons a été mesurée dans un bain d’eau thermostaté à 40°C 

avec des viscosimètres capillaires Cannon Fenske. Les constantes capillaires des viscosimètres 

sont celles données pour un étalonnage à 40°C. 

Le liquide est introduit dans une bulle du viscosimètre à l’aide d’une pompe à vide et on ferme 

l’extrémité du tube du viscosimètre afin d’éviter que le liquide ne s’écoule. Le viscosimètre est 

ensuite placé dans un bain d’eau à 40°C pendant environ une dizaine de minutes. Lorsque le 

liquide atteint la température de 40°C, le bouchon est retiré, le mucilage monte dans l’autre tube 

de viscosimètre. Le temps mis par le liquide pour parcourir successivement deux ménisques du 

viscosimètre est mesuré (Figure II-4). 

La viscosité (η) est obtenue en multipliant le temps (ti) d’écoulement du liquide entre deux 

ménisques à la constante de la distance (ki) correspondante. La viscosité s’exprime en cSt 

(mm2/s) et est calculée comme suit : 
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η = [(k1.t1)+(k2.t2)]/2 

 

 

Figure II-4 : Dispositif de mesure de la viscosité cinématique avec un viscosimètre dans un bain 

à 40°C 

La viscosité intrinsèque, définie comme la limite de la viscosité spécifique lorsque la 

concentration en polymère dissout tend vers zéro, est calculée en mesurant les viscosités 

obtenues à différentes concentrations de solution. La viscosité intrinsèque (exprimée en dL/g), 

est reliée au volume hydrodynamique occupé par les molécules ; elle dépend de la conformation 

des molécules et de la rigidité des chaînes de polymères. 

La viscosité intrinsèque peut être calculée selon différentes méthodes : 

La méthode de Solomon : [η] = 
2(ηrel−1−lnηrel)]^(1/2)

𝑐
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Où c (g/dL) est la concentration, ηrel est la viscosité relative. L'avantage de cette équation est 

qu'il s'agit d'une mesure en un point et qu'elle ne nécessite pas plusieurs dilutions du milieu. 

La méthode de Kraemer : 
𝑙𝑛𝑟𝑒𝑙

𝑐
= [𝜂] − 𝑘𝑘[𝜂]2𝐶      [η] =limc→0(1/clnη/η0) 

La méthode de Huggins : 
𝜂𝑠𝑝

𝑐
= [𝜂] + 𝑘𝐻[𝜂]2𝐶         [η] = limc→0(ηsp/c) 

Où η0 représente la viscosité du solvant pur, ηrel est la viscosité relative (ηrel = η/η0) et nsp la 

viscosité spécifique (ηsp = (η-η0)/η0). 

Les méthodes de Kraemer et Huggins, en revanche, ont besoin des valeurs de la viscosité 

mesurée à différentes concentrations de mucilage. 

f. Chromatographie par perméation de gel 

La chromatographie par perméation de gel a permis de déterminer un ordre de grandeur de la 

taille des polysaccharides du mucilage et des produits de synthèse. L’appareil utilisé est de type 

DIONEX Summit ASI100 avec un passeur d’échantillons, une pompe P580 et un four. Deux 

colonnes PL aquagel OH Mixed 8 µm montées en série sont thermostatées à 40°C et couplées 

à un appareil VARIAN 350 détecteur RI. L’éluant utilisé est de l’eau ultra-pure avec 1% d’azide 

de sodium à un flux de 0,8 mL/min et une température d’analyse de 40°C. Le logiciel de 

traitement des données utilisé est Chroméléon. La calibration est réalisée à partir de 

polysaccharides standards de masses molaires comprises entre 5,8 kDa et 788 kDa. 

g. Cryo-MEB (microscope électronique à balayage) 

Les observations des graines de chia (entières et hydratées) et des amandes de I. gabonensis 

(entières) par cryo-microscopie à balayage ont été réalisées au sein de la plateforme 

GENOTOUL, au Centre Microscopique Electronique Appliquée à la Biologie (CMEAB). 

L’appareil utilisé est un MEB Quanta FEG FEI avec un module de cryo-préparation Quorum 

PP3000T.  

Cette technique fait appel à des électrons pour observer la surface d’un échantillon. A la 

différence du microscope optique qui permet l’observation au travers d’un faisceau de lumière, 

le microscope électronique place l’échantillon sur un chemin où passe un faisceau d’électrons. 

Cette opération permet un grossissement plus important et plus précis de l’objet à observer. Le 

principe de la méthode consiste à refroidir l’échantillon afin de l’observer dans son état hydraté. 



 

100 
 

De façon pratique, les échantillons ont été préparés par la méthode de refroidissement à l’azote 

liquide pâteux (température de -210°C) afin de minimiser la cristallisation de l’eau et de 

l’obtenir à l’état amorphe. L’échantillon est ensuite sublimé afin d’éliminer l’eau à la surface, 

puis fracturé à l’aide d’un mini-scalpel (cryo-fracture) et métallisé avant d’être observé. 

II.3.2.   Analyse qualitative et quantitative du beurre de I. gabonensis 

a. En chromatographie en phase gazeuse 

Le profil des acides gras a été réalisé par chromatographie en phase gazeuse. Celle-ci consiste 

en une méthylation des acides gras à l’aide du TMSH (hydroxyde de triméthylsulfonium à 0,2 

M dans le méthanol). 15 mg de beurre sont pesés et dissous dans 1 mL de TMBE (ter-butyl 

méthyl éther). 100 µL de cette solution sont prélevés et 50 µL de TMSH y sont ajoutés. Les 

esters méthyliques d’acides gras obtenus sont analysés par chromatographie en phase gazeuse. 

L’appareil utilisé est un chromatographe Varian 3900 équipé d’une colonne capillaire CP-

Select CB for FAME fused silica WCOT (50 m de longueur, 0,25 mm de diamètre interne et 

0,25 µm d’épaisseur de film, injection split 1:100). L’analyse dure 55 min, Au cours de 

l’analyse, 1 µL d’échantillon est élué par de l’hélium, utilisé comme gaz vecteur, à un débit de 

1,2 mL/min. La température du four est de 185°C pendant 40 min, puis augmente à une vitesse 

de 15°C/min jusqu’à 250°C et se maintient pendant 10,68 min. Le détecteur FID et l’injecteur 

ont une température de 250°C. L’identification et la quantification des pics des acides gras ont 

été réalisées au moyen du mix 37 de supelco (standard constitué d’un mélange d’acides gras). 

b. Profil glycérique 

Le profil glycérique du beurre a été déterminé par chromatographie en phase gazeuse couplée 

à un détecteur à ionisation de flamme (FID). Les composés sont identifiés par comparaison des 

temps de rétention avec des standards de référence (acides gras C10:0, C12:0, C14:0 et C16:0, 

ainsi que leur mono, di, triester) et la quantification est réalisée par étalonnage interne. La 

méthode consiste en une silylation des échantillons en utilisant comme réactif le MSHFBA (N-

méthyl-N-triméthylsilyl-heptafluorobutyramide). A 10 mg de beurre sont ajoutés 100 µL d’une 

solution d’étalon interne (heptadécane à 10 mg/mL de cyclohexane). Ce mélange est complété 

à 10 mL de cyclohexane. Dans un insert, 160 µL de la solution précédente sont additionnés à 

40 µL de réactif de silylation (MSHFBA). L’analyse a été réalisée en utilisant une colonne Rtx-

5 (Restek) (longueur : 15m, diamètre interne : 0,32 mm épaisseur de film : 0,25 µm). Le volume 

d’injection est de 1 µL et le gaz vecteur, l’hélium, est à une pression de 15 psi en tête de colonne. 
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La température à l’intérieur de la colonne est de 55°C pendant 0,5 min puis augmente 

(200°C/min) jusqu’à 340°C et se maintient pendant 40 min. La température du four est de 55°C 

pendant 0,5 min, puis augmente (45°C/min) jusqu’à 80°C, augmente (10°C/min) jusqu’à 360°C 

et se maintient pendant 16 min. La température du détecteur est de 365°C. 

c. Analyse des phospholipides 

Les amandes ont été broyées à sec dans un moulin à café puis mélangées à du méthanol dans 

un rapport 1/10 (m/V). La solution est homogénéisée pendant une minute au moyen d’un 

broyeur ultraturrax. Du chloroforme est ajouté pour être dans un rapport solide/solvant 1/30 

(m/V) et le mélange est homogénéisé pendant 2 min. L’ensemble est centrifugé et le surnageant 

est filtré puis conservé tandis que le résidu est repris dans le même volume d’une solution de 

chloroforme/méthanol (2/1 v/v) homogénéisé 3 min. Le résidu est traité 3 fois et les phases 

surnageantes sont rassemblées et représentent un volume V. Le mélange est agité puis laissé à 

décanter. La phase supérieure est éliminée et la phase inférieure représente un volume V’. A ce 

volume, on ajoute un volume V’/4 d’une solution de méthanol/KCl 8,8 g/L (1/1 v/v). Le 

mélange est agité puis décanté et la phase inférieure est filtrée et séchée à l’aide de sulfate de 

sodium anhydre. Le solvant est évaporé à l’azote. 

Les lipides polaires et non polaires précédemment extraits sont séparés par une méthode 

d’extraction en phase solide avec une colonne Supelclean LC-Si SPE 500 mg/6mL (Supelco). 

Cette dernière est conditionnée en y faisant percoler 5 mL de méthanol et 5 mL de chloroforme. 

Sur la cartouche SPE, on dépose 100 mg d’extrait lipidique dans 200 µL de chloroforme. Les 

lipides non polaires sont élués avec 5 mL de chloroforme, les glycolipides avec 10 mL 

d’acétone et les phospholipides sont obtenus avec 10 mL de méthanol. Le méthanol est évaporé 

sous courant d’azote et les phospholipides sont récupérés. 

Le résidu est repris dans 1 mL de chloroforme puis éventuellement dilué suivant la teneur en 

phospholipides avant d’être analysé en chromatographie HPLC/ELSD. 20 µL sont injectés dans 

un appareil de chromatographie liquide relié à un détecteur par diffusion de lumière ELSD 

(Evaporative Light Scattering Detector) selon la procédure adaptée de la littérature (170). La 

colonne utilisée est de type Lichrospher 100 diol (5µ) 150×3 mm, thermostatée à une 

température de 40°C et le détecteur (Alltech 3300) à une température de 35°C. L’air circule à 

4 bars et un débit de 1,6 L/h. Deux éluants sont préparés (Tableau II-2) et mélangés avec un 

gradient de concentration dans le temps (Tableau II-3). 
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Tableau II-2 : Eluants utilisés pour l'analyse des phospholipides par chromatographie 

Eluant A Eluant B 

Isooctane 82% Isopropanol 85% 

Isopropanol 17% Eau 14% 

Acide acétique 1% Acide acétique 1% 

Triéthylamine 0,08% Triéthylamine 0,08% 

L’identification des phospholipides est réalisée en comparant les temps de rétention avec des 

standards commerciaux. La quantification est effectuée par étalonnage externe.  

Tableau II-3 : Gradient d'élution des solvants en fonction du temps 

 0 24’ 25’ 32’ 33’ 40’ 

%A 95 60   95 95 

%B 5 40 100 100 5 5 

 

d. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

L’analyse thermogravimétrique du mucilage de chia et de l’huile d’I. gabonensis a été réalisée 

au Service Analyse et Procédé (SAP) du LGC au moyen d’un analyseur thermogravimétrique 

SDT Q600 (TA instrument) sous atmosphère d’azote avec un débit de 100 mL/min dans une 

gamme de température de 25°C à 500°C avec une rampe de 10°C/min.  

II.3.3.   Autres méthodes de caractérisation  

a. Spectroscopie Infrarouge 

Un spectromètre Perkin-Elmer IR-TF (Infrarouge à transformée de Fourier) 65 spectrometer a 

été utilisé pour les caractérisations infrarouges des réactifs et des produits. La technique utilisée 

est l’ATR (réflectance totale atténuée), avec une gamme spectrale de longueur d’ondes de 4000 

et 600 cm-1. De façon pratique, l’échantillon est déposé sur un cristal à fort indice de réfraction 

dans l’infrarouge. Le cristal sert de guide d’onde au rayonnement et permet à l’onde 

évanescente d’interagir en surface avec l’échantillon au contact du cristal, et d’obtenir le spectre 

infrarouge. 
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b. Analyses par RMN 1D et 2D 

Les analyses RMN 1H et 13C des réactifs (glucose, acides gras et esters de glucose) et les 

analyses 2D (COSY, HSQC et HMBC) ont été réalisées sur le site de l’INP-ENSIACET au 

moyen d’un spectromètre Fourier 300 (300 MHz) de la société Bruker (Karlsruhe, Allemagne). 

D’autres analyses complémentaires, notamment sur les esters de glucose ont été réalisées à 

l’Université Paul Sabatier, au service RMN G2R2. Un spectromètre Bruker AVANCE III HD 

NMR opérant à une fréquence de 500,13 MHz a été utilisé. Les solvants utilisés pour les réactifs 

et les produits sont le chloroforme deutéré (CDCl3), le diméthyle sulfoxyde deutéré (DMSO-

d6), et l’oxyde deutéré (D2O). 

Pour les composés plus complexes (le mucilage et ses produits estérifiés), les analyses ont été 

effectuées au service RMN du Laboratoire de Chimie de Coordination. Les spectres RMN MAS 

1H et 13C ont été enregistrés sur un spectromètre BRUKER Avance III 400 (9,4 T). Les 

déplacements chimiques sont référencés par rapport au tétraméthylsilane (TMS).  Les 

échantillons ont été placés dans des rotors en zircone de 4 mm. La vitesse de rotation autour de 

l’angle magique (MAS) a été réglée entre 5 kHz et 8 kHz suivant les cas. Les expériences ont 

été effectuées à la température ambiante de 21°C. Les spectres d’excitation directe 1H et 13C 

ont été réalisés avec un délai de recyclage de 3s et 5s, respectivement. La durée des impulsions 

RF d’excitation a été réglée pour correspondre à des rotations de l’aimantation de 30°. Les 

spectres 13C obtenus par polarisation croisée (CP) avec le 1H ont été enregistrés avec un temps 

de recyclage de 2 s et un temps de contact de 2 ms.  

c. Analyse par spectrométrie de masse 

L’analyse est réalisée par l’équipe du service commun de spectrométrie de masse de l’université 

Paul Sabatier (UPS) à l’aide du spectromètre de masse haute résolution GCT 1er Waters. La 

technique d’ionisation est DCI NH3 en introduction directe et en couplage GC/MS pour la 

détermination des masses exactes. 

d. Analyse thermique par calorimétrie à balayage différentiel ou Differential 

Scanning Calorimetry (DSC) 

Les analyses pour la détermination des propriétés thermiques ont été réalisées en utilisant une 

DSC Mettler Toledo DSC1Stare System (Perkin-Elmer, USA). L’appareil utilisé est équipé d'un 

système de refroidissement interne. Le gaz de purge est de l'azote à un débit de 20 mL/min. 
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L’indium (température de fusion de Tf = 156,6°C, et une enthalpie de formation de ΔHf = 28,45 

J/g) et l'eau distillée (Tm = 0°C, ΔHf = 334,0 J/g) ont été utilisés pour l'étalonnage. Les données 

sont analysées en utilisant le logiciel Stare (Mettler Toledo). Pour la réalisation de l’analyse, 4 

à 10 mg environ de l’échantillon sont pesés dans des récipients en aluminium à 0,1 mg près, et 

les couvercles sont hermétiquement scellés avec des joints toriques. Un récipient vide en 

aluminium, hermétiquement scellé, est utilisé comme référence. Les rampes de température 

dans le calorimètre sont les suivantes : chauffage de +25°C à 90°C, à une cadence de 10°C/min 

et maintien pendant 5 min, refroidissement à -80°C à une vitesse de 10°C/min, et maintien 

pendant 5 min. L'échantillon est ensuite chauffé à 90°C à 10°C/min. Deux cycles ont été 

effectués. Le logiciel STARe v.16.10 est utilisé pour analyser et tracer les données thermiques. 

e. Analyse de la teneur en matière grasse solide (Solid fat content) 

Les quantités de solides dans les graisses en fonction de la température sont calculées à l'aide 

d’expériences DSC et du logiciel STARe associé. Étant donné que la teneur en matière grasse 

solide (SFC) dépend de la température, ces valeurs peuvent être présentées en fonction de la 

température. Les surfaces partielles des thermogrammes sont calculées et corrélées avec les 

pourcentages de solides, considérant qu'à -80°C, les échantillons sont constitués à 100% de 

solides. 

 

II.4. Appareils et méthodes d’analyse des propriétés 

a. Tension de surface et concentration micellaire critique (CMC) 

La mesure de la tension superficielle et la détermination de la CMC sont réalisées à l’aide d’un 

tensiomètre à goutte automatisé Tracker-S de Teclis Instrument (Figure II-5). Pour la mesure 

de la tension superficielle eau/air, nous avons utilisé le principe de la goutte pendante. La 

solution à analyser est placée dans une seringue reliée à une aiguille par laquelle est formée la 

goutte. Le piston de la seringue est piloté par un moteur qui permet de réguler et contrôler le 

volume de la goutte formée tout le long de l’expérience. Le Tracker permet de mesurer des 

variations de tensions de surface comprises entre 0,1 et 100 mN/m.  
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Figure II-5 : Tensiomètre à goutte automatisé utilisé pour la mesure de la tension de surface 

 

b. Spectrophotométrie UV/Visible 

Le spectrophotomètre SHIMADZU 1800 est utilisé pour l’étude de la stabilité des émulsions. 

Il permet d’enregistrer un spectre par balayage progressif des longueurs d’ondes et peut mesurer 

l’absorbance à une longueur d’onde précise. La mesure est réalisée en plaçant les échantillons 

dans des cuvettes en plastique ou quartz.  

10 g d’une solution aqueuse à 0,5% d’ester sont mélangés à 1 g d’huile de colza. Un blanc ne 

contenant pas d’ester est utilisé comme contrôle. La dispersion de l’ester est réalisée par 

homogénéisation à l’aide d’un ultraturrax à 10000 rpm pendant 2 min. 20 µL de l’émulsion sont 

dilués avec 2 mL d’eau déminéralisée dans les cuvettes du spectrophotomètre. L’absorbance à 

500 nm est mesurée à 0 et 20 min. 

L’indice de stabilité de l’émulsion (ISE) est calculé selon la formule ci-après :  

ISE=A0×20/(A0-A20) 

A0 et A20 représentant les absorbances obtenues à 0 et 20 min (117). 
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III.1. Schéma intégré d’extraction du mucilage et production des graines démucilaginées 

de chia 

A partir des graines oléoprotéagineuses à mucilage, nous avons levé le verrou à l’accès aux 

oléosomes ou corps lipidiques pour la libération de l’huile dans les graines de lin et de la 

caméline par les études de procédés intégrés. Elles consistent à extraire d’abord les mucilages 

qui constituent une barrière physique (Figure III-1). Ensuite les graines démucilaginées 

deviennent des substrats oléoprotéagineux dans lesquels les lipides et protéines y sont 

concentrés. Elles sont appropriées à la libération de ces biopolymères par voie froide et aqueuse. 

Dans cette partie, les résultats de caractérisation des graines de chia sèches et graines hydratées 

sont présentés. Par la suite, les résultats obtenus pour l’extraction et la caractérisation du 

mucilage sec sont décrits. 

III.1.1.   Caractérisation des graines de chia Oruro® 

a. Composition chimique de la graine Oruro® 

Les résultats obtenus sur la graine de chia Oruro® ont donné la composition suivante : 32,9±0,3 

% d’huile dont 63,9±0,2 % représentent les acides linoléiques (oméga 3) et 18,5±0,2 % les 

acides linoléniques (oméga 6), 17,41±0,21 % de protéines et 5,08±0,06 % de cendres. La teneur 

en polysaccharides, calculé par différence est de 44,61 %. 

b. Composition en acides aminés 

Le Tableau III-1 présente les résultats de la composition en acides aminés de la graine de chia 

Oruro®. La graine est composée d’acides aminés qui présentent des avantages pour la santé 

humaine. C’est notamment une bonne source d’acides glutamique et aspartique ainsi que 

d’arginine trouvés à 19,18±0,78%, 8,77±0,07% et 10,70±0,56% massique. La composition en 

teneur des protéines des graines de chia de la variété Oruro® est proche de celle de l’USDA. 

L’acide glutamique pur est utilisé pour le traitement de troubles tels que l’épilepsie, la psychose 

chez les enfants atteints de polio et retard mental. L’acide glutamique, mélangé à la glycine 

permet de contrôler l’acidité gastrique. Les acides aminés soufrés (méthionine et cystéine) 

seraient responsables des propriétés des peptides actifs. La méthionine est utilisée pour le 

traitement et la prévention de l’hépatotoxicité et du diabète. La méthionine est également un 

antioxydant qui neutralise les radicaux libres et élimine les déchets dans le foie, aide la 

dégradation des graisses et la réduction du taux de cholestérol sanguin. Un mélange de 
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méthionine et de cystéine est utilisé pour le traitement des différents types d’empoisonnement. 

La cystéine peut activer l’insuline dans la circulation sanguine et peut être utilisée dans les 

médicaments pour les patients souffrant d’une crise d’hypoglycémie due à un taux élevé 

d’insuline (171). 

