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Introduction

Les composés poly-phénoliques constituent I'une des classes les plus importantes de
métabolites secondaires issus du monde végétal; ils sont essentiels pour la croissance des plantes
et peuvent présenter une large gamme de propriétés biologiques, telles que les effets anti-
allergenes, anti-inflammatoires, antimicrobiens, antiviraux, antioxydants, cardioprotecteurs et
vasodilatateurs[1]. Ces composés regroupent différentes familles allant des phénols simples ayant
une faible masse moléculaire tels 1’acide phénolique, aux composés plus complexes et hautement
polymérisés tels que les tanins en passant par les flavonoides, les lignanes ou encore les stilbénes.
Ils comportent généralement un cycle aromatique avec un ou plusieurs groupes hydroxyles. Gréace,
en particulier, aux fonctions phénoliques, ces métabolites secondaires ont trés souvent des

propriétés anti-oxydantes plus ou moins prononcees[2]-[4].

Différentes techniques employées dans I'extraction des polyphénols a partir d'échantillons solides
d'origines végétales différentes ont fait I'objet d'un examen critique [5]. L'extraction de composés
bioactifs naturels représente I'un des domaines de recherche les plus importants pour les industries

pharmaceutique et chimique.

Dans ce cadre, nous nous intéressons a la conception, a la synthése et a la caractérisation des
propriétés physicochimiques de dérivés lipophiles d’extractibles du bois. Nous avons ainsi
envisagé de modifier la structure de trois flavonoides dont la ressource est importante a partir de
différentes essences de bois, la catéchine, le mesquitol et la naringénine pour incorporer des
fonctionnalités supplémentaires. Il s’agit en effet, d’augmenter leur lipophilie pour pouvoir les
incorporer dans des phases huileuses car il existe peu ou pas actuellement d’antioxydants naturels
solubles dans les graisses [6]. Les applications visées ici concernent principalement la protection

des matériaux, en 1’occurrence le bois et les métaux corrodables.

En ce qui concerne la préservation du bois, le bois est un polymére d'origine naturelle, constitué
principalement de cellulose, d'hémicelluloses et de lignine, pouvant étre dégradées par de
nombreux micro-organismes, dont les champignons de pourritures, ce qui constitue un
inconvénient majeur pour son utilisation dans des conditions extérieures. Au vu des mécanismes
mise en jeu par les champignons pour dégrader le bois, il semble possible d’envisager différentes
stratégies pour inhiber leur action, en particulier dans 1’optique de trouver des produits de
substitution plus respectueux de I'environnement pour faire face aux législations de plus en plus

séveres visant a interdire les produits actuels jugés nocifs pour I’homme et I’environnement. Ce
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travail fait suite a différentes études réalisées précédemment au LERMaB et consiste a étudier
I’action d’antioxydants tels que les polyphénols afin de limiter les effets, sur le matériau bois, des
radicaux ou autres oxydants utilisés et genérés par les pourritures. Nous avons testé ces composés
seuls ou en association avec un biocide pour mettre en évidence d’éventuelles synergies. Ces
phénomeénes de synergie, résultant de I’association de produits aux modes d’action différents et
dans des quantités d’autant plus faibles que la synergie est importante, permet en effet d’envisager
la mise au point de nouvelles formulations de préservation a faible impact environnemental.
L’objectif a été de tester la catéchine et ses dérivés lipophiles. En effet les polyphénols peuvent
permettre ’inhibition de la croissance fongique grace a leurs propriétés antioxydantes mais ils ne
peuvent pas étre utilisés pour protéger le bois en conditions extérieures en raison de leur
lessivabilité. La lipophilisation de ces composés est donc indispensable pour limiter ce lessivage.

La modification doit par contre étre envisagée de facon a conserver les propriétés anti-oxydantes.