Tableau III-1 : Composition en acides aminés dans la graine de chia Oruro® 

Acides aminés % massique relatif (cette étude) USDA* Nitrayová et al. (172) 

Acide aspartique  8,77±0,07 8,16 5,07 

Thréonine 3,98±0,00 3,43 2,14 

Sérine 5,97±0,06 5,07 3,72 

Acide glutamique 19,18±0,78 16,91 11,37 

Glycine 4,87±0,02 4,56 3,60 

Alanine 5,14±0,06 5,04 3,72 

Cystéine 0,09±0,46 1,97 1,66 

Valine 5,84±0,34 4,59 3,13 

Méthionine 2,36±0,16 2,84 2,65 

Isoleucine 4,18±0,04 3,87 2,93 

Leucine 7,32±0,07 6,62 5,62 

Tyrosine 3,14±0,05 2,72 2,42 

Phénylalanine 5,37±0,05 4,91 4,59 

Lysine 5,19±0,11 4,69 3,68 

Histidine 3,22±0,20 2,57 2,42 

Proline 4,68±0,15 3,75 5,07 

Arginine 10,70±0,56 10,35 7,92 

Tryptophane ND** 2,11 ND* 

*ND : non déterminé 

**Source : USDA National Nutrient Database for Standard (2011) 

 

III.1.2.   Extraction du mucilage  

La Figure III-1 montre le schéma d’extraction du mucilage. Le mucilage des graines de chia 

Oruro® a été extrait par cavitation ultrasonore en milieu aqueux. Après traitement, le mucilage 

aqueux est séparé des graines par filtration sur tamis. Le rendement d’extraction est calculé à 

partir de la matière sèche du mucilage aqueux. Le mucilage est ensuite séché par lyophilisation. 
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Figure III-1 : Schéma de l'extraction du mucilage de chia et de production de graines de chia 

démucilaginées 

 

a. Observation au microscope des graines hydratées 

L’observation à la loupe binoculaire d’une graine hydratée en présence de rouge de ruthénium 

a permis d’observer le mucilage formé à la surface de la graine (Figure III-2). Ce mucilage est 

transparent avec une épaisseur correspondant au mucilage déployé à un temps t. Ma et al. ont 

étudié le processus de formation du mucilage à la surface de la graine de chia en présence d’eau. 

Ils ont montré qu’au bout de 30 min, le gel formé à la surface est stable (43). La taille du noyau 

de la graine n’est pas altérée de façon significative. Seules les cellules de la couche externe du 

tégument se désagrègent.  
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Mucilage 
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- Matière sèche 

- Lyophilisation 



 

111 
 

 

Figure III-2 : Observation au microscope optique binoculaire d'une graine hydratée colorée au 

rouge de ruthénium (objectif ×10, échelle 500 µm) 

b. Observation des graines au Cryo-MEB 

La Figure III-3 montre différentes planches d’observations de la graine entière (figure III-3-a, 

III-b et III-c), hydratée (figure III-3-d) et démucilaginée (figure III-3-e et III-3-f). La figure III-

3-e est une fracture de la graine entière sur laquelle on peut voir les différentes couches la 

constituant. La figure III-3-c montre que l’enveloppe de la graine (le tégument) est constituée 

de trois couches : une couche externe d’environ 16 µm où serait localisé le mucilage, une 

couche de cellules scléroïdes arrangées verticalement (28 à 30 µm environ) et l’endocarpe. Cet 

arrangement a été décrit dans l’étude réalisée par Muñoz et al. (2012) et Salgado-Cruz et al. 

(2013) (23,43). Entre les deux premières couches, on retrouve des formes hexagonales de 11 à 

20 µm. Lorsque la graine est en contact avec de l’eau, des filaments de mucilage apparaissent 

de façon uniforme à la surface de la graine (figure III-3-d). Les figures III-3-e et III-3-f montrent 

la structure de la graine après démucilagination par cavitation ultrasonore. Les observations 

montrent que la démucilagination s’effectue au niveau de la couche externe du tégument. En 

effet, à la surface de la graine démucilaginée, on retrouve les formes prismatiques séparant la 

couche externe et les cellules scléroïdes. 

Les études ont montré que les graines de chia présentent une structure de base similaire. Les 

différences se situent au niveau de l’épaisseur du péricarpe, la couleur et les proportions des 

différentes couches (23,43).  
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Figure III-3 : Observation des graines de chia au microscope électronique 

(a) Graine entière, (b) vue d’une fracture de la graine entière, (c) vue des cellules du péricarpe, 

(d) graine hydratée, (e) et (f) graine démucilaginée. 
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c. Extraction du mucilage par cavitation ultrasonore en voie humide 

Le Laboratoire de Chimie Agroindustrielle s’intéresse depuis toujours à la valorisation des 

graines oléoprotéagineuses. Ainsi un procédé de démucilagination des graines à mucilage a été 

développé. Les premiers travaux ont été réalisés sur la graine de lin. Ces études ont permis de 

réaliser l’extraction privilégiée des composés surfaciques de la graine par cavitation ultrasonore 

(6,173). La colonne à ultrasons a ainsi été conçue pour cette application, l’extraction pouvant 

être réalisée en continue, en mode batch ou en recirculation. 

Dans le cas du lin (variété marquise), trois méthodes d’extraction ont été testées afin de 

déterminer le rendement d’extraction du mucilage des graines de lin (Tableau III-2).  

Tableau III-2 : Rendement d'extraction du mucilage de chia en fonction de la méthode 

d'agitation 

Echantillons Rendement (%) 

Rayneri (ultraturrax) 
4,32±0,00 

Sonde US 10,23±0,02 

Colonne US 11,14±0,00 

 

Le rendement d’extraction du mucilage de lin par agitation mécanique est de 4,32%. Il est deux 

fois inférieur au rendement obtenu à l’aide d’une sonde (10,23%) et d’une colonne (11,14%).  

Plus récemment, les travaux ont été menés sur la graine de cameline. La température, le couple 

d’agitation, le pH, la conductivité et l’indice de réfraction ont été suivis au cours de l’extraction. 

Cette étude a permis d’évaluer la composition du mucilage au cours de l’extraction en fonction 

des paramètres étudiés. Sur la base des travaux réalisés sur le lin et la cameline, l’extraction du 

mucilage de chia de la variété Oruro® est étudiée. 

d. Suivi du couple moteur et de la température au cours de l’extraction du mucilage 

de chia Oruro® 

L’évolution du couple moteur et de la température au cours de l’extraction du mucilage a été 

enregistrée. L’évolution du couple peut être considérée comme linéairement liée à l’évolution 

de la viscosité, à surface de contact et gradient constants. En effet, la viscosité s’exprime comme 

le ratio de la contrainte imposée (Force/Surface en N.m-2) sur le gradient de cisaillement (s-1).  
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Ʈ = µ×E 

Où Ʈ: contrainte de cisaillement ; µ : viscosité dynamique ; E : gradient de cisaillement 

Les ultrasons sont appliqués dès le début de l’extraction. Le logiciel de communication 

Comtools v2.4.4.0 permet de traiter les données obtenues. Dans les deux cas, il y a une 

augmentation du couple moteur pendant les 6 premières minutes de traitement ultrasonore 

(Figure III-4 et Figure III-5). Cela correspondrait à l’augmentation de la viscosité due au 

déploiement du mucilage et à son extraction par les bulles de cavitation. Par la suite il y a une 

diminution du couple et donc de la viscosité du milieu. Ce qui pourrait s’expliquer par l’action 

cisaillante des ultrasons s’exerçant sur le mucilage déjà extrait. Après 20 min de traitement, le 

couple diminue de façon plus linéaire. L’augmentation de la température due aux ultrasons se 

fait de façon continue et atteint 50°C à 20 min (Figure III-4) et 63 °C au bout de 50 min (Figure 

III-5). Le mucilage obtenu après 20 min sera nommé Muc-030-20 et celui obtenu au bout de 50 

min Muc-017-50.  

 

Figure III-4: Evolution du couple et de la température au cours du temps lors de la 

démucilagination de Muc-030-20 
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Figure III-5 : Evolution du couple et de la température au cours du temps lors de la 

démucilagination de Muc-017-50 

 

e. Rendement d’extraction 

L’extraction du mucilage a été réalisée dans une colonne à ultrasons en utilisant une amplitude 

de 100 % et une pulsation 5s on/20s off. Le rendement d’extraction est fonction de la durée de 

traitement. La durée de traitement est de 20 min pour l’essai (Muc-030-20) et 50 min pour 

l’essai (Muc-017-50). Pour 155 g de graines entières traitées, on obtient 3,88±0,1% et 

5,21±0,7% de mucilage après lyophilisation, respectivement pour Muc-030-20 et Muc-017-50. 

Après lyophilisation, on récupère une masse de mucilage légèrement plus importante que le 

rendement massique à cause d’un résidu d’eau encore présent.  

III.1.3.Caractérisation physico-chimique du mucilage 

a. Teneur en cendres déterminée par calcination  

La teneur en cendres de Muc-030-20 est de 7,35± 0,04% et la teneur en cendres de Muc-017-

50 est de 9,07±0,02%. La teneur en cendres est une caractéristique fondamentale pour un 
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aliment. Elle est une valeur indicative de la teneur en minéraux. Il semble que la plus grande 

partie de la teneur en cendres est extraite durant les temps les plus courts. En effet, pour Muc-

017-50, seulement 2% supplémentaire de cendres sont extraits après 30 min en plus de 

traitement ultrasonore. Ces observations ont été faites pour l’extraction du mucilage de 

caméline où le taux en cendres le plus élevé a été obtenu pour des courtes durées de traitement 

ulrasonore (174). 

b. Taux de protéines déterminé selon la méthode par dosage Kjeldahl 

Le taux de protéines obtenu pour les différentes expériences montre que la teneur en protéines 

est supérieure pour le mucilage obtenu après 50 min d’extraction soit 5,51±0,05% contre 

2,84±0,04% à 20 min. Le taux de protéines est pratiquement le double après 50 min de 

traitement utrasonore. Pour un traitement ultrasonore plus long, on a un rendement d’extraction 

élevé mais également une teneur en protéines plus importante. L’extraction des protéines est 

donc favorisée avec la durée de traitement.  

c. Composition en acides aminés 

Les résultats sur la composition en acides aminés des deux essais d’extraction sont regroupés 

sur la Figure III-6. Pour le mucilage extrait après 20 min de traitement, les acides aminés 

majoritaires sont la glycine, l’acide aspartique, la sérine, l’alanine et la thréonine. A 50 min de 

traitement ultrasonore, les acides aminés majoritaires sont la glycine, la proline, l’arginine, 

l’acide aspartique, la leucine, la valine. Dans les deux cas d’études, on obtient une teneur 

similaire en acide glutamique. Ces résultats montrent que la composition est variable en 

fonction du temps d’extraction. Si l’on compare avec les graines de caméline, on remarque 

d’une part que l’acide glutamique est majoritaire pour des temps d’extraction plus longs et 

d’autre part que les teneurs en acide aspartique sont proches comme c’est le cas pour la chia. 

Les taux de protéines des mucilages obtenus à différents temps d’extraction représentent moins 

de 10% de la composition totale du mucilage. 
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Figure III-6 : Composition en acides aminés du mucilage en fonction du temps d'extraction à 

20 min (essai Muc-030-20) et 50 min (essai Muc-017-50) 

 

d. Composition en monosaccharides déterminée selon la méthode de Blumenkrantz 

Cette méthode consiste à quantifier les acides uroniques par dosage en équivalents « acide 

galacturonique ». Les résultats des analyses des acides uroniques ont donné des teneurs de 

47,4% et 30,3% respectivement pour Muc-0130-20 et Muc-017-50. A partir de la composition 

du mucilage obtenu, on en déduit par différence de la quantité des protéines et des cendres la 

teneur en sucre. Ainsi, Muc-030-20 est composé de 90% de carbohydrates dont 51% 

représentent les acides uroniques et 49% les monosaccharides neutres. Muc-017-50 a une teneur 

en polysaccharides totale de 85% dont 35% sont les acides uroniques et 65% représentent les 

monosaccharides neutres. 

La Figure III-7 présente la composition relative en monosaccharides des mucilages de chia 

obtenue après 20 min et 50 min d’extraction. Différents temps d’hydrolyse du mucilage à 15, 

30, 60 et 120 min ont été réalisés. Les résultats présentés sont ceux obtenus pour chaque 

monosaccharide à sa plus forte concentration après hydrolyse.  A ces temps, Muc-030-20 est 

hydrolysé à 32% de la masse initiale pendant que Muc-017-50 l’est à 36%. Pour ce dernier, un 

échantillon a été prolongé à 240 min et l’hydrolyse est à 51 %. Le mucilage ayant subi un temps 

de traitement ultrasonore plus long a une résistance à l’hydrolyse moins importante que Muc-
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030-20. Cela peut s’expliquer par le fait que Muc-030-20 possède des chaînes 

polysaccharidiques plus longues que Muc-017-50 du fait de sa courte exposition aux ultrasons. 

Le mucilage obtenu à 20 min présente six monosaccharides neutres dont les majoritaires sont 

le xylose (17,28%) et le glucose (9,12%) dans un ratio approximatif de l’ordre de 2:1. Le 

mucilage obtenu après 50 min de traitement présente une quantité en mannose (14,73 %) plus 

importante. On retrouve un ratio approximatif mannose (14,73 %):glucose (5,47 %) de l’ordre 

de 3:1. Cette étude a permis de détecter la présence de fucose, et de fructose en plus. Nous 

dénombrons huit monosaccharides dans la graine de chia Oruro® dont le fucose et le fructose 

en plus par rapport aux résultats de Timilsena et al. (44) et de Hernandez et al. (46) enregistrés 

sur les graines de chia d’Australie et d’Argentine.  

L’étude montre que plus le temps d’extraction est long, plus la teneur en acide uronique est 

faible et la composition en monosaccharides neutres élevée. Ces résultats peuvent s’expliquer 

par le fait qu’au cours de l’extraction du mucilage, les acides uroniques seraient les premiers à 

être extraits et les sucres neutres sont extraits à la suite (6). En effet, le suivi du pH au cours de 

l’extraction du mucilage de cameline et de lin a montré une chute rapide de celui-ci lors de 

l’hydratation des graines. Il y aurait donc une augmentation d’espèces acides organiques dans 

le milieu notamment, les acides uroniques lesquels, seraient majoritairement présents dans 

Muc-030-20.  

 

Figure III-7 : Composition en monosaccharides du mucilage en fonction du temps 

d’extraction 
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a. Viscosité intrinsèque déterminée selon les méthodes de Kreamer, Huggins et 

Solomon  

Les mesures de viscosités cinématiques ont été réalisées sur des solutions de mucilage de 

concentrations allant de 0,01 % à 0,1 % en masse. Les viscosités de Kreamer et de Huggins 

sont calculées. A partir des valeurs obtenues, les courbes de viscosité en fonction de la 

concentration massique en mucilage sont tracées (Figure III-8). Les viscosités intrinsèques des 

solutions de mucilages pour les différentes méthodes de calcul sont données dans le Tableau 

III-3. 

 

Figure III-8 : Représentation de Kreamer et Huggins pour la détermination de la viscosité 

intrinsèque de Muc-017-50 

Tableau III-3: Viscosités intrinsèques des mucilages extraits à différents temps 

 Kraemer Huggins Solomon Viscosité intrinsèque (dL/g) 

Muc-030-20 32,37 41,43 34,75 36,18±4,70 

Muc-017-50 23,54 24,64 23,85 24,01±0,42 
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Les résultats de viscosité intrinsèque des mucilages montrent que pour un temps plus long des 

ultrasons, la viscosité intrinsèque est plus faible, soit 23,76±0,55 % contre 36,18±4,70 % pour 

un temps plus court. Cela peut s’expliquer par l’effet d’hydrolyse au cours du temps du 

mucilage déjà extrait par les ultrasons. En effet, la viscosité intrinsèque représente la variation 

relative de la viscosité d’une solution par unité de concentration d’un polymère à dilution 

infinie. Elle est directement liée à la nature des polymères. La loi de Mark-Houwink permet 

d’établir la relation entre la masse molaire et la viscosité :  

[η] = K.Mα 

Où K et α représentent des constantes caractéristiques du couple polymère-solvant à une 

température donnée et M la masse molaire moyenne du polymère. 

Ainsi, un traitement ultrasonore prolongé permet d’augmenter le rendement d’extraction de 

polysaccharides et donc la viscosité du milieu. Cependant, les polysaccharides extraits sont soit 

partiellement hydrolysés avec les ultrasons ou sont d’une nature différente (plus courtes 

chaînes) d’où une viscosité plus faible.  

b. Poids moléculaire 

Le profil du poids moléculaire du mucilage obtenu par chromatographie par perméation de gel 

donne des valeurs de masse molaire moyenne en masse de 1344 ± 18 kDa environ pour un 

indice de polydispersité moyen de 2,26. Le mucilage obtenu par filtration du milieu réactionnel 

puis lyophilisation a une masse molaire moyenne proche du mucilage obtenu après 

lyophilisation puis séparation par tamisage du mucilage restant autour des graines. Pour ce 

dernier, une masse molaire de 1303 ± 16 kDa et un indice de polydispersité ont été obtenus.  

c. Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique du mucilage montre une perte de masse de 28,0 à 227,5°C 

correspondant à la température de décomposition thermique du mucilage (Figure III-9). De 28 

à 150°C, on a une perte en masse de 14,1% et de 150 à 500 °C on a une perte en masse de 

68,38%. L’étude réalisée par Hernandez sur le mucilage des graines de chia produite en 

Argentine a rapporté une température de décomposition du mucilage à 271,2°C (46). 
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Figure III-9 : Thermogramme du mucilage de l’essai Muc-017-50 des graines chia Oruro® 

 

Bilan sur l’extraction du mucilage 

Les résultats obtenus montrent que la graine de chia est une source importante d’huile et de 

protéines mais aussi de mucilage localisé à sa surface. Le mucilage de chia est composé de deux 

principaux biopolymères : les protéines et les polysaccharides. Deux principaux types d’essais 

ont fait l’objet des études d’extraction de mucilage dans une colonne à ultrasons conçue pour 

cette application. Les rendements obtenus sont de 3,88 % pour l’essai type à 20 min (Muc-030-

20) et de 5,21 % pour l’essai type à 50 min (Muc-017-50). La composition en polysaccharides 

acides et neutres du mucilage varie avec le temps de traitement. Les résultats ont montré qu’au 

cours de l’extraction, la viscosité du milieu augmente dès le début du traitement. Cependant, 

l’action cisaillante des ultrasons dans le temps conduit à la diminution de la viscosité. 

Fondamentalement, la viscosité dépend de l’extraction du mucilage en début de traitement. Les 

acides uroniques du mucilage sont extraits en premier. 

La composition du mucilage est aussi liée à la durée de traitement ultrasonore. Il est ainsi 

possible d’obtenir un mucilage contenant moins de protéines à des courtes durées d’extraction 

et plus à une plus longue durée. Il en résulte l’extraction des peptides constitués principalement 
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d’acides aminés essentiels : thréonine, valine, méthionine, isoleucine, leucine, tryptophane, 

tyrosine, phénylalanine, lysine, histidine. 

La teneur en cendres, qui est une valeur approximative de la teneur en minéraux, montre que 

ces derniers sont extraits majoritairement en début de traitement. Le taux de minéraux est de 

7,35% pour Muc-030-20 et de 9,07% pour Muc-017-50.  

La présence de ces sucres neutres et acides d’une part et celle des acides aminés essentiels 

d’autre part signent ici des marqueurs chimiques et biologiques du mucilage de chia. La stabilité 

thermique du mucilage assurerait les applications du mucilage à des températures élevées sans 

risque de décomposition de ce dernier. Le mucilage de chia peut être utilisé dans les industries 

alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques à cause de sa composition en protéines, 

polysaccharides et minéraux et de ses propriétés. Il peut être utilisé en tant qu’agents 

épaississant, stabilisant et texturant. Il peut par ailleurs constituer une source de fibres et de 

protéines en tant que complément alimentaire. La présence d’un grand nombre de fonctions 

hydroxyles et d’acides carboxyliques dans les sucres neutres et acides des monosaccharides 

dans le mucilage permet d’envisager son utilisation dans l’industrie de la sucrochimie pour 

l’obtention de produits tels que les esters de sucre. 

 

.  
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III.2. Irvingia gabonensis 

La Figure III-10 présente le schéma de pressage des graines de I. gabonensis. L’intérêt du 

pressage est d’éviter l’utilisation de solvant pour l’extraction du beurre. Dans cette partie, nous 

nous sommes intéressés à la caractérisation des graines, à la méthode de pressage de l’amande 

de I. gabonensis en beurre et à sa caractérisation. 

 

 

Figure III-10 : Schéma du pressage des amandes de I. gabonensis  
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III.2.1.   Caractérisation de la graine 

a. Observation microscopique au Cryo-MEB 

Les images obtenues par observation au cryo-MEB des amandes de I.gabonensis permettent de 

déceler les corps lipidiques pouvant correspondre aux oléosomes (Figure III-11). Les figures 

III-11-a et III-11-b montrent une vue d’ensemble de la fracture de l’amande. Cette dernière 

serait majoritairement composée d’oléosomes. Les figures III-11-c et III-11-d présentent 

l’agrandissement de ces cellules. Selon les données bibliographiques, l’amande est composée 

de beurre à plus de 60 % (63,67,70,76,175,176). Cela laisse penser que les fragments observés 

sont les oléosomes. Ces corps lipidiques présentent des tailles comprises entre 30 et 60 µm. 

 

Figure III-11 : Observation des cellules de la graine de I. gabonensis 
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b. Caractérisation physico-chimique 

Selon la méthode d’extraction par soxhlet et les analyses par la méthode de Kjeldahl, la 

calcination et séchage thermique, l’amande de I. gabonensis est composée de 63,8±0,2% de 

matière grasse, 19,9±0,1% de carbohydrates, 13,0±0,2% de protéines, 2,3±0,0% de cendres et 

1,1±0,0% d’humidité. En ce qui concerne la matière grasse, ces résultats sont en accord avec 

ceux des travaux rapportés dans la littérature dont les teneurs en matière grasse sont comprises 

entre 34,3 et 75,5% (63,67,70,76,175,176). La teneur en matière grasse dans les amandes de 

ces variétés est supérieure à celle des amandes des fruits des plantes oléagineuses tropicales 

comme le cacao (50,0-52,0%), moabi (50,5%) (177). 

c. Profil des acides aminés de l’amande de I. gabonensis 

Les résultats du profil des acides aminés (Tableau III-4) montrent que l’amande de I. 

gabonensis est une source d’acide glutamique (19,93%), d’acide aspartique (10,05%) et 

d’arginine (9,05%). C’est également une bonne source d’acides aminés essentiels : la leucine 

(8,54%), la valine (5,24%) l’isoleucine (5,20%) et la lysine (5,10%). Les autres acides aminés 

ont des valeurs comprises entre 1,89% et 5,45%. La leucine intervient dans la régulation des 

niveaux de glycémie et la stimulation de l’hormone de croissance. La valine permet la 

régénération et la croissance musculaire ; l’isoleucine et la lysine interviennent dans la santé 

musculaire et l’arginine est indispensable chez les nourrissons et l’enfant.  
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Tableau III-4 : Composition relative en acides aminés des amandes de I. gabonensis 

Acides aminés % massique relatif 

Acide aspartique  10,05±0,33 

Thréonine 3,93±0,12 

Sérine 5,45±0,01 

Acide glutamique 19,93±1,02 

Glycine 5,20±0,01 

Alanine 4,72±0,15 

Cystéine 1,89±0,26 

Valine 5,24±0,08 

Méthionine 2,70±1,63 

Isoleucine 5,20±0,53 

Leucine 8,54±0,75 

Tyrosine 2,58±0,24 

Phénylalanine 3,54±0,33 

Lysine 5,10±0,12 

Histidine 2,52±0,24 

Proline 4,40±0,41 

Arginine 9,05±0,54 

Tryptophane ND 

ND : Non déterminé 

 

III.2.2.   Pressage et caractérisation du beurre 

a. Rendement d’extraction par pressage 

Le beurre étant solide à température ambiante, il est nécessaire de chauffer les pièces 

métalliques de la presse. Le pressage est réalisé en faisant varier les paramètres de la presse. 

Les meilleures conditions opératoires sont étudiées en utilisant un orifice de la vis de 7 mm et 

un tour de vis de 1 mm. Les résultats obtenus montrent que le rendement de pressage à chaud 

est de 45,7%. Ce qui représente 71,7 % de la teneur en beurre total de l’amande. Cependant, le 

pressage est difficile car il se forme une pâte autour de la vis. Le procédé est optimisé en faisant 

varier l’orifice de la vis à 7 mm. On effectue le cycle de pressage des amandes suivi de celui du 
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tourteau. Cette procédure donne un rendement de 48,0%, soit 75,3 % de la teneur en beurre 

totale de l’amande. Pour un tour de vis de 0,5 cm et un orifice de 8 mm on obtient un rendement 

de 41,3% pour le pressage des amandes suivi de celui du tourteau (Tableau III-5). La technique 

de pressage à chaud par la presse Khomet utilisée dans cette étude s’affranchit du verrou 

provoqué par le figeage du beurre. Il est adapté pour épuiser suffisamment la matière grasse 

résiduelle dans le tourteau par l’apport thermique. Le traitement au solvant n’est pas nécessaire. 

Il s’avère que les cycles de pressage d’amandes suivi de cycle de pressage de tourteau gras 

augure de procéder de façon semi-continue et efficiente à l’obtention quantitative de beurre 

avec un rendement élevé de 48,0% soit une teneur de 75,3% en beurre. Il est directement 

utilisable dans les applications domestiques, de transformation, de formulations. Il est possible 

d’envisager d’équiper une plateforme technologique de cet équipement pour produire des 

beurres végétaux fonctionnels. Cette méthode de pressage des amandes de I. gabonensis permet 

d’augmenter les rendements d’extraction de beurre comparée aux méthodes de pressage 

décrites dans la littérature par Matos et al. (67) et Ogunsina et al. (75). En effet, Matos et al., 

ont obtenu un rendement d’extraction de 34,5% par cuisson puis pressage (67) et Ogunsina et 

al. (75) ont obtenu un rendement d’extraction de 36,6% par pressage à chaud (Tableau III-6). 

Dans notre étude, que le pressage soit réalisé pour un cycle (45,7%) ou deux cycles (47,9%), le 

rendement d’extraction est meilleur. 

Tableau III-5 : Rendements d'extraction en fonction de la méthode d’extraction des amandes de 

I. gabonensis 

 Pressage 

amandes 

1er cycle : pressage amandes  

2ème cycle : pressage 

tourteau 

1er cycle : pressage amandes  

2ème cycle : pressage 

tourteau 

Orifice (mm) 6 7 8 

Tour (cm) 1 1 1/2 

Rendement (%) 45,7 47,9 41,3 

 

Tableau III-6 : Rendements d'extraction du beurre de I. gabonesis en fonction de la méthode 

d’extraction 

Techniques 

d’extraction 

Présente 

étude 

Ogunsina et al. 2014 

(75) 

Matos et al. 2009 

(67) 

Soxhlet 63,8  62,7 

Pressage 47,9 36,6 34,3 
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b. Détermination des indices normés du beurre de I. gabonensis 

L’indice d’acide (IA) et le pourcentage en acides gras libres (AGL) sont liés et constituent un 

indicateur de la qualité de la matière grasse. Une valeur d’indice d’acide faible induit un taux 

d’acides gras libres faible ce qui correspond à une meilleure qualité de l’huile. L’IA et la teneur 

en AGL sont respectivement de 6,4±0,3 mg KOH/g et de 2,3%. C’est un beurre de bonne qualité 

à cause sa teneur en acide gras libres inférieure à 10%. L’indice de saponification du beurre 

obtenu est de 225,9±0,2 mg KOH/g. Les valeurs affichées dans les études antérieures 

concernant l’amande de I. gabonensis sont comprises entre 189 et 256 mg KOH/g (66,67,76). 

L’indice de saponification élevé de ce beurre suggère qu’il peut être utilisé pour la fabrication 

des savons métalliques utilisables dans des applications industrielles. Ces résultats suggèrent 

que le beurre de la mangue sauvage est utile pour des applications domestiques et industrielles. 

c. Détermination du profil glycérique du beurre de I. gabonensis par une analyse 

statistique 

Les résultats obtenus concernant le profil glycérique montrent que le beurre est constitué à 

98,4% de triglycérides. Par une analyse statistique s’appuyant sur la composition en acides gras, 

on a pu établir les triglycérides prépondérants présents dans le beurre d’I. gabonensis. Ainsi, 

les triglycérides majoritaires seraient respectivement MLM, LML, MMM, MLP et LLL pour 

des teneurs massiques respectives de 31,0%, 23,0%, 13,9%, 6,3% et 5,7%. Les teneurs 

massiques entre 5 et 1%, sont attribuées à MPM, LPL, MLO, MLD (Figure III-12). D, L, M, P 

et O représente respectivement les acides dodécanoïque, laurique, myristique, palmitique et 

oléique. Les résultats de cette étude statistique peuvent être comparés aux résultats d’analyse 

rapportés par Yamoneka et al. (70) et Silou et al. (69) qui ont rapporté un ordre de 

prépondérance MLM, LML, MMM, LLL. Le profil en triacylglycérides du beurre d’I. 

gabonensis permet de le classer comme une graisse peu complexe (177). 
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Figure III-12 : Résultats statistiques de la composition en triglycérides 

d. DSC/SFC (solid fat content) du beurre de I. gabonensis 

L’analyse par calorimétrie différentielle à balayage du beurre de I. gabonensis a révélé un pic 

unique à 44,1°C (Figure III-13). Cette température correspond à la température de fusion du 

beurre de I. gabonensis. Cette température élevée peut s’expliquer par la composition du beurre 

en triglycérides riches en acides myristique et laurique dont les températures de fusion sont 

respectivement 58°C et 43°C.  

La fusion du beurre commence à 15°C et est totale à 50°C. Ce qui explique sa solidité à 

température ambiante. Le beurre pourrait ainsi être utilisé comme agent structurant dans la 

fabrication des beurres alimentaires sans recours à l’hydrogénation (178) et aussi dans la 

formulation des produits cosmétiques ou pharmaceutiques tels que les suppositoires. 

Ces résultats se rapprochent de ceux rapportés dans les travaux antérieurs de Yamoneka et al. 

(70) qui ont obtenu une température de fusion de 39°C (70) et ceux de Silou et al. (69) qui ont 

obtenu des valeurs comprises entre 40 et 43°C en fonction de l’origine de la graine (67,69,179). 

Ces températures sont supérieures à celles obtenues par Yamoneka et al. (180) pour I. 

gabonensis (fusion complète à 40°C) et par Sonwai et al. (179) pour Irvingia malayana (fusion 

complète à 35°C) dont les teneurs en SFC ont été déterminées par RMN.  
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Figure III-13 : Courbe de fusion du beurre obtenue par DSC 

 

e. L’analyse thermogravimétrique du beurre de I. gabonensis 

L’analyse thermogravimétrique est une méthode simple et adaptée pour étudier le schéma de 

décomposition d’un échantillon. La Figure III-14 montre les résultats de l’analyse 

thermogravimétrique réalisée sur le beurre de I. gabonensis. La perte en masse de l’échantillon 

est totale (100%) à une température de 415,2°C. Cette température élevée révèle que le beurre 

de I. gabonensis est très stable et conviendrait pour des utilisations en tant que beurre de friture 

stable ou utilisable dans les applications de cuisson à température élevée. En considérant la 

consommation des huiles lauriques (palmiste et coprah) en Europe en 1996, la consommation 

en Allemagne était de 340 000T (33%) contre 520 000 T en Europe. Les besoins en huile 

laurique couvrent aussi bien des applications techniques grâce à leurs avantages : belle couleur, 

bonne odeur, haute stabilité chimique sans risque aux réactions d’oxydation par l’absence 

presque des acides gras insaturés et polyinsaturés. 
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Figure III-14  : Thermogramme obtenu par ATG du beurre de I. gabonensis. 

 

III.2.3.   Hydrolyse enzymatique du beurre de I. gabonensis 

a. Rendement d’hydrolyse des acides gras beurre de I. gabonensis 

L’hydrolyse enzymatique du beurre de I. gabonensis a été réalisée en utilisant la lipase de 

Candida rugosa en milieu aqueux sous agitation ultraturrax à 500 rpm. L’agitation ultraturrax 

favorise l’activité interfaciale de l’enzyme par le cisaillement du milieu et la production de 

gouttelette de petite taille. Cette lipase a une activité catalytique supérieure ou égale à 2U 

correspondant à la quantité d’enzyme nécessaire à la libération de 1 µmol d’acide oléique par 

minute à pH 8 et à 40°C. 

Le beurre de I. gabonensis est composée de 98,4% de triglycérides. Selon la composition de 

ces triglycérides, l’utilisation de cette lipase est inappropriée en raison de l’absence de 

triglycérides riches en acide oléique. La question posée est la typosélectivité. Le suivi cinétique 

réalisé au cours de l’hydrolyse du beurre de I. gabonensis montre que la réaction est quasi totale 

au bout de 2 h de réaction (Figure III-15). 94,1% d’acides gras et 5,2% de monoglycérides ont 

été obtenus. Ces résultats montrent que cette enzyme réalise la rupture des esters de ces 
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triglycérides qualifiés de graisse peu complexe directement en acides gras avec la formation 

transitoire de monoglycérides. La lipase de C. rugosa convient à l’hydrolyse esters porteurs des 

acyles à courtes chaines. La formation des monoglycérides semble bien montrer la localisation 

de la réaction à l’interface huile/eau et la catalyse de la réaction à cette interface. 

La lipase Candida rugosa est une enzyme hydrosoluble qui s’active à l’interface eau/huile. La 

lipase de Candida rugosa a été utilisée dans le cadre de l’hydrolyse des huiles oléiques dans les 

huiles de colza, tournesol haut et très haut oléique (181,182), eicosanoïque dans le ramboutan  

(166,178). La lipase libère tous les types d’acides gras (183). C’est pour la première fois que 

nous utilisons avec succès la lipase de C. rugosa pour hydrolyser les huiles lauriques 

C12:0/C14:0 sans typosélectivité et avec efficience (rendement=94,1%) et une durée de 

réaction courte de 2 heures. Qui plus est, la lipase est récupérée dans la phase aqueuse. Elle est 

recyclable. 

 

Figure III-15 : Suivi cinétique de l'hydrolyse du beurre de I. gabonensis 

AG : acides gras ; MG : monoglycérides ; DG : diglycérides ; TG : triglycérides 
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b. Profil des acides gras du beurre de I. gabonensis 

Les résultats obtenus par chromatographie en phase gazeuse (Tableau III-7) révèlent que le 

beurre est constitué de cinq acides gras saturés représentant 97,6 % des acides gras saturés 

totaux. Les acides myristique (C14:0) et laurique (C12:0) sont les plus abondants avec 

respectivement 51,9 % et 38,5 % pour une teneur totale en acides gras saturés de 90,4 %.  

Tableau III-7 : Profil des acides gras du beurre de I. gabonensis 

Acides gras Longueur de chaîne de carbone Teneur (%) 

Caprique  C10 : 0 1,29±0,03 

Laurique  C12 : 0 38,48±0,09 

Myristique  C14 : 0 51,87±0,18 

Palmitique  C16 : 0 5,25±0,01 

Stéarique  C18 : 0 0,73±0,02 

Oléique  C18 : n1-9 1,89±0,04 

Linoléique  C18 : 2n-6 0,57±0,01 

AGS  97,60±0,05 

AGMI  1,89±0,04 

AGPI  0,57±0,01 

AGS : acides gras saturés ; AGMI : acides gras monoinsaturés ; AGPI : acides gras 

polyinsaturés. 

 

La famille des Irvingiaceae représentée par ses différentes variétés constituent des sources 

importantes d’acides gras saturés riches en acides laurique et myristique. Dans le cas de cette 

étude, l’espèce gabonensis permet de fournir l’acide myristique à 51,87% de la teneur totale en 

acides gras. Cet acide gras est produit à 1,8 millions de tonnes soit 1,6% de la production parmi 

les acides gras principaux. 

Le programme de développement dans lequel s’inscrit la domestication de cette famille dans 

plusieurs pays d’Afrique de l’ouest et centrale participera à l’augmentation de la production de 

son beurre. Ainsi la production des acides gras myristique et laurique pourra augmenter. 
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Le beurre peut être valorisé dans l’industrie agro-alimentaire pour maîtriser la texture des 

produits dans la fabrication des pâtes à tartiner. Il pourrait également être valorisé en détergence 

et savonnerie. I. gabonensis peut ainsi être utilisé comme substitut au beurre de cacao (180,184). 

Le beurre de I. gabonensis rentre dans la catégorie des beurres riches en acides gras C12:0 et 

C14:0 avec le coprah (C12:0 à 44,75%). Dans cette catégorie de beurre laurique, I. gabonensis 

se distingue par sa richesse en C14:0 et C12:0 qui induit des propriétés physiques très 

intéressantes (Tf : 43°C, résistance thermique élevée). Dans le cas du coprah, en plus des beurres 

lauriques, on retrouve les beurres palmitiques dont un exemple est le cacao (C16:0 de 24-29% ; 

C18:0 de 32-37%). Il affiche une température de fusion comprise entre 26-35°C. On découvre 

aussi les beurres stéariques (C18:0 de 44,5%) dont les températures de fusion sont comprises 

entre 37 et 39°C. C’est le cas du beurre de illipé (Tableau III-8). 

Les beurres lauriques à teneur élevée en acide myristique sont originaux. Ils doivent être insérés 

en haut de la chaîne de valeur des beurres végétaux tropicaux. 

 

Tableau III-8 : Profil des acides gras de quelques beurres tropicaux 

Acides gras Mangue sauvage Coprah (185) Cacao Illipé 

C8:0  5,35   

C10:0 1,29 6,48   

C12:0 38,48 44,75 <0,1  

C14:0 51,87 20,10 <0,3  

C16:0 5,25 8,88 24-29 20,2 

C18:0 0,7 3,16 32-37 44,5 

C20:0   1-2 1,4 

C18:1n-9 1,9 8,44 31-37 33,4 

C18:2n-6 0,5 2,15 2-5 0,4 

C18:3n-3   <0,3 0,1 

AGS 97,60 88,72 57-68 66,1 

AGMI 1,9 8,44 31-37 33,4 

AGPI 0,57 2,15 2-5 0,5 

AGS : acides gras saturés ; AGMI : acides gras monoinsaturés ; AGPI : acides gras 

polyinsaturés. 
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c. Caractérisation des acides gras solides 

L’hydrolyse chimio-enzymatique du beurre de I. gabonesis produit des acides gras solides. La 

Figure III-16 présente la courbe de fusion du beurre et des acides gras obtenus après hydrolyse 

enzymatique. Le profil SFC mesure le pourcentage de graisse solide cristallisée à une 

température donnée. Le profil SFC montre que la fusion du beurre commence à 15°C et se finit 

à 50°C. Celle du beurre débute à 15°C et se termine à 50°C. Le point de fusion des acides gras 

est de 40,5°C et celui du beurre est de 44,4°C. La modification des triglycérides en acides gras 

ne modifie pas les propriétés thermiques du beurre.  

 

Figure III-16 : Teneur en SFC des acides gras de I. gabonensis 

 

III.2.4.   Analyse des phospholipides 

Le Tableau III-9 présente les résultats de l’analyse des phospholipides du beurre de I. 

gabonensis comparés aux données de la littérature. La quantité totale en phospholipides est de 

109 mg/100g. Cette variété de beurre de I. gabonesis est caractérisée par une très forte teneur 

en acide phosphatidique de l’ordre de 89,4±2,7% suivi de loin par l’acide phosphatylinositol 

6,7±1,4% et de l’acide phosphatidylcholine 3,9±1,2%. A l’opposé, l’étude réalisée par Oko et 

al., sur l’analyse des phospholipides de la même espèce donne une teneur élevée en PC 61,76%, 

suivie de celle de PI 27,08% puis de PE 6,27% et de AP 4,42%. On pourrait attribuer cette forte 
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teneur en AP chez I. gabonesis à cause de la réaction d’hydrolyse. Il s’avère que les teneurs en 

indice d’acide libre et en acide gras libre du beurre ne justifient pas cette assertion. Il faut se 

résoudre à penser que la nature de la variété et/ou de l’espèce est un paramètre à considérer en 

tant que marqueur biologique tant pour la composition des lipides neutres (triglycérides) du 

beurre laurique que pour la composition de ses lipides polaires (phospholipides). 

Tableau III-9 : Composition en phospholipides de I. gabonensis 

Phospholipides Cette étude 

µg/100mg (% rel) 

Oko et al. 2015 (186) 

µg/100mg (%) 

PE 0,0(0,0) 15,1 (6,27) 

PS ND 0,1 (0,04) 

PI 7,3±0,7 (6,7±1,4) 65,0 (27,08) 

PC  4,2±0,8 (3,9±1,2) 148, 2(61,76) 

AP 98,3±14,8 (89,4±2,7) 10,6 (4,42) 

LPC ND 1,0 (0,42) 

Total 109,8 ± 13,3 239,9 

PE (Phosphatidyléthanolamine) ; PS (Phosphatidylsérine) ; PI (Phosphatidylinositol) ; PC 

(Phosphatidylcholine) ; AP (Acide phosphatidique) ; LPC (Lysophosphatidylcholine) 

 

Conclusion 

L’amande de I. gabonensis est une source importante de beurre végétal tropical (64%) 

constituée majoritairement de triglycérides. L’analyse de la morphologie des amandes a révélé 

la présence des corps lipidiques ou oléosomes répartis de façon uniforme et ayant des tailles de 

30 à 60 µm dans lesquels se trouveraient les triglycérides, les protéines et les phospholipides 

constituants du beurre. Le pressage à chaud de I. gabonensis a permis d’extraire 48% de beurre 

par rapport à la masse de la graine en fonction de la taille de l’orifice et du tour de la presse. Ce 

qui représente 75% de la teneur totale en beurre. Le beurre est majoritairement composé des 

triglycérides MLM, LML, MMM avec les pourcentages de 31%, 23% et 14%. En ce qui 

concerne la composition en acides gras, ces triglycérides sont constitués essentiellement des 

acides gras myristique (51 %) et laurique (38 %). Il est solide à température ambiante et sa 

température de fusion est de 44°C. Il peut ainsi entrer dans la catégorie des huiles concrètes car 

solide à température et pression atmosphérique. L’hydrolyse des triglycérides par la lipase 
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Candida rugosa permet d’obtenir un beurre composé à 94% d’acides gras. Les propriétés 

thermiques ne sont pas modifiées voire améliorées. Par ce processus d’extraction par pressage 

du beurre et d’hydrolyse enzymatique de celui-ci, l’amande de I. gabonensis offre la possibilité 

de disposer des acides laurique et myristique dans des proportions élevées. Le beurre de I. 

gabonensis peut ainsi être utilisé pour la fabrication des margarines et comme des beurres de 

cuisson à cause de sa stabilité thermique mais aussi du fait de la non-dégradation des acides 

gras par l’absence des acides gras insaturés et polyinsaturés. On s’affranchit du recours à 

l’hydrogénation source des acides gras trans à problèmes sanitaires majeurs (maladie 

cardiovasculaire). De plus, l’apport de l’acide myristique via l’alimentation permettrait de 

réguler de nombreux mécanismes cellulaires (83,84). En effet, l’une des caractéristiques 

principales de cet acide gras est sa capacité à acyler les protéines : c’est la myristoylation. Il est 

le seul acide gras à former irréversiblement une liaison amide. L’acide myristique est également 

un substrat de la β-oxydation. Les acides myristique et laurique sont des acides gras à chaîne 

moyenne qui peuvent être utilisés industriellement pour la fabrication des savons et détergents. 