La deuxieme application visée est la protection des matériaux métalliques. La corrosion d’un métal
est devenue un phénomeéne important, en particulier dans les milieux acides, en raison de la
multiplication des applications industrielles des solutions acides. Jusqu'a présent, de nombreux
inhibiteurs ont été signalés comme inhibiteurs efficaces de la corrosion de I'acier dans les acides
inorganiques (HCI, H2SO4, H3POs) et en milieu acide organique tels que I'acide citrique HOOC-
CH,-C(OH(COOH))-CH,-COOH et l'acide trichloracétique (CIsCCOOH) [7]. En effet,
I’utilisation des produits antioxydants naturels comme inhibiteurs de corrosion a commencé a étre
étudier pour remplacer les inhibiteurs inorganiques ou les molécules organiques de type
(polyamines, Imidazole..), car leur production est colteuse et toxique. A titre d’exemple, le tanin
hydrolysable apparait dans I'écorce et les fruits de nombreuses plantes, chélate le fer en raison de
ses dix groupes galloyle [8], [9]. La quercetine, le kaempférol sont des flavonoides qui ont été
étudiés en tant qu'inhibiteurs de corrosion en milieu HCI et HoSO4, ces molécules peuvent agir en
tant que inhibiteurs de corrosion gréce a leur partie hydrophile [9]. Dans notre cas, 1’ajout d’une
chaine hydrocarbonée hydrophobe sur la catéchine et le mesquitol augmente leur stabilité et permet

d’obtenir un film protecteur sur le matériau.

Aprés une mise au point sur les extractibles du bois et un état de I’art sur les modifications
structurales apportées par voie chimique ou par procédes biotechnologiques sur les flavonoides
cités precédemment, nous rapportons I’hyophobisation de la naringénine et de la catéchine et du

mesquitol ainsi que le contrle de leur activité antioxydante.L’utilisation de ces composés

Page | 18



Introduction

hydrophobes dans le domaine de la préservation du bois ainsi que dans celui de la protection des

matériaux métalliques est ensuite développée, apres un état de I’art dans chacun de ces domaines.
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Chapitre | : Etude Bibliographique

I. Mise au point bibliographique

I.1. Mise au point sur les extractibles du bois

Le bois est un matériau renouvelable abondant (en France, la réserve en bois (81 millions de m3)
excede la récolte (environ 50 millions de m®)). 95% en masse du bois correspondent & des composés
de masse moléculaire élevée (la lignine, la cellulose et I'némicellulose) (Figure 1, Figure 2 ) par
rapport a des composés de faibles masse moléculaires (les extractibles). De plus, la composition
du bois pourrait également étre influencée par la composition chimique de la lignine et des
hémicelluloses, ainsi que par la variabilité des produits d'extraction. Les extractibles du bois
peuvent étre considérés comme des constituants non structuraux et généralement ils représentent

une fraction mineure dans le bois.

Bois sec
100%

T

Substances a faible masse moléculaire

Substances a masse moléculaire élevée

90-95% 5-10%
Lignine Polysaccharides Matieres organiques Matiéres inorganiques
25% 70% 4,5% 0,5%

Cellulose Hémicelluloses ‘ Autres Extractives
40% 30% 1% 3,5%

Figure 1: Classification génerale et contenu des composants chimiques du bois

Les composants inorganiques mesurés en tant que cendres dépassant rarement 1% en poids
du bois sec. La quantité des composants organiques est plus importante que celle des extractibles
inorganiques, ils sont de type a la fois lipophile et hydrophile, et leur teneur est habituellement
inférieure a 10%, mais elle peut varier de traces jusqu'a 40% en poids du bois sec [13]. Les
substances organiques extractibles représentent environ 2 a 5% de la composition des bois de
résineux, 3 a 8% des bois de feuillus de zones tempérées et jusqu’a 18 a 22% des bois tropicaux
[10]. Ces substances extractibles sont constituées de cires, de graisses, de terpenes et terpénoides,

d’acides gras, de monosaccharides et des composés phénoliques se divisant en
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plusieurs catégories : les phénols simples, les lignanes, les flavonoides et les tanins [11]. Une
étude réalisé au LERMab par Z. KEBBI-BENKEDER sur douze essences forestiéres a montré
que la majorité des quantités d’extractibles sont localisées dans les nceuds du bois plutdt que dans

le duramen et I’aubier [12]

HO )
Lignin—}_\,,—_\ Lignin_ I
¢ Y —ome ,’-""’} Otle
ot .
wd '_/L‘ U\; :L//\D
| |
OH “T""l OMe ~ \’
OH o meo~ 5
O HO Q A _OH Ho o
HO 0 (o] " Lk J J\ _OH Ho._ ;1 f )\.f'IOH -
OH e ot
OH . Ty e
M-o’“{_} c\;’-“om . .
Cellulose o Lignine
T T ome

Figure 2: Principaux composants du bois

Les extractibles du bois ont des propriétés intéressantes telles que des activités antimicrobiennes et
antioxydantes (Figure 3). En raison de leurs propriétés, ces composés sont utilisés pour plusieurs

usages industriels, les traitements médicamenteux ou cosmétiques.