I. gabonensis fait partie de ces cultures peu connues pouvant répondre à la forte demande en 

huile laurique pour des applications alimentaires et non alimentaires. 
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Introduction  

La synthèse des esters de sucre est réalisée par des réactions de transestérification et 

d’estérification qui sont réversibles. Il s’avère que les réactifs utilisés, sucre et corps gras, sont 

immiscibles, hétérogènes et peu réactifs pour l’obtention de ces produits. Le choix du catalyseur 

et du milieu réactionnel sont des paramètres clés permettant de surmonter les difficultés liées à 

l’activation des centres réactionnels des réactifs de la réaction et leur mise en contact (187). 

Dans ce travail, la voie par catalyse chimique a été choisie pour l’obtention des esters de sucre 

et d’acides gras de beurre de I. gabonensis. Les sucres sont représentés par le glucose pris 

comme modèle et le mucilage de graine de chia choisi comme réactif hydrophile complexe. Les 

travaux antérieurs réalisés au sein du laboratoire (160) ont permis de développer un procédé de 

synthèse des esters de saccharose par réaction de transestérification entre le saccharose et les 

esters méthyliques d’huile de palme par catalyse basique en milieu émulsion. Ce travail a pu 

résoudre plusieurs problèmes particulièrement celui de la mise en contact des réactifs grâce à 

l’utilisation d’ester de sucre (de haut degré de substitution constituant le produit final) comme 

tensioactif pour la formation d’une émulsion. Elle présente entre autre l’avantage d’effectuer la 

réaction sans solvant permettant l’utilisation directe des esters de saccharose dans les 

formulations sensibles alimentaires, cosmétiques, pharmaceutiques, etc… Ce procédé 

fonctionne à cette date au stade industriel chez le partenaire industriel. Pour aller dans le même 

sens, les voies de synthèse génériques sont explorées dans de nouveaux milieux par catalyse 

chimique pour aboutir à la mise en contact des réactifs et à l’obtention des esters de sucre de 

degré de substitution contrôlé. Ainsi, dans une première partie, l’étude de la mise en œuvre des 

réactifs en milieu eutectique est étudiée. Ensuite des essais de réaction de transestérification 

entre le glucose et le laurate de méthyle par catalyse basique en milieu eutectique vont être 

réalisés. Dans la deuxième partie de ce chapitre, les réactions d’estérifications entre les acides 

gras (acide laurique, acide myristique et acides gras du beurre de I. gabonensis) ou les 

polysaccharides (le mucilage) en présence de l’acide dodécylbenzène sulfonique (ADBS), 

utilisé comme catalyseur acide et tensioactif de la réaction, vont être explorées. 
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IV.1 Cas d'étude de réaction modèle de transestérification du glucose avec le laurate de 

méthyle en milieux DES profonds par catalyse basique 

L’étude de la réaction de transestérification entre le glucose et le laurate de méthyle est effectuée 

en s’appuyant sur les travaux de Claverie et al. (160). La réaction est catalysée par le carbonate 

de potassium à la température de 120°C. K2CO3 faiblement hydraté s’est révélé être un 

catalyseur favorisant la réaction grâce à sa capacité à adsorber les réactifs pour la réalisation 

des réactions de transfert d’acyle. Selon ce schéma réactionnel, la réaction nécessite :  

i) d’utiliser un tensioactif pour la mise en œuvre d’une émulsion afin de faciliter la 

mise en contact des réactifs hétérogènes et immiscibles ;  

ii) d’éliminer tout au long de la réaction le méthanol formé ; pour déplacer l’équilibre 

de la réaction réversible vers les esters de glucose. Signalons que le méthanol est un 

co-produit indésirable pour les applications ultérieures des esters formés ;  

iii) d’appliquer la pression réduite et la température modérée afin d’éliminer le 

méthanol et de déplacer l’équilibre de la réaction vers le produit désiré.  

Ces conditions opératoires optimisées ont constitué une base pour la mise en œuvre du montage 

représenté sur la Figure IV-1. Ce montage devrait permettre d’étudier et de réaliser la synthèse 

des esters de sucre à partir du glucose et du laurate de méthyle sans solvant par catalyse basique 

IV.1.1.   Essais de synthèse des esters de glucose sans ajout de tensioactif ni de 

solvant  

Le montage utilisé pour réaliser cette synthèse (Figure IV-1) est constitué d’un réacteur batch 

relié à un agitateur mécanique afin d’assurer l’homogénéisation du milieu tout au long de la 

réaction. Le réacteur est fermé par un tricol surmonté d’un Dean Stark et d’un réfrigérant. Une 

sonde de température est plongée dans le bain d’huile. 
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Figure IV-1 : Photographie du montage utilisé pour la synthèse des esters de sucre par 

transestérification en catalyse basique en milieu DES. 

Le laurate de méthyle et le catalyseur (K2CO3) sont préalablement homogénéisés à l’ultraturrax 

pendant 10 min, et chauffés à 65°C. Le glucose solide est ajouté et le mélange est homogénéisé 

pendant 30 min. Le mélange est introduit dans le réacteur et agité à 500 rpm à une température 

de 90 °C et une pression de 7 mbar est appliquée. L’agitation du milieu devient inefficace au 

bout de 30 min : le milieu réactionnel, notamment le glucose se colore fortement s’épaissit et 

se fige. L’essai est stoppé. La couleur marron et l’odeur caractéristique d’un caramel suppose 

que des réactions de caramélisation se produisent. La caramélisation est un terme qui englobe 

toutes les réactions de dégradations thermiques des sucres en particulier les mono- et 

disaccharides réducteurs. Ainsi, dans ces conditions, le glucose subit une caramélisation au 

contact du K2CO3. 

Afin de surmonter les problèmes liés à la solubilité du glucose et à la miscibilité des réactifs, le 

travail a été redirigé vers l’utilisation des solvants eutectiques.  



 

144 
 

Dans le cadre de ce travail, la réaction de transestérification par catalyse chimique en milieu 

DES va être exploré. Le choix de travailler en milieu eutectique a été motivé par sa capacité à 

solubiliser les composés hydrophiles comme les sucres mais aussi dans le but de diminuer la 

température de la réaction.  

IV.1.2.   Synthèse par catalyse basique en milieu eutectique 

Pour comprendre l’influence de la température sur l’état physique et chimique des milieux de 

synthèse, des expériences mettant en jeu les différents composés et des mélanges ont été soumis 

à différente température. Les essais ont été élargis à la choline entrant dans la préparation du 

DES. Le Tableau IV-1 présente ainsi l’aspect des composés et mélanges à température 

ambiante, leur aspect à 90°C et leur point de fusion. A température ambiante, tous les composés 

sont solides à l’exception du laurate de méthyle. Les températures de fusion du glucose (160°C), 

du laurate de méthyle (6°C) et du DES choline/glucose (ratio molaire 1/1) (76°C) ont été 

déterminées par DSC. Cette analyse a permis de déterminer de façon précise la température de 

fusion du mélange choline/glucose.  

 

Tableau IV-1 : Aspect des réactifs à température ambiante, Tf et comportement du mélange des 

réactifs en fonction de la température 

Réactifs 

individuels 

Mélange de 

réactifs 

Aspect à 

25°C 

Tf 

(°C) 

Observation à 90°C 

Glucose  Solide 160 Solide 

Choline  Solide 302 Solide 

K2CO3  Solide 891 Solide 

Laurate de méthyle  Liquide 6 Liquide 

 
Choline+glucose 

(ratio molaire 1/1) 
Solide 76 

Liquide visqueux 

blanc 

ND : non déterminé 
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IV.1.3.    Réaction de transestérification entre le glucose et le laurate de méthyle 

en milieu eutectique 

La Figure IV-2 présente le protocole des essais de synthèse des esters de glucose par catalyse 

basique en milieu eutectique profond (DES) mis en place pour la réalisation de cette réaction.  

 

 

Figure IV-2 : Schéma de synthèse des esters de glucose en milieu eutectique profond par 

catalyse basique 

La méthode suit la démarche suivante : 

a. Une étape de préparation du DES 

Le glucose (donneur d’hydrogène) et la choline (sel d’ammonium) sont pris dans un ratio 

molaire 1/1 (18,0 g de glucose et 13,9 g de choline). Ils sont pesés dans le réacteur batch et 

chauffés à 90°C à l’aide d’un bain d’huile. Le mélange est agité à 500 rpm pendant 1 h. Le 

mélange fond et devient homogène et liquide. 
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b. Une étape d’adsorption du laurate de méthyle sur le carbonate de potassium sous 

cavitation ultrasonore 

Le laurate de méthyle et le carbonate de potassium sont mélangés et agités aux ultrasons pendant 

1 h à pression atmosphérique. Les paramètres des ultrasons ont une amplitude de 60 % et une 

pulsation de 5s on/10s off. Dans ces conditions, la température du milieu atteint 80 °C. 

c. Une étape de mise en charge du réacteur par le laurate de méthyle adsorbé sur le 

carbonate de potassium  

Après 1 h de préparation, le laurate de méthyle adsorbé sur le carbonate de potassium est chargé 

dans le réacteur contenant le DES. L’ensemble est agité pendant 10 min. Le mélange se colore 

en marron puis devient noir-marron. 

d. Une phase de mise sous pression réduite à température modérée du réacteur 

Au bout de 10 min d’agitation du mélange DES choline/glucose et laurate de méthyle adsorbé 

sur le carbonate de potassium (LM/K2CO3), le milieu réactionnel est mis sous une pression 

réduite de 40-50 mbar. Une condensation dans le réfrigérant est observée.  

Le Tableau IV-2 présente les essais réalisés pour cette étude. Les essais 1 et 3 ont été réalisés 

dans les mêmes conditions de réaction. Pour l’essai 4 la durée de réaction est modifiée. 

Concernant l’essai 2, l’étape d’adsorption du laurate de méthyle sur le carbonate de potassium 

a été réalisée sous agitation ultraturrax pendant 15 min. Au cours de ces différents essais, la 

température de réaction est de 90 °C. Le chauffage est stoppé au bout de 4-6 h et le milieu 

réactionnel obtenu est constitué d’une phase liquide composée de l’ester méthylique non réagi 

et d’une phase visqueuse comprenant la choline, le glucose, le catalyseur et les produits de 

réaction. Ces deux phases sont séparées par décantation. L’ester méthylique n’ayant pas réagi 

est récupéré en le transvasant dans un autre récipient à température ambiante puis pesé pour la 

détermination du taux de conversion.  
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Tableau IV-2 : Essais de synthèse des esters de glucose par catalyse basique en milieu 

eutectique 

Essais   nLM (mol) Traitement LM/K2CO3 Pression (mbar) Temps (h) 

1 0,22 US (5s on /20s off, 60%, 1h) 45±5 4 

2 0,20 ULT (17 000 rpm, 15 min) 40 4 

3 0,24 US (5s on /20s off, 60%, 1h) 45±5 4 

4 0,24 US (5s on /20s off, 60%, 1h) 45±5 6 

 

IV.1.4.    Résultats et discussions 

a. Bilan de matière 

Le taux de conversion par rapport à l’ester méthylique obtenu à partir du laurate de méthyle 

(LM) n’ayant pas réagi est calculé comme suit :  

𝑇𝑎𝑢𝑥 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑖𝑜𝑛 (%) =
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 (LM) − masse 𝑟é𝑐𝑢𝑝é𝑟é (𝐿𝑀)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 (𝐿𝑀)
 

Le Tableau IV-3 regroupe les résultats obtenus à partir des expériences réalisées. Les taux de 

conversion des essais 1 (37,7 %) et 3 (35, 4) montrent que la réaction est reproductible. Le 

prolongement du temps de réaction de l’essai 4 n’augmente pas le taux de conversion (37,9 %) 

de l’ester méthylique par rapport aux essais 1 et 3. Au bout de 4 h, le taux de conversion est de 

37,7 % et de 37,9 % après 6 h de réaction. Dans ces conditions une durée de 4 h de réaction 

constitue le temps nécessaire pour la conversion de l’ester méthylique. Lorsque le mélange 

LM/K2CO3 est traité à l’ultraturrax pendant 15 min, le taux de conversion est de 12 %. Le 

traitement préalable du catalyseur avec l’ester méthylique constituerait une étape clé dans le 

procédé de synthèse. Le catalyseur ne serait pas assez dispersé dans le laurate de méthyle au 

bout de 15 min par agitation ultraturrax. La quantité d’ester méthylique adsorbée à la surface 

du catalyseur n’est pas suffisante pour favoriser la réaction de transfert de matière.  
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Tableau IV-3 : Bilan de matière et taux de conversion du laurate de méthyle (LM) 

Essais  mLM récupéré (g) LM converti (mol) Taux de conversion (%) 

1 29,68 (0,138) 0,083 37,7 

2 37,75 0,024 12,0 

3 33,63 0,085 35,4 

4 31,57 0,091 37,9 

 

Dans les conditions comparables, les résultats obtenus par Zhao et al. (147) pour la synthèse 

des esters de glucose d’acide gras par catalyse enzymatique dans divers milieux eutectiques 

donnent des taux de conversion inférieurs à 15 %. Selon les travaux de Durand et al. (2013) 

(188), concernant la réaction de transestérification entre l’ester méthylique p-coumarate et 

l’octanol par catalyse enzymatique, l’ajout d’eau améliore l’activité de l’enzyme et change la 

réactivité du substrat phénolique. Dans le DES pur ChCl/urée (ratio molaire 1/2), un taux de 

conversion inférieur à 2% a été obtenu. Lorsque que l’eau (10% en masse) est ajoutée, un taux 

de conversion de 98 % avec un rendement de 93% a été obtenu. Pour le DES ChCl/Glycérol-

eau, le taux de conversion était de 62% pour 10% d’eau. L’ajout d’eau permet de réduire la 

viscosité et favorise le transfert de masse. Dans une autre étude, Durand et al. ont montré que 

les DES constitué entre le chlorure de choline et l’urée ou le glycérol, permettent d’obtenir une 

conversion totale (100%) pour une réaction de transestérification entre le laurate de vinyle et 

les alcools (butanol, octanol, octadecanol) en présence de la lipase Candida antarctica B (i 

CALB) (189).  

Il serait ainsi intéressant d’étudier la réaction de transestérification en catalyse basique avec 

d’autres types de DES tel que ChCl/urée ChCl/Glycérol et en faisant varier le ratio des 

constituants du DES. 

b. Caractérisation des milieux et bruts réactionnels par chromatographie en phase 

liquide à haute performance (CLHP) 

Le Tableau IV-4 présente les temps de rétention et les aires de chacun des pics caractérisés par 

HPLC en utilisant comme solvant d’élution le mélange acétone/eau dans un ratio 1:1 (v/v en 

mL) et une colonne apolaire C18. 10 mg de la phase visqueuse de l’essai 1 sont dilués dans 1 

mL de mélange acétone/eau (ratio 1:1 v/v mL) et injectés pour le suivi qualitatif de la formation 

de produits au cours de la réaction. 
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Le glucose, la choline et le catalyseur sortent en premier de la colonne 2,5 et 5 min. Leur nature 

hydrophile élevée n’a pas permis une séparation de ces pics dans cette colonne apolaire. L’ester 

méthylique est ensuite élué à 9,58 min. Entre 17 et 31 min, trois pics inconnus sont détectés. Le 

pic ayant un temps de rétention de 28,11 min correspond à un produit obtenu par réaction 

d’estérification par catalyse organisé par l’ADBS (résultat non présenté) révélant ainsi 

l’obtention des esters de glucose par cette méthode.  

Afin de vérifier s’il s’agissait des produits attendus que sont les esters de glucose et ne disposant 

pas des standards analytiques, des analyses RMN 1H et 13C ont été réalisées pour une analyse 

structurale des constituants de ce brut réactionnel obtenu de la phase visqueuse. 

Tableau IV-4 : séparation par CLHP des constituants de la phase visqueuse du brut réactionnel 

de l’expérience 1 

 Temps de rétention (min) Aire relative 

Glucose, choline 2,5-5  

Laurate de méthyle 9,58 5,12 

Pic 1 17,91 26,92 

Pic 2 28,11 52,64 

Pic 3 30,90 15,32 

 

c. Caractérisation structurale par spectroscopie RMN des réactifs 

Les analyses RMN 1H et 13C ainsi que les analyses 2D COSY, HSQC et HMBC ont été réalisées 

sur les bruts réactionnels dans le DMSO-d6.  

 Chlorure de choline 

La choline est un composé bifonctionnel contenant à la fois un sel d’ammonium quaternaire et 

un alcool (Figure IV-3). Le Tableau IV-5 présente les déplacements chimiques des protons et 

carbones de la choline. Les Figure IV-4 et Figure IV-5 présentent les spectres 1H et 13C du 

glucose dans le DMSO-d6. 

 

Figure IV-3 : Formule semi-développée du chlorure de choline 
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Figure IV-4 : Spectre 1H RMN de la choline 
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Figure IV-5 : Spectre 13C RMN de la choline 

Tableau IV-5 : Déplacements chimiques des protons et carbones du chlorure de choline 

Fonction  1H (ppm) 13C (ppm) 

HO-CH2 3,87 55,55 

CH2-N+ 3,47 67,46 

CH3 3,13 53,43 

 

 Glucose  

Le glucose est un ose ou monosaccharide réducteur. Il possède un groupe aldéhyde ou est 

capable d’en former. C’est un aldose dont les groupes hydroxyles sont disposés selon une 

configuration déterminée le long d'une chaîne formée de six atomes de carbone. Il peut adopter 

une configuration à chaîne ouverte ou cyclique. 

Le glucose utilisé est de forme cyclique et présente les deux formes anomériques α et β (Figure 

IV-6). La Figure IV-7 et la Figure IV-8 présentent les spectres 1H et 13C du glucose dans le 

D2O. Les attributions des déplacements chimiques des protons et des carbones (Tableau IV-6) 
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ont été réalisées à partir des spectres 2D ainsi que des données recueillies dans la littérature 

(190). 

 

Figure IV-6 : Formule semi-développée des formes anomériques α et β du glucose 

 

Figure IV-7 : Spectre 1H RMN du glucose 
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Figure IV-8 : Spectre 13C RMN du glucose 

Tableau IV-6 : Déplacements chimiques des protons et carbones du glucose 

 α β 

 1H (ppm) 13C (ppm) 1H (ppm) 13C (ppm) 

1H, H1 (C1) 5,22 92,14 4,62 95,58 

1H, H2 (C2) 3,82 71,47 3,23 74,17 

1H, H3 (C3) 3,7 72,8 3,4 75,79 

1H, H4 (C4) 3,39 69,69 3,39 69,64 

1H, H5 (C5) 3,54 71,52 3,45 75,98 

2H, H6 et H6’, 

(C6) 
3,73 60,63 3,89 60,79 

 

 Laurate de méthyle 

Le laurate de méthyle est un ester méthylique d’acide gras de l’acide laurique. Il est obtenu par 

réaction entre l’acide laurique et le méthanol. La Figure IV-9 présente sa formule semi-

développée. Les Figure IV-10 et Figure IV-11 présentent les spectres proton et carbone du 
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laurate de méthyle dans le chloroforme deutéré. Les attributions des déplacements chimiques 

des protons et des carbones (Tableau IV-7). 

 

Figure IV-9 : Formule semi-développée du laurate de méthyle 

 

 

Figure IV-10 : Spectre 1H RMN du laurate de méthyle 
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Figure IV-11 : Spectre 13C RMN du laurate de méthyle 

 

Tableau IV-7 : Déplacements chimiques des protons et carbones du laurate de méthyle 

 1H (ppm) 13C (ppm) 

-C=O (ester)  174,38 

-OCH3                       3,66 51,45 

2H (-CH2COOCH3)                      2,230 34,17 

2H (-CH2-CH2-COOCH3)                      1,57 25,01 

16H (-CH2-)  1,26 22,58-29,46 

3H (-CH3) 0,88 14,42 

 

d. Caractérisation structurale par spectroscopie RMN des bruts réactionnels. 

Le solvant utilisé est le DMSO-d6 dont les déplacements chimiques des protons et carbones 

apparaissent respectivement à 2,5 ppm et à 40 ppm. L’analyse réalisée est du carbone 

quantitatif. Il est donc possible à partir du spectre carbone de quantifier les produits formés. 

Dans un premier temps, les déplacements chimiques correspondant à la choline et à l’ester 

méthylique ont été identifiés sur les spectres 1H et 13C (Figure IV-12 et Figure IV-13). Sur le 
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spectre RMN 1H (Figure IV-12), les pics situés entre 0,8 et 2,5 ppm montrent la présence de la 

chaîne grasse provenant de l’ester méthylique : un triplet du CH3 terminal à 0,83 ppm, un 

singulet intégrant pour les 16H de CH2 à 1,21 ppm, les carbones en β et en α de la fonction 

carbonyle respectivement à 1,64 et 2,25 ppm. A 3,60 ppm, se retrouve le déplacement 

caractéristique des hydrogènes du groupe méthyle (O-CH3) sous forme de singulet de l’ester 

méthylique n’ayant pas réagi. Les déplacements des hydrogènes du glucose sont localisés dans 

la région de 3 à 5 ppm. L’intégration des protons de la choline à 3,14 ppm, 3,42 ppm et 3,82 

ppm peut être affectée par la présence des protons du glucose. Les valeurs obtenues sont 

légèrement supérieures à celles attendues (intégrales de 2,33 et 2,31 au lieu de 2 pour les protons 

à 3,42 ppm et 3,82 ppm). Les déplacements chimiques des protons à 8,36 et 8,45 ppm montrent 

qu’il y a la formation de nouvelle espèce chimique. La composition du milieu nous emmène à 

considérer la possibilité de réaction entre le K2CO3 et le glucose et/ou le laurate de méthyle 

et/ou la choline. 

Sur le spectre du carbone (Figure IV-13), les pics caractéristiques de la chaîne grasse peuvent 

être identifiés entre 14 et 35 ppm. Les déplacements à 53, 55 et 67 ppm correspondent aux 

déplacements des carbones de la choline.  
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Figure IV-12 : Spectre 1H du brut réactionnel de l’expérience 4 
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Figure IV-13: Spectre RMN 13C du brut réactionnel de l’expérience 4 
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Entre 60 et 110 ppm, on trouve les pics correspondant aux déplacements chimiques des 

carbones du glucose. Le pic à 60 ppm correspond aux déplacements chimiques des carbones 

C6 et C6’ du glucose libre n’ayant pas réagi. Entre 63 et 65 ppm, de nouveaux pics sont apparus 

et peuvent indiquer une modification chimique au niveau des carbones C6 et C6’ du glucose. 

Ces déplacements chimiques peuvent correspondre à l’acylation du glucose. 

Les pics à 92 et 97 ppm représentent les carbones anomériques α et β du glucose libre. Entre 

ces deux valeurs se trouve un pic à 94 ppm qui représenterait la forme β estérifiée du carbone 

anomérique du glucose selon les données bibliographiques à cause de sa localisation entre les 

formes α et β non estérifiées (191). 

De 166 à 180 ppm, se trouve la région des groupes carbonyles. Au total 5 pics significatifs sont 

répertoriés. 

Les déplacements chimiques à 166 et 158 ppm correspondraient également à des carbonyles 

mais ne présente aucune corrélation visible en HMBC. Ces carbonyles sont plus blindés que les 

autres et auraient donc dans leur entourage un groupe donneur d’électrons. Le pic à 166 ppm 

correspondrait à l’ion carbonate. Celui à 158 ppm à la formation de groupe carbonate avec le 

glucose (Figure IV-14).  

 

Figure IV-14 : Structure du carbonate formé avec le glucose 

Le Tableau IV-8 présente les déplacements chimiques des esters de glucose obtenus dans les 

études précédentes. Pour un ester de glucose acylé en position 6, les corrélations en HMBC 

entre le carbonyle de l’ester et les protons H6, H6’ sont observés à des déplacements supérieurs 

à 4 ppm.  
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Tableau IV-8 : Déplacements chimiques 1H et 13C des esters de glucose décrits dans la littérature  

Références Liang et al. 2012 (94) Ren et al. 2017 (117) 

 1H (ppm) 13C (ppm) 1H (ppm) 13C (ppm) 

C1 4,88 93,02 4,91 92,75 

C2 3,12 72,82 3,14 72,66 

C3 3,02 74,07 3,44 73,33 

C4 3,40 70,84 3,04 71,03 

C5 3,75 69,80 3,77 69,60 

C6a, C6b 4,26 et 3,96 64,14 4,28 et 4,01 64,36 

-C=O   175,17  173,27 

2H (-CH2COO-glucose) 2,26 34,55 2,28 33,91 

2H (-CH2-CH2-COO-glucose) 1,49 25,25 1,52 31,81 

16H (-CH2-)  1,24 23,02-30,02 1,25 22,59-29,5 

3H (-CH3) 0,84 14,14 0,87 14,42 

 

Dans les résultats obtenus, l’analyse du spectre HMBC (Figure IV-15) montrent des 

corrélations entre des carbonyles et des protons. Le carbonyle à 173,8 ppm couple avec les 

protons à 3,56 ppm, 2,26 ppm et 1,49 ppm et celui à 175,4 ppm corrèle avec les protons à 3,43 

ppm et 1,65 ppm. 

L’absence des corrélations à 4-5 ppm pourrait s’expliquer par la faible concentration de produit 

par rapport à la choline si la réaction a eu lieu et que l’acylation à la position 6 du glucose a été 

réalisée. Il est également possible que l’acylation se soit déroulée sur un autre hydroxyle du 

glucose.  
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Figure IV-15: Spectre HMBC du brut réactionnel de l’expérience 4 
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Conclusion 

Les études exploratoires ont conduit à la synthèse des esters de glucose par la mise en œuvre 

de la réaction de transestérification du glucose avec le laurate de méthyle. D’un point de vue 

procédé, il est possible de réaliser en continu les séquences de réaction et séparation et recyclage 

de réactif. Le méthanol est co-produit et retiré en continu. Le laurate de méthyle est également 

recyclé. Ainsi le procédé peut être continu et productif en mono-, di-, triester de glucose et 

d’acide laurique. La réaction a permis d’obtenir un taux de conversion de 40 %. Ce taux de 

conversion correspondrait à la formation de trois produits. A notre connaissance, ce procédé 

par catalyse chimique faisant intervenir les DES profond est mieux positionné par rapport à 

celui décrit par Pöhnlein et al. (2015) (148) et Zhao et al. (2016) (147) réalisé par catalyse 

enzymatique dont les taux de conversion sont inférieurs à 15%. D’autre part, il serait intéressant 

de réaliser des synthèses supplémentaires un DES ChCl/urée. 

L’analyse structurale des constituants préfigurés dans le brut réactionnel de nature visqueuse 

par RMN révèle l’apparition de plusieurs déplacements chimiques dans la zone des carbonyles. 

Il se pose la question de la sélectivité en mono-, di-, triester de glucose et d’acide laurique. 

Cependant, pour un milieu aussi complexe, cette méthode reste limitée sans une purification 

préalable du brut réactionnel. Une méthode de purification doit être mise en place afin de 

récupérer les produits formés et de mieux les caractériser. 

Les propriétés des produits purs et des bruts réactionnels pourront être étudiées et comparées 

avec celles des produits purs.  

Cette voie de synthèse ne sera pas utilisée dans le cas de la synthèse des esters de mucilage car 

elle mérite avant tout d’être améliorée dans le cadre des réactions avec des sucres simples.
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IV.2. Cas d’étude de réaction modèle d’estérification du glucose avec les acides laurique, 

myristique et mélange d’acides laurique et myristique de I. gabonensis en milieu organisé 

Les acides laurique, myristique et les acides gras de I. gabonensis sont solides à température 

ambiante. Mis en contact avec le glucose, ils forment un système binaire.  

Un des leviers pour surmonter l’hétérogénéité du système binaire est d’utiliser un milieu 

organisé. Sera-t-il aussi approprié pour catalyser la réaction d’estérification entre le glucose et 

les acides gras à chaines courtes ? L’acide dodécylbenzène sulfonique ADBS est retenu pour 

atteindre ce but. En 1999, l’équipe a initié cette approche en utilisant l’acide para-

toluènesulfonique dans la réaction d’estérification de l’acide oléique avec le glycérol pour 

l’obtention des esters partiels de glycérol et de l’acide oléique en milieu organisé sous forme 

d’émulsion stable huile/eau formée in situ. L’addition du tamis moléculaire contribue à 

l’élimination continue de l’eau formée. Le procédé mis au point fonctionne en discontinu en 

réacteur batch agité ou en continu en réacteur colonne à quatre éléments (192). Les travaux de 

Manabe et al., en 2001 se sont révélés être le premier exemple de système organisé avec l’acide 

dodécyl benzène sulfonique (ADBS) sur l'estérification directe d'acides carboxyliques 

lipophiles avec des alcools lipophiles (193). L’ADBS est depuis étudié en catalyse dans des 

réactions telles que les réactions de déshydratation, estérification, transestérification, amidation, 

etc (2,194–198). Nowicki et al. ont étudié la synthèse d’alkyl glucosides en utilisant l’ADBS 

comme catalyseur d’alkylpolyglucosides (199). Dans le cas des réactions telles que 

l’estérification ou l’éthérification, gênées par la présence d’eau, l’ADBS présente l’avantage de 

faciliter ces réactions en milieu aqueux. Le choix de ce catalyseur est motivé par sa structure 

organique amphiphile. Il est constitué par un groupe sulfonique au comportement d’acide de 

Brönsted et par la chaine hydrophobe hydrocarbonée et aromatique qui en font un excellent 

tensioactif in situ approprié pour la formation de micelles. 

IV.2.1.   Mise en contact des réactifs 

Système pseudo-ternaire Glucose (solide)/Acides gras (solide) /ADBS (liquide) 

La Figure IV-16 présente l’observation au microscope optique du mélange constitué par le 

glucose et l’acide myristique pris en ratio molaire 2/1 en présence de l’ADBS à 0,12 équivalent. 

Le mélange est liquéfié à 50°C puis agiter à 500 rpm. On observe des particules cristallines de 

taille moyenne de 10-200 µm, de formes variées correspondant au glucose solide réparties dans 

les acides gras liquéfiés.  Ainsi ce système est immiscible et hétérogène. Le rôle de l’ADBS en 
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tant que tensioactifs est de compatibiliser ces deux réactifs pour des systèmes évolutifs pseudo-

homogènes organisés autour de l’ADBS (2,199). En tant qu’acide de Brönsted, l’ADBS 

catalyse la réaction d’estérification pour l’obtention des esters de glucose. Au fur et à mesure 

de leur formation, les esters de glucose de l’acide myristique par leurs propriétés tensioactives 

contribuent à renforcer la formation des systèmes évolutifs pseudo-homogènes dans lesquels la 

réaction d’estérification évolue de façon dirigée. Nous estimons que des organisations 

comparables seront rencontrées avec les autres systèmes glucose/acide laurique/ADBS et 

glucose/mélange d’acides laurique-myristique/ADBS 

 

 

Figure IV-16 : Observation au microscope optique du mélange Glucose/acide myristique (ratio 

molaire 2/1) en présence de 0,12 équivalent molaire (acquisition ×10) 

 

IV.2.2.   Protocole de synthèse 

La réaction est réalisée en utilisant un montage constitué d’un réacteur batch de 500 mL 

surmonté d’un tricol équipé d’un agitateur mécanique, d’un Dean Stark, d’un réfrigérant, et 

d’une sonde de température ; Le chauffage se fait en utilisant un bain d’huile. L’étude de la 

réaction d’estérification entre l’acide gras (acide laurique, myristique ou le mélange des acides 

gras de I. gabonensis) et le glucose, est effectuée en présence de l’ADBS utilisé comme 

catalyseur. L’acide gras (22,8 g) et l’ADBS (4,0 g) sont pesés dans un ratio catalytique de 12 

% et mélangés dans le réacteur à 80°C sous agitation mécanique (500 rpm). Le glucose est 
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ajouté. Le milieu réactionnel est maintenu à la température de 80°C sous agitation mécanique, 

ultraturrax ou ultrasonore pendant 8 h à pression atmosphérique. 

Motivé par la preuve du concept, les milieux réactionnels sont utilisés en l’état sans traitement 

post-réactionnel pour réaliser l’analyse et la caractérisation des constituants formés in situ au 

terme de la réaction d’estérification du glucose et de l’acide laurique. 

IV.2.3.    Caractérisation des produits de la réaction par RMN 

a. Analyse des milieux réactionnels par spectroscopie de masse 

- Caractérisation des constituants formés dans le milieu réactionnel obtenu de la 

réaction entre le glucose et l’acide laurique 

L’analyse a été réalisée sur le milieu réactionnel obtenu à partir de la réaction entre le glucose 

et l’acide laurique (ratio 1:1) en présence d’ADBS (0,12 équivalent) à 80°C pendant 8 h (Figure 

IV-17). 

Le monolaurate de glucose de formule brute C18H34O7 possède une masse molaire exacte de 

M1=362,45 g/mol. Sur ce spectre, on observe la masse de la molécule ionisée [M]+ 

correspondant au pic m/z =362,3 et celle de [M1+H]+ correspondant au pic m/z =363,3. Le pic 

m/z=380,3 correspond à l’ionisation [M1+NH4
+]+ du monolaurate de glucose. Le pic m/z=544,5 

à l’ionisation [M2]
+. Il correspondrait à un dilaurate de glucose. En effet, a masse molaire exacte 

du dilaurate de glucose, de formule brute C30H56O8, est de M2=544 g/mol. 

La masse de l’ADBS est MADSBS=326,3 g/mol. Un pic à m/z=326,3 est observé. Il correspond 

à [MADSBS]+. A m/z=344,3, correspond l’ionisation [MADBS+NH4
+]+ de l’ADBS.  

L’analyse par spectroscopie de masse de la réaction entre le glucose et l’acide laurique permet 

de retrouver des masses molaires qui correspondent à celles du monolaurate de glucose et du 

dilaurate de glucose. 
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Figure IV-17 : Mise en évidence de la formation du laurate de glucose (ratio AL/Glc 1:1, en 

présence de 0,12 équivalent de l’ADBS, 80°C, 8h) 

 

- Caractérisation des constituants formés dans le milieu réactionnel obtenu de la 

réaction entre le glucose et l’acide myristique 

L’analyse a été réalisée sur un produit obtenu à partir de la réaction entre l’acide myristique 

et le glucose en présence de 0,06 équivalent d’ADBS (Figure IV-18).  

Le monomyristate de glucose de formule brute C20H38O7 possède une masse molaire de 

M3=390,5 g/mol. Le pic à m/z=180,0 correspond à [MGlc]
+ du glucose et le pic m/z=246,2 

à l’ionisation [MAM+NH4
+]+ de l’acide myristique. La molécule inconnue est ionisée à la 

masse [M3]
+ correspondant au pic m/z =390,2 et à [M3+NH4

+]+ correspondant au pic 

m/z=408,3. Ces deux pics sont attribuables au myristate de glucose. Le spectre de masse 

révèle aussi un pic ionisé [M4+NH4+]+ correspondant au pic m/z=618,4 attribuable à la 

masse molaire du dimyristate de glucose de formule brute C34H64O8. On en déduit la 

formation du monomyristate de glucose en constituant majoritaire et celle du dimyristate de 

glucose.  

[M1]+ 

[M2]+ 
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Figure IV-18 : Mise en évidence de la formation du myristate de glucose (ratio AL/Glc 1:1, 

0,12 équivalent de l’ADBS, 80°C, 8h) 

 

- Caractérisation des constituants formés dans le milieu réactionnel obtenu de la 

réaction entre le glucose et les acides gras de I. gabonensis 

La Figure IV-19 montre le spectre de masse du produit obtenu à partir de la réaction 

d’estérification entre les acides gras de I. gabonensis et le glucose. Les acides laurique et 

myristique sont les deux acides gras majoritaires dans le beurre et représentent 90 % de la 

composition en acides gras. Les masses molaires théoriques correspondantes respectivement au 

laurate de glucose (m/z=362,3) et au myristate de glucose (m/z=390,2) ont été détectées. Le pic 

m/z=636,2 correspond à l’ionisation du dimyristate de glucose [M4+N2H7
+]+. Le pic m/z=664,4 

pourrait correspondre à l’ionisation du diester de glucose acylé avec un acide myristique et un 

acide palmitique [M5]
+. La formation des esters de glucose et des acides laurique et myristique 

est ainsi mise en évidence tant pour le monolaurate de glucose, que pour le monomyristate de 

glucose, le dimyristate de glucose et le diester ayant une chaîne myristique et palmitique. 

[M3]+ 

[M3+NH4
+]+ 

[M4+NH4
+]+ 
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Figure IV-19 : Mise en évidence de la formation des esters de glucose de I. gabonensis (ratio 

AL/Glc 1:1, 0,06 équivalent de l’ADBS, 80°C, 8h) 

b. Caractérisation des produits de la réaction entre le glucose et le mélange d’acides 

gras de I. gabonesis par IRTF 

L’IRTF est approprié pour mettre en évidence la formation des liaisons esters des esters de 

sucre grâce à l’identification aisée des fréquences caractéristiques des chromophores de ces 

esters. En effet, la Figure IV-20. Le spectre rapporte avec l’apparition d’une bande intense entre 

3600 et 3100 cm-1 correspondant à la vibration d’élongation des O-H du glucose. Entre 3100 et 

2800 cm-1 on retrouve les vibrations d’élongation de C-H. A 1744 cm-1 et 1710 cm-1 se trouvent 

respectivement les bandes d’absorption caractéristiques des vibrations d’élongation des liaisons 

C=O des esters formés et de l'acide carboxylique non réagi.  

 

[M1]+ 

[M3]+ 

[M5]+ 

[M4+N2H7
+]+ 
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Figure IV-20 : Spectre IRTF du milieu réactionnel (ratio AM/Glc 1:2, 0,12 éqiv d’ADBS, 80°C, 

8h) 

La Figure IV-21 montre le spectre IRTF du produit obtenu après purification du milieu 

réactionnel sur colonne de séphadex. Les bandes d’absorption de forte intensité correspondant 

aux vibrations d’élongations des liaisons O-H (3600-3100 cm-1), C-H (3000-2800 cm-1), C=O 

(1740 cm-1), C-O-C (1059 cm-1) de l’éther cyclique et C-O (1156 cm-1) des esters de sucre sont 

identifiées.  

Que l’analyse infrarouge soit réalisée à partir du milieu réactionnel (Figure IV-20) ou à partir 

du produit purifié (Figure IV-21), des similitudes apparaissent au niveau des structures 

chimiques nouvelles identifiées correspondant aux ESAG avec des profils juxtaposables des 

vibrations d’élongations des groupes caractéristiques des esters de sucre. La réaction entre le 

glucose et le mélange des acides gras de I. gabonensis se traduit par la formation d’une liaison 

ester sans distinction entre les fréquences µ(C=O) des groupes acyles de ces esters. 
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Figure IV-21 : Spectre IRFT du produit purifié sur colonne séphadex. 

 

c. Caractérisation structurale par spectroscopie RMN des réactifs et produits 

 Acides laurique et myristique 

Les acides laurique et myristique sont des acides gras saturés dont les structures sont présentées 

à la Figure IV-22 à l’aide formules semi-développées. Les Figure IV-23 et la Figure IV-24 

présentent respectivement les spectres des déplacements chimiques des protons et carbones de 

l’acide myristique dans de DMSO-d6. 

 

Acide laurique C12:0 

 

Acide myristique C14:0 

Figure IV-22 : Structures semi-développées des acides laurique et myristique 
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Figure IV-23 : Spectre 1H RMN de l'acide myristique dans le DMSO-d6 

 

 

Figure IV-24 : Spectre 13C RMN de l'acide myristique dans le DMSO-d6 
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 Caractérisation structurale par spectroscopie RMN du proton des constituants du 

milieu réactionnel de la réaction entre l’acide myristique et le glucose 

Le solvant utilisé est le DMSO-d6 avec un déplacement caractéristique à 2,5 ppm. L’analyse du 

spectre montre une nette différence entre le triplet des hydrogènes en α de la fonction 

carboxylique et ceux du carbonyle de l’ester (Figure IV-26). L’observation d’un multiplet en α 

du carbonyle plutôt qu’un triplet montre qu’il s’est produit plus d’une acylation.  

 Caractérisation structurale par spectroscopie RMN du carbone des constituants 

du brut réactionnel de la réaction entre l’acide myristique et le glucose 

On identifie sur le spectre du carbone Figure IV-27 le pic à 174,8 ppm attribuable au carbone 

du carbonyle du groupe carboxylique de l’acide gras libre. Deux pics à 172,7ppm et 173,6ppm 

sont identifiés. Ils sont attribués aux carbones respectifs des deux esters de sucre formés. 

Cependant, les pics ne sont pas bien résolus pour déterminer le nombre d’acylation sur le 

glucose.  

Les spectres HSQC (Figure IV-28) et HMBC (Figure IV-29) permettent de visualiser les 

corrélations entre les carbonyles et les protons de la molécule. Les déplacements chimiques des 

carbones des carbonyles à 172 ppm et 173 ppm sont respectivement liés aux protons à 2,30 ppm 

et 2,25 ppm en α du carbonyle. Ces carbonyles sont également liés aux protons en β du 

carbonyle. 

Des corrélations entre les déplacements chimiques des carbonyles et les zones d’acylation sur 

le glucose sont également présentes. Sur le spectre HMBC, des déplacements chimiques des 

carbonyles à 173 ppm sont liés à des hydrogènes à 4,30 (α) et 4,02 (β) ppm correspondant à une 

acylation sur le carbone en position 6 du glucose. En HSQC, ces protons sont liés à des carbones 

à 63,70 et 63,63 ppm. Une corrélation en HMBC entre le déplacement chimique d’un proton à 

3,58 ppm et celui d’un carbone à 173,6 ppm suggère une acylation sur le glucose. En HSQC, le 

proton à 3,58 ppm est lié à un carbone à 64,2 ppm. Le carbone à 172,7 ppm est lié aux protons 

à 4,98 et 5,12 ppm. Ces protons sont liés aux carbones 103,8 et 104,9 ppm. 