Page | 24



Chapitre | : Etude Bibliographique

O
HO, O O o
e He. \g }r_x o
I R O g S = O E =
o TS =
o OH o™ c
o b nd OH

cis-3-méthyl-4-octanolide Acide ellagique Ellagitanin

Pin sylvest —

Figure 3 : Exemples des structures des extractibles identifiés au bois
On peut citer le B-caryophyllene, un sesquiterpéne
naturel isolé du bois d'agar qui posséde des propriétés
antibiotiques intéressantes [14], le taxol extrait de I'if a

e - , H OH O 6
propriétés anticancéreuses remarquables. HyC CHs o ©j< o
B-caryophyllene

De maniére genérale les plantes sont une source importante

d’extractibles qui ont un effet bénéfique sur notre santé. L’intérét mondial pour leur étude
augmente, environ 15% des 2,5 millions d'especes de plantes ont été étudiées chimiquement et
pharmacologiquement [15]. De nombreuses plantes médicinales contiennent de grandes quantites
d'antioxydants tels que les polyphénols (Figure 4), qui peuvent jouer un réle important dans
I'adsorption et la neutralisation des radicaux libres, la décomposition des peroxydes, la prévention
contre la dégradation oxydative des lipides et amélioration de la qualité et de la valeur nutritionnelle
des aliments [16] [17].
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Plusieurs auteurs ont réussi a identifier des extractibles dans les plantes et les arbres, tel

que des acides phénoliques, des flavonoides, les phytostéroides et les dérivés d'anthraquinon. [18]-
[23].

Chelidonium majus

Figure 4: Exemples des structures d’extractibles identifiés chez des végétaux

1.1.1. Les Composants extractibles lipidiques
Les extractibles du bois sont classés en plusieurs groupes, dans notre travail nous avons cité

quelques groupes principaux tels que les composants lipidiques (terpénes et terpénoides...) et les
composés phénoliques et polyphénoliques (flavonoides, phénols simples, tanins condenses,

lignanes, isoflavones, stilbénes et tanins hydrolysables).

a) Structure
Les terpenes sont synthétises par les cellules épithéliales (tissu spécialisé du parenchyme) qui

bordent les canaux résiniferes. Les terpénes ont pour formule de base des multiples d’unités

isopréniques (CsHg)n. ls peuvent étre classés en fonction du nombre d’unités d’isopréne :

e n=2:lesmonoterpenes .Ce sont les plus communs. Ils ont pour formule C1oH16 €t comptent
de nombreux isomeéres (les pinénes, le germacrene, le cadinéne...).

e n=3: lessesquiterpénes, CisHo4 (B-Cadinene)

e n=4:lesditerpenes, CaoH32 (le pimaradiéne, le larixol, le manoyloxide,...).
e n=5: les sesterpénes (CasHao)

e n=06:lestriterpénes (CaoHas) (acide betulinique, oleanoliques,..)

e n=28: les polyterpénes (CasoHss) (gutta-percha).
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Les composés terpéniques possédent plusieurs roles dans 1’arbre aux tels que la résistance aux
maladies et aux attaques des microorganismes, odoriférantes (nerolidol, farnesol, cedrol)... Ainsi,
suite a une attaque par un parasite ou prédateurs les concentrations de ces composes augmentent.
Les tropolones sont considerées comme des composés responsables de la durabilité naturelle de
certains bois tels que I’if (Taxus spp). Les stérols sont des composés de la membrane cellulaire
participant a sa stabilisation. Le phytol est un diterpene qui fait partie de la structure de la
chlorophylle.