Le Tableau IV-9 présente les corrélations protons-carbones des esters obtenus. 
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Tableau IV-9 : Déplacements chimiques de l’acide myristique et des esters de glucose 

Acide myristique Produit 1H (ppm) 13C (ppm) 

 C1 4,98 

5,13 

103,8 

104,9 

 C2-C5 2,9-5,6 60-105 

 C6a, C6b 4,02 

4,30 

63,63 

63,70 

  3,58 64,20 

 -C=O (ester)  172,7 

173,6 

 2H (-CH2COO-glucose) 2,26 33,64 

  2,33 33,88 

 2H (-CH2-CH2-COO-glucose) 1,50 24,48 

 16H (-CH2-) 1,23 22,58-29,46 

 3H (-CH3) 0,85 13,89 

-C=O (acide)   174,4 

2H (-CH2COOH)  2,17 33,64 

16H (-CH2-)  1,23 22,58-29,46 

3H (-CH3)  0,85 13,89 

 

Forme α du monoester                                   Forme β du monoester 
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Forme α du diester                                    Forme β du diester 

 

Figure IV-25 : Représentation des formes anomères α et β des mono- et diesters de glucose 
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Figure IV-26 : Spectre 1H RMN des constituants du brut réactionnel 
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Figure IV-27 : Spectre 13C RMN des constituants du brut réactionnel 
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Figure IV-28 : Spectre HSQC des constituants du brut réactionnel 
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Figure IV-29 : Spectre HMBC des constituants du brut réactionnel 
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 Structures possibles des esters de glucose 

En combinant les résultats de spectrométrie de masse, IRTF et RMN, nous pouvons établir 

d’une part la formation des monoesters et des diesters de glucose des acides gras laurique et 

myristique mis en œuvre individuellement au cours de chacune des réactions d’estérification et 

d’autre part la formation de ces mêmes monoesters et diesters de glucose du mélange d’acides 

gras C12:0 et C14:0 accompagnée des monoesters mixtes de glucose mise en jeu dans le 

mélange d’acides gras de I. gabonesis en tant que réactif de la réaction d’estérification. Dans 

tous les cas, la monoacylation est bien prononcée. Elle est remarquable en cas de mélange 

d’acides gras C12:0/C14:0. En se référant aux définitions rappelées sur le degré de substitution, 

l’obtention de ces monoesters et diesters et esters mixtes milite en faveur d’un degré de 

substitution DS=1-2.  

Dans le cas de l’acylation du glucose, nous avons obtenu une monoacylation de façon 

prépondérante et une diacylation du glucose. La spectroscopie de masse a été bien adaptée pour 

visualiser ces attributions structurales. Ainsi les structures possibles sont les suivantes (Figure 

IV-30) : 

Monolaurate de glucose 

 

Dilaurate de glucose 
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Monomyristate de glucose 

 

Dimyristate de glucose 

 

Figure IV-30 : Structures proposées pour les esters de glucose 

 

IV.2.4.   Etude des paramètres de la réaction 

Méthode de détermination du rendement de synthèse 

La réaction étudiée met en jeu les sites hydroxyles du glucose et les groupes acyles des acides 

laurique et myristique. Selon les interactions mises en évidence entre les protons Hα et Hβ avec 

les carbones des groupes acyles des esters de glucose par HMBC ou HSQC on peut s’autoriser 

de proposer de décrire un des schémas théoriques de la réaction entre le glucose et les acides 

gras. Dans ce cas, l’hydroxyle primaire du glucose serait plus réactif que les hydroxyles 

secondaires du fait de leur accessibilité stérique. La réaction d’estérification entre les deux 

réactifs en présence d’ADBS peut s’écrire comme suit (Figure IV-31) :  
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Figure IV-31 : Un des schémas théoriques de synthèse de l'ester de glucose 

 

Les protons en α de la fonction carboxylique des acides gras présentent des déplacements 

chimiques différents de ceux en α des esters de glucose formés. Le rendement de synthèse des 

produits obtenus peut ainsi être calculé par RMN selon l’équation ci-après : 

%𝐸𝐺𝐿 =
integrale Hα(E)  ester 

integrale Hα(A)acide + integrale Hα(E)ester
 

Hα(E) représente les protons en α de la fonction carbonyle de l’ester de déplacement chimique 

2,31 ppm. 

Hα(A) les protons en α de la fonction carboxylique de l’acide gras de déplacement chimique 

2,17 ppm. 

a. Effet de la quantité de catalyseur 

L’effet de la concentration en ADBS sur le rendement de synthèse des esters de glucose réalisée 

en système hétérogène a été étudié. Deux observations sont rapportées pour les réactions 

d’estérification réalisées entre le glucose et l’acide myristique dans un ratio 1/1. Pour 0,06 

équivalent en ADBS, le rendement de synthèse est de 18,1% et pour 0,12 équivalent, le 

rendement est de 37,2%. En effet, lorsque la réaction est réalisée avec 0,06 équivalent d’ADBS 

sous agitation mécanique pendant 8h, le mélange à la fin est hétérogène et forme deux phases. 

Elles se solidifient à température ambiante. On distingue une phase contenant majoritairement 

le glucose solide n’ayant pas réagi et l’autre phase constituée de l’acide gras n’ayant pas réagi. 

Une analyse rapide par IRTF des phases solides révèle que le produit obtenu se répartit entre 

les deux phases. Et pour 0,12 équivalent en ADBS, le rendement est de 37,2%. En revanche le 

milieu réactionnel forme une seule phase. Elle se solidifie à température ambiante. Ces résultats 

montrent que l’augmentation de la quantité de catalyseur permet d’améliorer la surface de 

contact entre les réactifs et donc d’obtenir un meilleur rendement de synthèse. Une 

concentration optimisée en site sulfonique est nécessaire pour des meilleures performances en 

présence de l’ADBS. En effet, l’augmentation de la quantité de catalyseur interviendrait à 

plusieurs niveaux au cours du processus réactionnel : 
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- le nombre de micelles formées par le catalyseur dans le milieu serait plus densifié. Ce 

qui favoriserait la solubilisation des réactifs notamment le glucose et augmenterait la 

surface de contact des réactifs. 

- les réactifs s’auto-assemblent autour du catalyseur de nature amphiphile. Son groupe 

de tête sulfonique hydraté agrège les groupes polaires carboxyliques des acides gras 

et hydroxyles des sucres par des interactions de type H et de type donneur-accepteur 

entre les groupes donneur et accepteur d’acyles. Il semble que les interactions 

observées entre les protons en C1 et C6 des hydroxyles du glucose et les carbonyles 

augurent du contrôle de la régiosélectivité de la réaction d’estérification par ces objets. 

Les parties hydrophobes créent des coques hydrophobes participant à la formation 

d’objets organisés. 

- le transfert de matière se produirait ainsi de façon plus efficace. 

 

b. Effet du rapport molaire 

Le Tableau IV-10 montre les rendements de synthèse obtenus en fonction du rapport molaire. 

Le rapport molaire entre l’acide myristique et le glucose a été étudié pour une quantité de 

catalyseur de 0,12 équivalent à 80°C pendant 8h à 500 rpm. Les ratios molaires 1/1, 1/2 et 1/3 

ont été étudiés. Pour les ratios 1/1 et 1/2, les rendements de synthèse étaient respectivement de 

37,2 % et 47,8 %. Ainsi pour un ratio molaire 1/2, le glucose est en excès par rapport à l’acide 

myristique et la réaction est favorisée dans le sens de l’obtention de l’ester. 

Tableau IV-10 : Rendement de synthèse en fonction du rapport molaire 

AG/Glucose Système réactionnel Rendement (%) 

1/1 Homogène 37,2 

1/2  Homogène 47,8 

 

c. Effet de la méthode d’agitation 

La méthode d’agitation est un paramètre important qui favorise la mise en contact des réactifs 

immiscibles. L’agitation mécanique, la cavitation ultrasonore et l’agitation à l’ultraturrax ont 

été testés comme moyens de cisaillement des réactifs dans ces milieux (Figure IV-32). La sonde 

à ultrasons utilisée a une longueur de 18 cm et un diamètre de 12 mm. Les essais ont été réalisés 

à une amplitude de 60 % et une pulsation de 5s on/20s off. L’ultraturrax utilisé a une longueur 
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de 11 cm et un diamètre de 9 mm. Les essais ont été réalisés à 15000 rpm.  L’agitation 

mécanique a été réalisée avec une pale de 11 cm de long à 500 rpm.  

 

Figure IV-32 : Agitateurs utilisés pour les réactions d'estérification 

Le Tableau IV-11 montre les rendements de synthèse des esters en fonction de la méthode 

d’agitation. Il a été observé que pour une quantité de catalyseur de 0,06 équivalent, le brut 

réactionnel est hétérogène en agitation mécanique. Nous avons ainsi pensé que l’utilisation 

d’une sonde à ultrasons ou de l’ultraturrax, permettrait de favoriser le contact entre les réactifs. 

Dans ces conditions (0,06 équivalent d’ADBS, agitation US et ultraturrax), les ultrasons et 

l’ultraturrax permettent d’obtenir un système homogène à la fin de la réaction mais le rendement 

de synthèse n’est pas amélioré. A 0,12 équivalent, la réaction à l’ultraturrax donne un 

rendement de 29,8% et celle avec la sonde à ultrasons donne un rendement de 20,2%. 

L’agitation mécanique avec pâle est plus appropriée pour réaliser efficacement le cisaillement 

des particules dans le milieu organisé. L’augmentation de la vitesse par agitation par ultraturrax 

ne permet pas d’augmenter le rendement de synthèse. Il est de même pour la cavitation 

ultrasonore.  
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Tableau IV-11: Rendement de synthèse des esters de glucose selon la méthode d'agitation 

Agitation Paramètres Rendement (%) 

AM 
Ratio AcM/Glc 1/1, 0,12 équiv., 

8h, 500 rpm, 80°C 
37,2 

ULT 
Ratio AcM/Glc 1/1, 0,12 équiv., 

8h, 15000 rpm 
29,8 

US 
Ratio AcM/Glc 1/1, 0,12 équiv., 

8h, 60%, 5s/20s 
20,2 

d. Effet du type d’acide gras 

Nous avons réalisé des essais d’étude de la réaction d’estérification avec chacun des acides gras 

laurique C12:0 et myristique C14:0 puis avec le mélange de ces acides gras de I. gabonensis. 

Les réactions ont été réalisées par agitation mécanique à 500 rpm dans un ratio AG/Glc de 1/2, 

à 80°C pendant 8 h. La Figure IV-33 montre les résultats obtenus en fonction de la nature des 

acides gras.  

 

Figure IV-33: Rendement de synthèse d’esters de glucose en fonction de la nature de l'acide 

gras 

Les rendements en esters de glucose et d’acides gras à chaines courtes sont de l’ordre de 46-

48%. Ils sont quasi-identiques Ces résultats peuvent suggérer que les acides laurique et 

myristique réagissent de façon similaire individuellement ou sous forme de mélange des acides 

gras de I. gabonensis. 
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IV.2.5.    Purification des esters de glucose et d’acides gras à chaines courtes 

La purification sur séphadex (séphadex LH-20, 25-100 µm) permet de séparer les composés 

d’un mélange réactionnel en fonction de la masse molaire. Elle est réalisée sur colonne 

séphadex en utilisant le mélange dichlorométhane/méthanol (1/1 : v/v) comme solvant. Lorsque 

le brut réactionnel est dissout dans le solvant, le glucose n’ayant pas réagi précipite et est 

récupéré et recyclé dans un autre essai. Le système à purifier est alors constitué de l’acide gras 

n’ayant pas réagi, des esters de glucose, de l’ADBS. Pour 1 g de milieu à purifier de 

l’expérience obtenue par réaction du glucose et de l’acide myristique en présence de 0,12 

équivalent de ADBS (rendement de 48 %), une masse de 0,398±0,003 g de sucre est éliminée. 

Une masse moyenne de 0,291±0,030 g d’esters de glucose est récupérée. L’acide myristique 

est récupéré avec une masse de 0,257±0,030 g pollué par le catalyseur ADBS. Par 

chromatographie sur couche mince CCM (Figure IV-34), la séparation des constituants est 

poursuivie en utilisant le mélange méthanol/chloroforme 1/4 (v/v) en tant qu’éluant. La 

révélation des constituants sur plaque CCM est réalisée au permanganate de potassium. Les 

premiers composés à sortir de la colonne sont les esters de glucose respectivement les 

monoesters à Rf= 0 et les diesters à Rf= 0,47. On remarque que l’ADBS sort à Rf=0,13 bien 

distinct de l’acide myristique dont le Rf=0,73. Il en résulte le raffinage intégral des constituants 

du milieu issu de la réaction d’estérification du glucose et des acides gras à chaines courtes en 

milieu organisé. Des échantillons standards de chacun des groupes d’esters de glucose peuvent 
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être préparés avec succès par cette approche intégrée qui couple la séquence de synthèse et la 

séquence de purification sur séphadex et la séquence de séparation par CCM. 

 

 

Figure IV-34 : Séparation par CCM du système concentré issu de la purification des esters de 

glucose réalisée sur colonne séphadex. 

       

IV.2.6.   Propriétés physiques et physico-chimiques des esters de glucose et 

d’acides gras en C12:0, C14 :0 et en mélange C12:0/C14 :0  

a. Tension de surface (TS) et concentration micellaire critique (CMC) 

La CMC est déterminée à partir de la courbe de la tension de surface en fonction de la 

concentration. Il existe une corrélation entre la longueur de la chaîne grasse et la tension de 

surface des composés (200). La Figure IV-35 montre les courbes de tension de surface des 

produits obtenus ainsi que celle de l’olivem 1000 qui est un émulsifiant commercial contenant 

de l’olivate de sorbitan et de cétéaryl olivate. L’olivate de sorbitan est constituée d’une base 

oléique de l’huile d’olive C18:1 estérifié avec le sorbitan (un sucre) et de l’alcool cétéaryl 

C16:0/C18:0. Ainsi, il se présente ici une opportunité de comparer les propriétés des esters 

d’alcools gras commerciaux des huiles oléiques C18:1 versus esters de sucre de beurres 

lauriques C12:0/ C14:0. 
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Figure IV-35 : courbes de la tension de surface en fonction de la concentration en ester de 

glucose 

Le Tableau IV-12 regroupe les valeurs obtenues pour la tension de surface et la CMC de chaque 

composé. Les courbes de tension de surface de tous ces esters de glucose suivent la même allure 

avec une hyperbole qui se rompt à des concentrations différentes. Ce qui permet de déterminer 

leur CMC à chacune de ces concentrations. On détermine respectivement pour : 

i) le laurate de glucose à la CMC de 0,15 G/L une TS de 42 mN/m ; 

ii) le myristate de glucose à la CMC de 0,25 G/L une TS de 38 mN/m ; 

le mélange des esters de glucose d’acides gras C12 :0 / C14 :0 à la CMC de 0,30 

G/L une TS de 40 mN/m ; 

iii) l’Olivem 1000 à la CMC de 0,30 G/L une TS de 40 mN/m. 

On peut remarquer que les tensions de surface des différents esters de glucose à base de chaines 

grasses courtes C12:0 et C14:0 sont proches entre elles. Elles sont également proches de la 

valeur de l’émulsifiant commercial à base d’acyle en chaine grasse moyenne C18:1 acylées 

avec un mélange ‘alcools saturés C16:0/C18:0. De plus, la tension de surface des esters de 

glucose des acides gras de I. gabonensis est comprise entre celle du laurate de glucose et du 

myristate de glucose. Les TS de ces esters reflètent le compromis des propriétés engendrées par 

les chaines acyles lauryle et myristyle du beurre laurique de I. gabonensis riche en C14:0. Sefha 

et al. ont obtenu une tension de surface de 41 mN/m et une CMC de 0,1 g/L pour le palmitate 
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de glucose. Les résultats de notre étude viennent s’ajouter à la liste des esters de sucre utilisables 

dans des applications industrielles. 

Tableau IV-12 : Tension de surface et CMC des esters de glucose 

Produit CMC (g/L) TS (mNm) 

Laurate de glucose (EGL) 0,15 42 

Myristate de glucose (EGM) 0,25 38 

Esters de I. gabonensis (EGIG) 0,30 40 

Olivem 1000 0,30 40 

 

b. Indice de stabilité des émulsions 

L’indice de stabilité a été déterminé afin de montrer la capacité des esters de glucose obtenus à 

stabiliser les émulsions. Une valeur élevée de l’indice de stabilité indique une stabilité élevée 

de l’émulsion. Un système huile de colza dans eau contenant 0,5% en masse d’ester de glucose 

en solution aqueuse a été utilisé. La Figure IV-36 présente les indices de stabilité (ISE) du 

myristate de glucose (EGM), des esters de glucose de mélange d’acides gras 

laurique/myristique C12:0/C14:0 du beurre de I. gabonensis (EGIG) et de l’émulsifiant 

commercial Olivem 1000. Les valeurs des ISE des esters de glucose sont supérieures à celle 

obtenue pour le blanc (le blanc est composé uniquement d’huile est d’eau dans un ratio 

massique 1/10) ne contenant pas d’ester. En comparaison entre les produits, les valeurs des 

indices de stabilité obtenus pour l’Olivem 1000 à base d’acyle en C18:1 et de sorbitan couplé 

avec un mélange d’alkyles C16:0/C18:0 (ISE=143,87±0,03) et pour les esters de glucose en 

mélange de C12:0/C14:0 (ISE=143,68±0,01) sont quasi-identiques .Elles sont supérieures à 

celle de ISE du myristate C14:0 de glucose (ISE=135,64±0,01). Il est très difficile d’établir une 

relation entre la longueur de chaine grasse et les valeurs de ces ISE. Les produits ne se 

distinguent pas particulièrement.  
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Figure IV-36 : Indice de stabilité des émulsions des esters de glucose en comparaison avec 

l’olivem 1000 

 

Conclusion 

Dans les réactions d’estérification étudiées, la mise en œuvre des réactifs hydrophiles comme 

le glucose avec les réactifs hydrophobes comme les acides gras laurique, myristique ou en 

mélange pose le verrou de l’immiscibilité entre ceux-ci. Ils créent des systèmes hétérogènes. 

Nous avons surmonté cette difficulté en ajoutant l’acide dodécylbenzène sulfonique dans le 

milieu. Il est utilisé en tant que tensioactif et catalyseur. En présence de l’eau structurée apportée 

par l’ADBS et produite in situ, il se crée des systèmes organisés in situ. Des pseudo-phases 

homogènes sont obtenues entre les acides gras et l’ADBS dans lesquelles le glucose solide est 

compatibilisé. L’ADBS semble diriger l’ensemble du système réactionnel. Le rapport molaire, 

la quantité de catalyseur et le mode d’agitation sont autant de paramètres à prendre en compte 

pour favoriser la mise en contact des réactifs dans le procédé de synthèse des esters de glucose 

avec des bons rendements en esters de glucose 

La longueur de la chaîne des acides gras en 12 et 14 atomes de carbone n’a pas révélé une 

différence significative dans les rendements en esters de glucose obtenus. 

La caractérisation des esters de glucose par spectrométrie de masse, IRTF et RMN 1H et 13C a 

permis de mettre en évidence la présence de monoesters et diesters de glucose dans le milieu et 

dans un produit isolé par la séquence de séparation par colonne séphadex suivie de la séparation 
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par CCM. A ce stade de l’avancement de nos travaux, nous ne sommes pas en mesure de donner 

des précisions sur la répartition massique ou en pourcentage entre les teneurs en monoesters et 

diesters de glucose. Nous avons identifié et caractérisé formellement ces deux familles d’esters 

de glucose ainsi que des esters de glucose mixtes dans le cas de la mise en jeu de mélange 

d’acides gras de I. gabonensis. Ces esters de sucre sont de degré de substitution de 1-2. Ce sont 

des produits recherchés dans diverses applications. Les résultats de nos premiers essais sur 

l’évaluation des propriétés tensioactives, des CMC et des indices de stabilité des émulsions sont 

très encourageants. Il en ressort que les valeurs obtenues sont proches de l’émulsifiant 

commercial Olivem 1000 pris comme référence. Ce dernier est un émulsifiant et épaississant 

puissant non allergénique largement utilisé en cosmétique. Les esters de glucose de C12:0, les 

esters de glucose de C14:0 et les esters de glucose du mélange d’acides gras C12:0/C14:0 ayant 

des propriétés équivalentes sont promis à un avenir dans les applications couvertes par l’Olivem 

1000 en cosmétique. 
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IV.3. Cas d'étude exploratoire de réaction d’estérification du mucilage avec les acides 

gras à chaines courtes en C12:0, C14:0 et en mélange C12:0 et C14:0 

IV.3.1.    Estimation du nombre d’hydroxyle du mucilage 

La composition du mucilage en sucres acides et des sucres alcools neutres des mucilages issus 

des essais Muc-030-20 et Muc-017-50 a été déterminée au chapitre 3. Le Muc-030-20 est 

composé de 51 % de sucres acides et 49 % sucres alcools neutres. Muc-017-50 est composé de 

35 % de sucres acides et 65 % de sucres alcools neutres. Les sucres-acides sont principalement 

des acides uroniques. La masse molaire des acides uroniques est de 194 g/mol. Le mucilage est 

composé de plusieurs monosaccharides constitués des sucres-alcools neutres dont les masses 

molaires varient entre 150 à 180 g/mol. L’estimation du nombre d’hydroxyles dans le mucilage, 

va être réalisée à partir d’une unité de glucose dont la masse molaire est de 180 g/mol.  

Les polysaccharides acides des graines de lin (201) sont de la forme rhamnogalacturonan et 

ceux de la graine de cameline de la forme gal-rhamnogalacturonan (202). Les polysaccharides 

neutres du mucilage de lin sont de la forme galactoarabinoxylan (203). Les branchements au 

niveau de ces différentes formes de polysaccharides varient en fonction des sources de 

mucilage. 

Le mucilage de chia serait constitué d’une chaîne principale et du branchement d’une unité de 

monosaccharides selon Lin et al. (51) (Figure IV-37). Cependant, les études réalisées par 

Hernandez et al. et Timilsena et al. (44,46) de même que les résultats que nous avons obtenus 

sur la composition en monosaccharides montrent que la structure des polysaccharides est plus 

complexe.  

 

Figure IV-37: Représentation de l'unité de base des polysaccharides du mucilage de chia selon 

Lin et al (51).  

En considérant ces différentes structures, pour un monosaccharide, il y aurait au plus 3 à 4 

hydroxyles libres. Ces derniers peuvent subir une estérification en présence d’acides gras. A 
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partir de la masse molaire du mucilage, la masse molaire du glucose et de l’estimation du 

nombre d’hydroxyles libres par unité de monosaccharides d’un polysaccharide, la déduction du 

nombre d’unités de monosaccharides et du nombre d’hydroxyles libres peut être réalisée 

comme suit (le calcul est réalisé pour 3 hydroxyles libres) : 

Nombre d’unités de glucose : NGlc = MMuc/MGlc 

Nombre de moles d’hydroxyles libres : 𝑁(𝑂𝐻) =
𝑀 (𝑚𝑢𝑐)

3
 

MMuc = NOH ×3 (3 étant le nombre d’hydroxyle libre sur le glucose) 

Où la masse molaire du mucilage : MMuc=1344000 g/mol et celle du glucose : MG=180 g/mol. 

Le nombre d’unités de glucose est de 7467 dans 1 mole de mucilage et le nombre d’hydroxyles 

libres est de 22400 par mole de mucilage. 

La composition du mucilage Muc-030-20 étant de 51 % de polysaccharides neutres et 49 % de 

polysaccharide acides, les valeurs en nombres d’unités de monosaccharides et le nombre 

d’hydroxyles libres dans la quantité de mucilage pesée peuvent ainsi être déduites.  

Le nombre de moles d’hydroxyles libres estimé dans un échantillon de 150 mg de mucilage est 

en moyenne 2,5 mmol et dans 200 mg, de 3,3 mmol. 

IV.3.2.    Etude et mise en œuvre des protocoles de réaction d’estérification du 

mucilage 

Système multiphase Mucilage (solide) /Acides gras (solide)/ADBS (liquide) 

La Figure IV-38 montre l’observation au microscope optique du mélange comprenant les acides 

gras de I. gabonensis et le mucilage pris dans un ratio massique 10/1 en présence de 0,12 

équivalent molaire de l’ADBS. Les acides gras de I. gabone 

nsis sont liquéfiés à 50°C puis mélangés avec le mucilage et le mélange est agité au vortex à 

500 rpm. L’analyse microscopique révèle une dispersion des filaments correspondant au 

mucilage dans les acides gras de I. gabonensis. Les deux réactifs sont immiscibles et le système 

est hétérogène. Dans ce système, il apparait que l’ADBS induit la formation d’objets de types 

agrégats, cubiques, lamellaires, ou des vésicules qui vont permettre le transfert de matières et 

la réalisation de la réaction d’estérification interfaciale. Ici, il se pose la question de la technique 
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appropriée pour l’observation de ces objets et du stade de prélèvement d’échantillons pour le 

suivi systématique et intégral de la formation de ces objets. 

 

Figure IV-38 : Observation au microscope optique du mélange AGIG/Mucilage en présence 

d'ADBS (acquisition ×10) 

Les réactions d’estérification sont réalisées sur deux sources de mucilage : Muc-030-20, Muc-

017-50 et les acides gras de I. gabonensis ont été utilisés comme sources lipophiles. Trois 

méthodes d’agitation ont été testées, l’agitation mécanique (AM), l’ultraturrax (ULT) et les 

ultrasons (US).  

Pour la réaction en agitation mécanique, un réacteur batch de 500 mL surmonté d’un tricol 

équipé d’un agitateur mécanique, d’un dean stark, d’un réfrigérant, et d’une sonde de 

température est utilisé. Le chauffage se fait par un bain d’huile. L’étude de la réaction 

d’estérification entre le mélange des acides gras de I. gabonensis et le mucilage, est effectuée 

en présence de l’ADBS utilisé comme catalyseur. L’acide gras et l’ADBS sont pesés dans le 

réacteur et dissous à 80°C sous agitation mécanique (500 rpm). Le mucilage est ajouté. Le 

Tableau IV-13 regroupe les essais de synthèse qui ont été réalisés à partir des deux lots de 

mucilage. Les analyses IRTF et RMN ont été réalisées pour le suivi de la réaction 

d’estérification. 
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Tableau IV-13 : Paramètres d’étude pour la mise au point des protocoles de synthèse des esters 

de mucilage et d’acide gras de I. gabonensis 

Echantillon Masse de 

mucilage (mg) 

mAGIG 

 (g) 

mADBS 

(g) 

Mode 

d’agitation 

Température 

(°C) 

Temps 

(h) 

Muc-Es-01 Muc-017-50 

223,0 

23,0 2,3 30’ ULT + 

AM 

100 4 

Muc-Es-02 Muc-030-20 

151,9 

15,1 1,5 

 

ULT 80 6 

Muc-Es-03 Muc-030-20 

152,9 

15,1 1,5 US (5s/20s, 

60 %) 

80 6 

 

Après réaction, le brut réactionnel est refroidi à température ambiante puis lavé avec de 

l’éthanol (3×50 mL) avant d’être filtré. Le lavage du mucilage avec l’éthanol permet de 

précipiter le mucilage. Le mucilage récupéré est sous la forme d’une poudre marron comparé 

au mucilage natif qui lui est de couleur blanchâtre Figure IV-40. Les mucilages estérifiés (Muc-

Es-02, Muc-Es-03) sont analysés en IRTF et en RMN pour l’observation des fréquences des 

bandes de vibration et des déplacements chimiques caractéristiques des esters formés.  

 

Figure IV-39 : Aspects des Muc-030-20 et produits Muc-Es-02 et Muc-Es-03 obtenus après 

filtration  

Muc-030-20 Muc-Es-02 Muc-Es-03 
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IV.4.3.   Caractérisation des esters de mucilage 

a. Caractérisation par IRTF  

La Figure IV-40 présente les mucilages Muc-30-20 et Muc-017-50. La bande entre 3600 et 

3000 cm-1 représente les vibrations d’élongation des groupes hydroxyles (-OH) caractéristiques 

des carbohydrates. Entre 3000 et 2800 cm-1, on visualise une bande correspondant aux 

vibrations d’élongation des groupes C-H et CH3. La large bande entre 1700 et 1500 cm-1 peut 

regrouper l’étirement asymétrique de l’ion COO- mais aussi des liaisons amines et amides des 

protéines. En effet, les pics caractéristiques des protéines sont observés à 1630 cm-1 pour les 

liaisons C=O des groupes peptidiques et à 1542 cm-1 pour les liaisons N-H. Celles-ci participent 

à la vibration de la bande observée à 1595 cm-1. Les bandes à 1595 cm-1 et 1421 cm-1 ont été 

attribuées aux étirements asymétriques de l’ion COO- des acides uroniques (44,46). En effet, 

les gommes possèdent des acides uroniques généralement présents sous la forme anionique. En 

considérant un polysaccharide comme la cellulose, qui ne possède pas de fonction amide ou des 

ions carboxylates, une bande à 1625 cm-1 est observée. Celle-ci correspondrait à l’absorption 

des liaisons O-H (204). La région entre 1800 cm-1 et 1500 cm-1, est généralement utilisé pour 

détecter la présence des groupes carbonyles. La région entre 1200 cm-1 et 800 cm-1 est 

spécifique aux polysaccharides. Cette région est dominée par la superposition des vibrations 

éthers de l’anneau pyranosique et les vibrations des groupes C-O-H à 1040 cm-1, les liaisons 

glycosidiques C-O-C 1,4 entre les monosaccharides à 986 cm-1 (44,205). La bande à 889 cm-1 

représente la déformation des liaisons C-H des configurations α et β anomériques des unités de 

monosaccharides (44,46,206,207). 

Ces spectres sont similaires à ceux décrits par Timilsena et al. (44) et Hernandez et al. (46) pour 

le mucilage de chia. La différence de composition en polysaccharides acides et neutres ne 

modifie pas le spectre IR du mucilage. Le Tableau IV-14 regroupe les bandes d’absorption 

présentes dans le mucilage de chia. 



 

196 
 

 

Figure IV-40: Spectre IRTF des mucilages Muc-030-20 et Muc-017-50 

 

Tableau IV-14 : Bandes d'absorption IRTF du mucilage de chia natif 

Groupe fonctionnel 
Position 

(cm-1) 
Intensité 

Munoz 

(46) 

Muc-030-20 

Muc-017-50 

-OH groupes hydroxyle 3600-3000 Forte/Large 3384,8 3700-3000 

-C-H vibration 2926  Forte 2924,8 3000-2800 

C=O vibration des acides 

carboxyliques 
1725-1700 Forte 1718,8 1726 

C=O groupe 1700-1600 Forte 1604,5 1595 

-COO- ion 1550-1400 Moyen 1421,4 1414 

C-O groupe ester dans un 

cycle 

1270-1230 

1075-1020 

Moyennement 

faible 

1251,7 

1047,2 

1219 

1033 
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 Spectre IRTF du brut réactionnel 

La Figure IV-41 présente le spectre du milieu réactionnel Muc-Es-03 obtenu à partir de Muc-

030-20. Le spectre permet d’observer l’apparition de deux bandes de forte intensité à 1740 cm-

1 et 1728 cm-1 en plus de celui des acides gras à 1700 cm-1. Ces bandes sont attribuables aux 

fréquences µ(C=O) des bandes des esters des nouvelles liaisons formées. La Figure IV-42 

présente l’agrandissement de la zone entre 1800 et 1600 cm-1.  

 

Figure IV-41: Spectre IRTF du brut réactionnel Muc-Es-03 
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Figure IV-42 : Spectre IRTF du brut réactionnel Muc-Es-03 obtenu à partir de la réaction entre 

Muc-030-20 et les AGIG sous cavitation ultrasonore 

 

Ces résultats révèlent qu’une modification chimique a été réalisée au cours de la réaction. 

L’apparition des bandes à 1741 cm-1 et 1728 cm-1 correspondent à la formation de liaisons esters 

issues de la réaction entre les acides gras et les hydroxyles des polysaccharides du mucilage. 

La disparition de la bande à 1595 cm-1 correspondrait à la disparition des liaisons O-H. L’étude 

réalisée par Tristantini et al. (208) sur acétylation de la cellulose a permis d’observer en IR 

l’apparition d’une bande à 1721 cm-1 caractéristique du groupe carbonyle formé d’une part et 

la disparition de la bande à 1624 cm-1 correspondant à des vibrations O-H. 

Une purification de ce milieu réactionnel est alors réalisée en précipitant le mucilage en 

suspension dans les acides gras avec de l’éthanol absolu. Le mucilage est récupéré par filtration 

sous vide. 

 Spectre IRTF des produits  

Les Figure IV-43, Figure IV-44 et Figure IV-45 montrent la superposition des spectres du 

mucilage natif et celui du mucilage estérifié Muc-Es-01, Muc-Es-02 et Muc-Es-03 après 

précipitation avec de l’éthanol. Les réactions réalisées sous l’agitation mécanique (Muc-Es-01), 

par ultraturrax (Muc-Es-02) et par cavitation ultrasonore (Muc-Es-03) ont donné des spectres 
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IRTF très proches. Dans ces différents cas, il y a formation de nouvelles liaisons dans la zone 

des carbonyles et disparition de la bande à 1595 cm-1. L’apparition de ces bandes observées sur 

le spectre du milieu réactionnel (sans traitement post réactionnel) permet d’éliminer l’hypothèse 

d’une réaction avec l’éthanol. 

La disparition de la bande à 1595 cm-1 n’est pas totale. Plusieurs hypothèses peuvent être 

avancées selon la composition du mucilage utilisé et la méthode d’agitation appliquée. Le 

Tableau IV-15 est un rappel de la composition des mucilages natifs et des produits estérifiés à 

partir de chacun. 

Tableau IV-15 : Composition des mucilages natifs Muc-030-20 et Muc-017-50 

Composition Muc-030-20 Muc-017-50 

Protéines (%) 2,8 5,5 

Polysaccharides (%) 

- Acides (%) 

- Neutres (%) 

90 

51 

49 

85 

35 

65 

 

Dans le cas du produit Muc-Es-01 (Figure IV-43) obtenu par agitation mécanique, la bande à 

1595 cm-1 est de faible intensité. 

Le produit Muc-Es-02 (Figure IV-44) obtenu par agitation ultraturrax donne des bandes à 1728 

cm-1 et 1740 cm-1 dont les intensités sont fortes. Rappelons que les valeurs des teneurs en 

polysaccharides acides et neutres sont respectivement de 51 % et 49 %. Il semble que ces 

groupes carboxylates des polysaccharides acides puissent interagir avec les groupes hydroxyles 

libres comme des puits à hydroxyles, non dépliables. Il est possible que la bande à 1666 cm-1 

corresponde aux ions carboxylates stabilisés avec les groupes hydroxyles. Ce qui expliquerait 

la perte de la partie carbohydrate de ces nouveaux complexes sucres-acides-hydroxyles des 

chaînes acides uroniques aux cotés des sucres esters formés par la réaction d’estérification. Le 

produit Muc-Es-03 (Figure IV-45) obtenu par cavitation ultrasonore montre également la 

diminution de la bande à 1595 cm-1. La bande est cependant moins visible pour les mêmes 

considérations dues à ces interactions dans les sucres-acides qui fonctionnent comme des puits 

des sucres-alcools 
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Figure IV-43 : Spectre IRTF du mucilage natif Muc-017-50 et du Muc-Es-01 

 

 

Figure IV-44 : Spectre IRTF du mucilage natif Muc-030-20 et du Muc-Es-02 
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Figure IV-45 : Spectre IRTF du mucilage natif Muc-030-20 et du Muc-Es-03 

 

a. Caractérisation des mucilages modifiés par spectroscopie RMN 

 

 Des mucilages 

Les spectres RMN du proton et du carbone du mucilage de chia purifié ont été rapportés par 

Timilsena et al. (44). La purification consistait à éliminer des composés insolubles tels que la 

cellulose, l’hémicellulose et la lignine ainsi que les protéines. Dans notre étude, le mucilage n’a 

pas subi de traitement de purification avant d’être modifié.  

Les études antérieures (44,51,209,210) permettent de décrire 3 zones pour les déplacements 

chimiques des protons pour le mucilage de graines de chia :  

- de 6 à 4,3 ppm, les protons anomériques, plus précisément α anomérique (4,8-4,3ppm) 

et β anomérique (5,5-4,9) 

- de 4,3 à 3 ppm les protons non anomériques de H2 à H6. 

- Entre 1,98 et 1 ppm, on identifie les groupes des protons de COOCH3 (1,82 ppm) et de 

C-CH3 (1,21 et 1,15 ppm)  

- des pics entre 0,8 ppm et 5,3 ppm ont été détectés (Figure IV-46). 
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Figure IV-46 : Spectre 1H RMN du mucilage de chia Muc-017-50 

 

Pour la 13C RMN l’analyse réalisée par Timilsena et al. (44) a permis de détecter 26 pics au 

total. Ces derniers correspondants à trois unités de résidus des monosaccharides comme suit : 

- 6 carbones de C-1 à C-6 du résidu 1,4-α-d-glucosyl correspondant aux déplacements 

chimiques 102,5 ppm, 77,9ppm, 74, 5ppm, 73,0 ppm, 72,2 ppm et 60,0 ppm attribués à la 

répétition du résidu. 

- 5 carbones de C1 à C5 de l’unité 1-4-β-D-xylopyranosyl correspondant aux signaux 

101,9 ppm, 77,5 ppm, 73,2 ppm 71,9 ppm et 66,3 ppm. 

- 6 carbones C1 à C6 du résidu 4-O-méthyl acide glucuronique attribués aux signaux 

177,3 ppm, 98,6 ppm, 82,9ppm, 73,6 ppm, 72,2 ppm et 71,9 ppm. 

- à 17,6 et 14,9 ppm on pourrait attribuer à des éthers, esters et acétals cycliques. 



 

203 
 

- le pic à 176,9 ppm révèle la présence des acides galacturoniques dans le mucilage de 

chia. 

Ainsi, en se basant sur ces données collectées, les déplacements chimiques propres à chaque 

résidu ont été observés. Les spectres carbones des mucilages Muc-30-20 (Figure IV-47) et muc-

017-50 (Figure IV-48) présentent les mêmes signaux. Le résidu 1,4-α-D-glucosyl peut être 

signalé par les pics à 101,4 ppm et 60-62ppm. Le résidu acide 4-O-méthyl glucuronique peut 

être signalé par les déplacements chimiques à 101,2 et 69,3 ppm. Le pic à 76,2 ppm comprend 

les C3 de ces deux résidus. Les pics à 176,4 et 97,4 ppm et correspondent aux carbones du 

résidu 4-O-méthyl- acide glucuronique.  

 

Figure IV-47 : Spectre 13C RMN du mucilage Muc-030-20 
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Figure IV-48 : Spectre 13C RMN du mucilage Muc-017-50 

 

 Spectre 1H RMN du mucilage estérifié Muc-030-20 

Le spectre des déplacements chimiques des protons du mucilage natif, des produits Muc-Es-02 

(obtenu par agitation ultraturrax) et Muc-Es-03 (obtenu par cavitation ultrasonore) sont 

présentés sur la Figure IV-49.  
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Figure IV-49 : Spectre 1H RMN du Muc-030-20, Muc-Es02 et Muc-Es-03 

 

Les spectres de déplacements chimiques des carbones des mucilages estérifiés Muc-Es02 

(Figure IV-50) et Muc-Es-03 (Figure IV-51) ont révélé moins de pics que ceux détectés par 

Timilsena et al. (44). Les pics caractéristiques du résidu 1,4-α-D-glucosyl à 102 ppm et 62 ppm 

observés. A 174,4 ppm et 173,0 ppm, les pics correspondraient aux carbones des fonctions 

esters formées au cours de la réaction. Les pics à 176 ppm présents dans le mucilage ne sont 

pas visibles dans les produits. A 29,1-31,6 ppm et 13,5 ppm les pics pourraient correspondre 

respectivement aux CH2 et les CH3 de la chaîne grasse. 
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Figure IV-50: Spectre 13C RMN du mucilage acylé Muc-Es-02 

 

Figure IV-51 : Spectre 13C RMN du mucilage acylé Muc-Es-03 
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Que ce soit par analyse par 1H RMN ou par 13C RMN, la mise en évidence des protons et 

carbones caractéristiques formées par des groupes esters sont visualisés. Les preuves de la 

réaction d’estérification entre le mucilage et les acides carboxyliques sont rassemblés. Le mode 

d’agitation crée des interactions fortes entres les groupes carboxyliques et les hydroxyles libres 

et les groupes carboxyesters formés. 

 

b. Viscosité intrinsèque des mucilages estérifiés 

La viscosité intrinsèque est une grandeur qui dépend de la conformation des molécules mais 

aussi de la rigidité des chaînes de ces polymères. Elle est liée à la masse molaire du polymère. 

La Figure IV-52 présente les courbes obtenues à partir de la viscosité cinématique des 

échantillons pour des concentrations qui varient de 0,01 % à 0,1 %. Les valeurs de viscosité 

intrinsèques selon Kraemer et Huggins sont extrapolées de ces courbes. La valeur obtenue pour 

la méthode de Solomon est celle calculée pour la concentration la plus faible.  

La solubilisation de Muc-Es-02 n’est pas totale, on retrouve des filaments de mucilage dans de 

l’eau. Cela peut suggérer un greffage des chaînes grasses sur le mucilage et donc une solubilité 

diminuée. La mesure de la viscosité sur ce mélange révèle un changement de viscosité de 

l’échantillon estérifié Muc-Es-02 comparé au mucilage natif. Selon les différentes méthodes de 

détermination, on remarque que la viscosité intrinsèque diminue de façon considérable de 36,18 

dL/g à 6,34 dL/g (Tableau IV-16). Cela révèle un changement important dans la nature du 

polymère à la fin de la réaction. Il s’agirait de l’apport lipophile remarquable des chaînes grasses 

apportées par les acides gras. La preuve est faite de la lipophilisation du mucilage de chia à la 

suite de la réaction d’estérification entre le mucilage et le mélange d’acides gras laurique et 

myristique de I. gabonensis. Le caractère hydrophile du mucilage estérifié est beaucoup réduit 

par la réduction des liaisons hydrogènes sur le mucilage modifié. Nous préparons ainsi un 

nouveau biopolymère mucilaginé doublement acylé par les groupes acyles laurique et 

myristique.  
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Figure IV-52 : Représentation de Kraemer et Huggins pour la détermination de la viscosité 

intrinsèque 

 

Tableau IV-16 : Viscosité intrinsèque du mucilage et du mucilage acylé 

 Kraemer Huggins Solomon Viscosité intrinsèque (dL/g) 

Muc-030-20 32,37 41,43 34,75 36,18±4,70 

Muc-ES-02 6,75 6,57 5,69 6,34±0,43 

Mus-Es-03     

 

Conclusion 

L’acylation des polysaccharides présente plusieurs défis à relever. Les réactifs mis en jeu sont 

immiscibles et hétérogènes. Pour faciliter leur mise en contact, l’utilisation des milieux 

organisés, est nécessaire. Concernant le mucilage, il a été montré qu’il se disperse dans le 

mélange d’acides de I. gabonensis en présence de l’ADBS. L’ADBS permet de catalyser la 

réaction d’estérification interfaciale. L’efficacité catalytique se traduit par un double greffage 
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des acides C12:0 et C14:0 du mélange de beurre de I. gabonesis. Des modifications structurales 

ont été observées par spectroscopie IR et RMN. L’apparition des pics caractéristiques des 

carbonyles en IR révèlent qu’une réaction se produit entre le mucilage et les acides gras de I. 

gabonensis. L’ADBS favorise la mise en contact des réactifs et la réaction d’estérification de 

ce substrat hydrophile complexe. La voie de la catalyse en présence de l’ADBS est très 

prometteuse pour la synthèse des esters de sucre notamment celle des esters de mucilage. D’un 

point de vue économique, le coût généralement peu élevé de cet agent à double facette permet 

de prévoir son utilisation dans des procédés efficients et éco-compatibles à plus grande échelle.
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Conclusion générale 

Les graines de chia et les amandes de I. gabonensis sont des agroressources dont les 

compositions respectives présentent des atouts valorisables en alimentation, nutrition et en 

industrie. Le mucilage des graines de chia, riche en polysaccharides a été pris comme source 

hydrophile pour la synthèse des esters de polysaccharides. L’extraction de ce mucilage a été 

réalisée en milieu aqueux par cavitation ultrasonore. La viscosité, suivie au cours de l’extraction 

du mucilage, augmente assez rapidement dans le milieu. Sur un temps prolongé, l’effet 

cisaillant des ultrasons sur le mucilage extrait entraîne une diminution de la viscosité. Le 

rendement de synthèse et la composition du mucilage (cendre, protéines, polysaccharides 

neutres et acides, masse molaire) sont liés à la durée de traitement ultrasonore au cours de 

l’extraction. Le rendement d’extraction augmente avec la durée de traitement ultrasonore. Les 

cendres sont majoritairement extraites en début de traitement tandis que le taux de protéines 

augmente avec la durée d’extraction. Pour les traitements de courte durée, la teneur en 

polysaccharides acides et neutres était respectivement de 51 % et 49%. A 50 min, les 

polysaccharides acides étaient de 35 % et les neutres à 65 %. La masse molaire des 

polysaccharides s’élevait à 1344 kDa. L’analyse thermogravimétrique a révélé la stabilité du 

mucilage à des températures élevées. La connaissance des propriétés physico-chimiques de 

polysaccharides du mucilage justifie son utilisation dans des applications industrielles.  