Quelques exemples des structures des terpénes sont présentés dans la Figure 5 :

Myrcéne Limonéne o—pinene Tricyléne Farnésol Germacrene
Cadinéne Tropolone Pimaradiéne Larixol Lévopimaral

B
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Manoyloxide Acide pimarique B-sitostérol Bétunline
4 OH
O
H O—\E 1
O
OH
OH
Acide abiétique Ferruginol Squaléne

OH
Q@J\ Y\/Y\/Y\/\)\/\M

Figure 5: les structures des principaux terpenes connus

HO

Les terpénoides sont des molécules qui contiennent des groupements oxygénés. Ils sont classés en
mono, di, oligo et polyterpénes [14], ce sont les composés des dérivés des terpénes et qui ont des
fonctions telle que : alcool (-OH), acide (-COOH), cétone (=O) ...

b) Propriétés et domaine d’application

Parmi les applications les plus répandues :

e Les terpénes protégent les plantes et le bois contre les agents o

N .. . ;o OH
pathogénes comme les moisissures, les champignons et les bactéries et

peuvent attirer les insectes pollinisateurs ou repousser les herbivores. A. Fuaplicin
Saniewska a montré que les hinokitiols (B-thujaplicin) sont capables
d’inhiber fortement la croissance des champignons tel que le Coriolus versicolor, Phanerochaete
chrysosporium, Poria placenta et Gloephyllum trabeum [24], [25].

e Les terpénoides sont des composés anticancereux. Leurs mécanismes d’action sont divers
tel que la neutralisation du stress oxydatif, potentialisation des
antioxydants endogénes, amélioration du potentiel de détoxification.

L'acide bétulinique est un triterpénoide pentacyclique utilisé comme

reméde populaire par les Amérindiens. C’est une molécule qui

s’adsorbe aux membranes cellulaires intestinales [26].
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e Les monoterpenes (Camphene, (R) -camphre, (R) -carvone, 1,8-cinéole, cuminaldéhyde,
(S) -fenchone, géraniol, (R) -linalool, ( 1R, 2S, 5R) -menthol, myrcéne et thymol) possedent des
activités antifongiques contre certaines champignons phytopathogenes comme la Rhizoctonia
solani et Fusarium oxysporum..., ces derniers provoquent la moisissure, la moisissure verte et noire
[27]. Par exemple, Garcia et al. ont démontré que la L-carvone de P. sylvestris (I
inhibe fortement la croissance des champignons. Une autre étude par D.B x\ ©
Turley et al a montré ces composés sont le plus puissant dans la destruction
Escherichia coli T. Escherich [28], [29].

e Les betulins sont des pentacyclique de triterpene présents dans I'écore du bouleau, ils ont
des qualités spécifiques (anti-moisies et anti-bactériennes). Le lupeol est un triterpene, il montre

des effets chimiopréventifs, cytotoxyques et anti-oxydante.

1.1.2. Les Composants phénoliques et plyphénoliques

a) Structures
Les composés phénoliques possedent au moins un cycle aromatique avec un ou plusieurs groupes

hydroxyle liés. Les dérivés portant plusieurs fonctions hydroxyle sont appelés des polyphénols, ils
comprennent des phénols simples, des acides phénoliques, des coumarines, ainsi que des formes

polymérisées (Figure 6).

Phénols simples

Vanilline Syringaldéhyde Eugénol Coniféryladéhyde  Sinapinaldéhyde

| - #°
O\ O\ = =
~o ~o” i 07 Yo ~o ~o o~
OH OH OH OH OH

Acides phénoliques

Acide syringique Acide paracoumarique

Acide vanillique Acide protocatéchique Acide ferrulique

Os__OH
O~__OH O.__OH O~__OH Oy OH
7 =
>0 ~o o~ OH
OH OH OH ~o
OH OH

Figure 6: Exemple des phénols simples et acides phénoliques
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Les composés phénoliques végétaux ont provoqué ces derniers années un intérét qui
augmente peu a peu en raison de leurs effets bénéfiques supposés sur la santé et de la possibilité
de les exploiter comme ingrédients alimentaires [30]. lls sont riches en composés phénoliques
intéressant pour I'industrie alimentaire car ils permettent de diminuer la détérioration oxydative des

lipides et renforcent ainsi la capacité et la valeur nutritive des aliments [31].

b) Propriétés et domaine d’application

Ces composes phénoliques (Figure 6) jouent un role préventif contre le cancer et les problemes
cardiaques. lls ont aussi un effet de protection contre les rayons ultraviolets, les pathogenes, les
herbivores et les lipides contre I'oxydation de la membrane cellulaire [32], [33]. En Outre d’autres
études ont montré que les polyphénols ont des propriétés antibactériennes, anticancérigenes et
ostéoinductives[34]. Par exemples 1’acide salicylique du bois de pin biochar c'est un produit utilisé
comme conservateur alimentaire et antiseptique. Il possede des propriétés médicales importante
surtout pour son action contre la fievre, il désormais supplanté par d'autres médicaments plus

efficaces comme l'aspirine.