La source lipophile, l’amande de I. gabonensis a montré une corrélation entre sa structure et la 

composition lipidique. En effet l’amande fournit 63 % en beurre hautement saturé. Le pressage 

de l’amande a permis d’extraire 48 % de beurre par rapport à la masse de la graine. Cette valeur 

est supérieure au rendement de pressage obtenu par les études antérieures. Avec 51 % d’acide 

myristique et 38 % d’acide laurique, l’espèce I. gabonensis fournit des beurres myristique-

laurique. Cette espèce est une source offrant un beurre qui peut participer à augmenter le marché 

mondial de ces acides gras C:14 et C:12. Les propriétés thermiques du beurre ont montré que 

la température de fusion est de 43°C et la température de décomposition est 415°C. Les 

propriétés physico-chimiques du beurre montrent que celui-ci pourrait être utilisé en l’état en 

agro-alimentaire et dans des formulations cosmétiques et pharmaceutiques.  

L’objectif de la thèse était de synthétiser des esters de sucre d’acides gras à partir de ces 

bioressources. L’immiscibilité et l’hétérogénéité des réactifs d’une part et l’élimination du co-

produit au cours de ces réactions réversibles d’autre part sont apparus comme des paramètres 

déterminants qu’il a été nécessaire de maîtriser pour réaliser et optimiser l’obtention des esters 
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de sucre. Pour parvenir à la synthèse, d’ester de mucilage, une démarche partant du glucose 

comme modèle et des acides gras et des esters méthyliques a été mise en place afin de vérifier 

la faisabilité de la réaction. 

Concernant la synthèse des esters de glucose, deux voies de synthèse ont été explorées. La 

première a été la voie de synthèse d’esters de glucose en milieu eutectique profond par catalyse 

basique. L’approche mise en œuvre a permis de créer le DES glucose/choline d’une part et 

l’adsorption de l’ester méthylique de C12:0 sur le carbonate de potassium. Ensuite il a été aisé 

de mélanger ces deux systèmes dans un réacteur batch fortement agité porté à pression réduite 

et à température modérée. Dans cette réaction de transestérification entre le glucose et le laurate 

de méthyle en présence de carbonate de potassium, le glucose a joué les rôles simultanés de 

réactif et de co-constituant du DES abaisseur de point de fusion de l’ensemble glucose/choline. 

Les analyses RMN des constituants des milieux réactionnels ont révélé la formation de laurate 

de glucose mais aussi de sous-produits dû au non-traitement des réactifs en amont de la réaction. 

Cette voie de synthèse des esters de sucre mérite de réaliser des travaux supplémentaires pour 

l’amélioration de la réaction. Il s’agirait de sécher tous les réactifs avant la réaction afin d’éviter 

des réactions non désirées sur le sucre. Il serait intéressant de poursuivre ces travaux en réalisant 

la purification du brut réactionnel et de caractériser de façon efficace les produits obtenus. Une 

étude sur l’utilisation des bruts réactionnels pourrait être réalisée afin d’envisager leur 

utilisation sans purification. 

La deuxième voie explorée de synthèse des esters de glucose a été étudiée en milieu organisé 

provoquée par la synergie entre l’ADBS avec les acides gras. Le choix de l’ADBS a été motivé 

par les études antérieures mettant en œuvre sont son double rôle de catalyseur et de tensioactif 

notamment dans les réactions réversibles (réactions d’estérification, transestérification, 

éthérification…) confrontées à l’immiscibilité des réactifs et à la co-production des molécules 

d’eau. L’ADBS permet la mise en contact des réactifs immiscibles grâce à un système 

d’organisation du milieu par sa nature en tant qu’agent émulsifiant. Son double rôle de 

catalyseur et de tensioactif ainsi que son rôle de compatibilisant des réactifs hétérogènes permet 

leur évolution vers des systèmes pseudo-homogènes bien appropriés pour le déroulement des 

réactions d’estérifications dans des conditions de pression et température contrôlables. Les 

rendements de synthèse des esters de glucose ont été déterminés par RMN sur les bruts 

réactionnels. Les résultats obtenus ont montré que les rendements de synthèse sont dépendants 

du rapport molaire sucre/acide gras, de la quantité de catalyseur et de la méthode d’agitation. 

Des rendements de l’ordre de 47% d’esters de glucose ont été obtenus pour un ratio molaire 2/1 
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et une quantité de 0,12 équivalent de l’ADBS. La longueur de la chaîne en C12:0 et C14:0 des 

acides gras laurique et myristique n’a pas révélé une différence significative dans le rendement 

de synthèse des esters de glucose. La réaction d’estérification entre le glucose et les acides gras 

du beurre de I. gabonensis en présence de l’ADBS a donné un rendement de 45%. La 

caractérisation des produits par spectrométrie de masse et par RMN a permis de mettre en 

évidence la composition en monoesters et diesters dans le milieu. Les propriétés tensioactives 

et les indices de stabilité des émulsions des esters de glucose obtenus avec les acides laurique, 

myristique et acides gras de I. gabonensis ont été comparés à celles d’un émulsifiant 

commercial d’ester de sucre pris comme référence. Les valeurs obtenues pour les laurate de 

glucose, myristate de glucose et esters de I. gabonensis sont proches de l’émulsifiant 

commercial.  

La réaction entre le mélange d’acides C12:0 et C14:0 du beurre de I. gabonensis et le mucilage 

de chia en présence de l’ADBS a permis une modification structurale du biopolymère 

conduisant à la formation d’ester. La viscosité intrinsèque du produit obtenu révèle un 

changement de propriétés du polysaccharide acylé. Grâce à la composition intrinsèque du 

mélange d’acides gras du beurre de I. gabonesis, il s’opère la double acylation du mucilage qui 

renforce son caractère lipophile.  

Dans ce travail, plusieurs voies d’obtention des esters de sucre ont été explorées. Des études 

sur les modes d’actions et caractérisation des milieux au cours de la réaction méritent d’être 

approfondies. Chaque cas d’acides gras solides doit faire l’objet d’une étude systématique de 

recherche de ces objets organisés lorsque le glucose ou le mucilage est mis en présence de 

l’ADBS pour réaliser la réaction d’estérification. Les propriétés rhéologiques ainsi que les 

propriétés tensioactives, moussantes et émulsionnantes devraient être réalisées afin d’élargir 

l’utilisation de ces nouveaux monoesters, diesters ou des monoesters mixtes de 

monosaccharides et de polysaccharides de degré de substitution=1-2. Ces voies ouvrent une 

palette assez large de possibilités de mise en œuvre des sucres avec des acides gras. Le 

microscope optique serait-il approprié pour l’observation de ces systèmes organisés mettant en 

jeu des réactifs hétérogènes ? Que donneraient les acides gras à moyennes chaines en C18 à 

longue chaine en C20 - C22 et en chaines supérieures en terme de réactivité dans ces milieux 

organisés et de qualité d’esters de sucre et de DS ? Etant donné les gisements représentés par 

les beurres de I. gabonensis issus des variétés et espèces diverses riches en beurre haut laurique 

et haut myristique, il serait intéressant de les utiliser en l’état de triglycérides avec les 
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monosaccharides ou polysaccharides pour les transformer par interestérification en sucroesters 

originaux de DS faible dans ces milieux organisés. 
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Annexe 

Annexe I 

AI.1 : Courbe de fusion des acides gras de I. gabonensis 
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AI.2 : Spectre HSQH du glucose et du laurate de méthyle 

 

 

 

 

 



 

248 
 

AI.3 : Spectre IRTF du milieu réactionnel de la synthèse des esters de mucilage obtenus 

par agitation ultraturrax 
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AI.4 : Structure des monosaccharides présents dans le mucilage 

Monosaccharides Structures Masse molaire 

Fucose 

 

164 

Arabinose 

 

150 

Rhamnose 

 

164 

Galactose 

 

180 

Glucose 

 

180 

Xylose 

  

150 

Mannose 

   

180 

Fructose 

  

180 

Acides uroniques 

  

194 
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AI.5 : Classification des acides aminés en fonction de la chaîne latérale 

Acides aminés Classification  Structure 

Acide aspartique  

Diacides 
 

Acide glutamique 

 
Lysine 

Dibasiques 

 
Arginine  

 
Histidine  

 
Glycine 

Aliphatiques 

 
Alanine  

 
Valine 

 
Isoleucine  

 
Leucine  

 
Phénylalanine 

Aromatique  
Tyrosine  

 
Sérine 

Hydrophiles 

hydroxylés 
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Thréonine  

 
Cystéine 

Soufrés  
Méthionine  

 
Proline 

Cyclique  
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Annexe II : Valorisation des résultats des présents travaux 

AII.1 : Communications aux congrès internationaux 

- Lipids & Brain IV : lipids in alzheimer disease, Nancy (France), 2017 

Titre : Chia seeds: a fonctional food for the prevention of alzheimer’s disease 

Gwendoline GRAVE, Sidrine KOUMBA, Jean-François FABRE, Eric LACROUX, Romain 

VALENTIN, Muriel CERNY, Othmane MERAH, Zéphirin MOULOUNGUI 

Benefits of omega-3 for memory and brain health are a well-known fact. For instance, omega-

3 fatty acids shown anti-amyloid, anti-tau and anti-inflammatory actions in animals or humans 

brains. Omega-3 are present in a lot of food such as : flaxseed oil, fish oil, walnuts, soybeans 

or also in chia seeds. In fact chia seed, in particular  Oruro®, a specie developed by the 

companie PANAM,  contains 65% of omega-3 among fatty acids, against only 35% or 53% 

for cameline seed or flaxseed for example. Omega-3 rates in chia seed changes during seed 

growth. 

This huge amount of omega-3 makes chia seed very attractive and that is why LCA’s laboratory 

with different companies decided to in-depth study chia seed and these applications. All 

experimentations are realised on seeds from conventional and organic farming. Extraction of 

omega fatty acids and transformation of this type of molecule without losing instauration are 

aims of this project in order to keep all healthy interests during the extraction process. The first 

step of our work is the extraction of mucilage. Carbohydrates are removed by different process 

such as: mechanical and magnetic agitation or sonication. The second step concerns fatty acids 

contained in chia oil and their transformation in monoglycerides and/or diglycerides with 

omega-3 chain. Chia’s peptides are also molecules of interest for pharmaceutical applications. 

The triptych: mucilage, oil and peptides, is a great asset, for instance, for formulation of oil 

delivery system in the body.   
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-  AOCS Annual Meeting & Expo, Minneapolis (USA), 2018 

 

Titre : Synthesis of fatty esters from chia seeds mucilage and saturated fatty acids of Irvingia 

gabonensis kernels 

Sidrine KOUMBA, Gwendoline GRAVE, Jean-François FABRE, Eric LACROUX, Muriel 

CERNY, Romain VALENTIN, Raphaël BIKANGA, Zéphirin MOULOUNGUI 

 

Chia seeds (Salvia hispanica) and Irvingia gabonensis (IG) kernels, offer a wide range of food, 

pharmaceutical and industrial applications thanks to their specific chemical composition. For 

instance, the mucilaginous chia seed is rich in polysaccharides, polyunsaturated fatty acids and 

proteins and the kernel of mango has a high content of saturated fatty acids (SFA). 

 

The aim of this work is to valorize carbohydrates of chia seed mucilage (CSM) and SFA from 

IG by esterification leading to fatty esters. 

 

CSM is extracted by ultrasonic cavitation in water [1] and characterized. CSM contains 

approximately 81% of polysaccharides, 6% of proteins and 9% of minerals.  

The oil content of IG determined by soxhlet extraction is 63.78±0.19%. SFA content is 

97.60±0.045% and the fatty acid profile shows that myristic (51.87±0.18%) and lauric 

(38.48±0.09%) acids are the most abundant. 

Esterification feasibility of sucrose with SFA [2,3] of IG with an optimized process developed 

in our laboratory predicts the esterification of carbohydrates from CSM with SFA from IG. 

Products were characterized by IR and NMR spectroscopy and chromatographic methods. 

 

Sucrochemistry of carbohydrates of CSM by O-acylation with SFA of IG kernel could lead to 

the synthesis of new compounds that would find applications as emulsifier, texturing, 

complexing, surfactant properties... 

 

Keywords: Chia, Irvingia gabonensis, ultrasounds, hot pressing, carbohydrates esters, 

emulsifier, surfactant. 

 

1. Fabre, J.-F. et al. Ind. Crops Prod. 65, 354-360 (2015) 

2. Lemaire-Claverie V. et al., US Patent No 6,706,877 B1 (2004) 

3. Mouloungui, Z. et al. La lipochimie. In La chimie verte, 305-356 (2006). 
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- Chimie face aux défis et grands enjeux environnementaux ruraux et urbains, 

Brazzaville (Congo), 2019 

 

Titre : Synthèse des esters de sucre à base de mucilage des graines de chia et des acides gras de 

l’huile d’Irvingia gabonensis 

Koumba Sidrine, Gravé Gwendoline, Fabre Jean-François, Cerny Muriel, Lacroux Eric, 

Valentin Romain, Merah Othmane, Raphaël Bikanga, Mouloungui Zéphirin 

 

Les graines de Chia (Salvia hipanica L.) et les amandes de la mangue sauvage (Irvingia 

gabonensis) ont une composition chimique offrant plusieurs voies de valorisation pour des 

applications industrielles, médicales, pharmaceutiques et agricoles. 

Originaires d'Amérique centrale, les graines de chia sont une source exceptionnelle d’oméga 3 

(63% d’acide alpha-linolénique) mais également de mucilage surfacique riche en 

polysaccharides (81%), de protéines (6%) et de minéraux (9%). Les amandes d’Irvingia 

gabonensis sont une source importante de triglycérides (97%) riche en acides gras saturés, 

notamment en acide myristique (51%) et acide laurique (38%). 

L'objectif principal de cette étude est de synthétiser de nouveaux tensioactifs par estérification 

à partir de deux sources naturelles extraites par des processus de chimie durable : le mucilage 

de graines de chia obtenu par extraction aqueuse par cavitation ultrasonore d’une part et les 

triglycérides de la mangue sauvage extrait par pressage à chaud d’autre part. 

Les processus de transformation des substrats mucilage et triglycérides en esters de mucilage 

présente plusieurs défis scientifiques notamment l’hétérogénéité des substrats et la complexité 

du mucilage qui possèdent des fonctions hydroxyles et acides carboxyliques disponibles pour 

la réaction d'estérification. La synthèse est réalisée par un procédé catalytique micellaire en 

présence de l'acide 4-dodécylbenzènesulfonique (ADBS) pour faciliter la mise en contact des 

substrats. Les produits issus de l'estérification du mucilage doivent présenter un faible degré de 

substitution pour avoir une meilleure réactivité interfaciale.  

 

Mots clés : Chia, Irvingia gabonensis, ultrasons, pressage, esters de sucre 
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AII.2. Participation au concours Jean-Claude Flamant à l’INRA-Toulouse, Edition 2018 

 

La graine de chia (Salvia hispanica L.), originaire d’Amérique centrale, fut jadis cultivée par 

les Mayas qui l’utilisaient comme aliment et médicament. Elle est actuellement consommée en 

graines directement ou pour son huile. La graine est composée de 15-25% de protéines, 18-30% 

de fibres dont 26-41% de polysaccharides, 30-33% d’huile dont 20% d’oméga 6 et 68% 

d’oméga 3, de vitamines, de minéraux d’antioxydants et est sans gluten. Ce qui fait d’elle un 

aliment aux propriétés nutritionnelles remarquables et valorisables dans le traitement des 

maladies cardiovasculaires, neurodégénératives, du diabète... Nous avons pu montrer ces atouts 

dans un poster au Congrès international Lipids & Brain IV : Lipids in Alzheimer Disease 

d’octobre 2017 à Nancy. 

D’où notre question de recherche : cette espèce peut-elle permettre d’intégrer des systèmes 

alimentaires qui contribueront à la production agricole, l’alimentation, la consommation et la 

nutrition ? Ce modèle, par la maitrise de sa culture et domestication peut répondre à trois 

domaines thématiques prioritaires de l’INRA : 

#3Perf : Après 10 ans de sélection, la société Panam (Villemur/Tarn, 31) a créé une variété 

cultivable en zones tempérées : ORURO®. Marquant le point de départ du projet CHIA-

INNOV (Convention Région RECH n°16004168, 2017) soutenu par la Région 

Occitanie/Pyrénées-Méditerranée, cette variété est la première et la seule cultivée en France. 

Protégée depuis 2013 et reconnue par l’Union Européenne comme nouvel ingrédient, la variété 

ORURO® y obtient la notification européenne d’accord de mise sur le marché en mars 2016. 

Nos recherches sur la graine de chia ORURO® vise la valorisation des biopolymères lipides, 

protéines et polysaccharides de cette graine. Un schéma de libération de ces composés a conduit 

à la démucilagination préalable des graines qui seront également utilisées comme semence. Ce 

projet vise également la bioaccumulation de ces composants dans la graine entière cultivée en 

conventionnel et en biologique. Les essais seront réalisés à Masseube à la ferme la Mirandette 

(Compagnie d’Aménagement des Coteaux de Gascogne labellisé par le ministère de 

l’agriculture). Cette étude permettra de connaître l’évolution de la nature de l’huile et de ses 

constituants majeurs (acides gras) et mineurs (tocophérols, stérols, etc), des mucilages, des 

protéines et des minéraux durant la formation et le remplissage des graines. Les graines 

immatures de chia trouveraient-elles leur place en utilisation directe dans l’alimentation et la 

nutrition?  

Le projet ambitionne de créer, structurer et développer une filière chia entièrement dédiée à la 

production et la valorisation des graines adaptées à l’agro-raffinerie. 

#Food : Le mucilage, localisé à la surface de la graine et constitué de protéines, polysaccharides 

et minéraux, représente environ 6% de son poids. Mon travail consiste premièrement à extraire 

ce mucilage par voie humide, par les effets de cavitation ultrasonore, et à le caractériser afin 

d’ouvrir de nouvelles voies de valorisation. Nous avons étudié le comportement rhéologique et 

déterminé les teneurs en protéines, polysaccharides et minéraux du mucilage ainsi que les 

compositions en acides aminés et monosaccharides par des méthodes chromatographiques. Les 

derniers travaux montrent que les mucilages ont un comportement rhéologique proche de celui 
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d’un fluide élastique. Ces polysaccharides capables de retenir jusqu’à 27 fois leur poids en eau 

confèrent au mucilage des propriétés gélifiantes et épaississantes valorisables dans des 

formulations alimentaires, cosmétiques et industrielles. Ils peuvent être consommés comme 

compléments alimentaires et, en tant que source de fibres solubles. Ils agissent sur le système 

digestif et la régulation de la glycémie. 

#Biores : Dans la deuxième partie de ma thèse, nous visons le développement de nouveaux 

composés technofonctionnels à partir du mucilage de la graine de chia. Pour cela, nous 

prévoyons l’hydrolyse enzymatique et/ou chimique préalable du mucilage pour libérer les 

oligosaccharides des oligopeptides recherchés en agriculture. Ensuite, nous envisageons 

d’étudier l’oxydation enzymatique des polysaccharides du mucilage de chia pour favoriser 

davantage des groupes carboxyliques ionisables. Ces polysaccharides oxydés trouveraient des 

applications en tant qu’épaississants, stabilisateurs, hydrogels, complexants biosourcés 

utilisables dans l’agriculture, superabsorbants, agents séquestrants pour remplacer les 

séquestrants actuels controversés par de nouveaux plus éco-compatibles dans des formulations 

spécifiques en détergence, pharmacie, cosmétique, parfumerie, etc. 
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AII.3 : Article scientifiques originaux tirés de la thèse de doctorat 

- Frontiers in Chemistry 
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- Oilseeds & Fats Crops and Lipids 
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