1.2.3. Les flavonoides

a) Structures

Les flavonoides sont les plus nombreux parmi les composés phénoligques. La structure des
flavonoides comprend quinze carbones (C6-C3-C6), avec deux cycles aromatiques (C6) connectés
par un cycle pyranne hétérocyclique du pont a trois carbones (C3) [35], la variation ansi que le
profil d’hydroxylation de 1’anneau chromane (cycles C) sont les facteurs de la diversités des
flavonoides tels que les anthocyanes, les flavan-3-ols, les flavones, les flavanones et les flavonols.
Certains flavonoides ou le cycle B est relié a la position C3 et C4 tels que les isoflavones et les
néoflavonoides. Une autre classe des familles des flavonoides est les Chalcones, ces derniers ne
possedent pas de 1’anneau hétérocycliqye C. la Figure 7 montres les principaux cycles de base des

différents classes.

flavonoides Chalcones Isoflavones Néoflavonoides

1
o.__0O
c 2
=3
4
(6] @
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Catéchine

Naringéine chalcone

OH
OH OH ‘
IO |

OH O

Dihydronaringénine chalcone
OH
OH ! OH ‘

OH O

Génistéine
HO (0]
|O |

OH O

Daidzéine

OH

Dalbergin
o.__0O
HO ‘ =

Nordalbergin
HO o.__0O
HO ! =

Figure 7 : Les principaux cycles de base de différentes classes des flavonoides avec des
exemples correspondants

b) Propriétés et domaine d’application

Halliwell et Gutteridge [36] ont proposé une définition d'un antioxydant comme "toute

substance qui retarde, empéche ou élimine les dommages oxydatifs a une molécule cible". Le réle

physiologique de ces composés, comme l'indique cette définition, est d'éviter d'endommager les

composants cellulaires survenant en conséquence des réactions chimiques impliquant des radicaux

libres. Les capacités anti-oxydantes de nombreux flavonoides sont beaucoup plus fortes que celles

des vitamines C et E. En effet, Les flavonoides sont capables de piéger les radicaux libres

directement par un atome d'hydrogéne, les radicaux sont rendus inactifs (figure 3), ou (Re) est un

radical libre, et (FI-O¢) représente un radical phénoxy flavonoide. Le radical libre (F1-O¢) formé

peut réagir avec un second radical pour donner une quinone stable [37]. Cette activité anti-oxydante

est connue sous le nom °’ piégeage des espéces réactives a I’oxygeéne’” ou ROS (Figure 8).

OH i o) ) o)
OH R RH oH R RH o
FI FI OOFI

FI-OH

FI-O

Fl-quinone

Re) est un radical libre, et (FI-O¢) représente un radical phénoxy flavonoide

Figure 8 : Piégeage des espéces réactives a l'oxygeéne (Re) par les flavonoides
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L'activite anti-oxydante dépend de I'arrangement des groupements fonctionnels sur la structure du

flavonoide. La position et le nombre total de groupements hydroxyle influencent sensiblement le
mécanisme de l'activité anti-oxydante [38]. La configuration de I'nydroxyle de I'anneau B est le
déterminant le plus important de cette activité [39], alors que la substitution des cycles A et C a
peu d'impact sur les constantes de vitesse de piégeage des radicaux [40], [41].

Eucalyptus, sarrasin et sophora sont des plantes riches en glycoside de flavonoide, ils sont utilisés

pour le traitement des troubles veineux et des capillaires.

1.1.4. les lignanes

a) Structures
Les lignanes sont des dimeres constitués par deux unités

phenylpropane (C6 — C3) reliées par une liaison  — B au niveau du

carbone C8 [42]. Ils sont classifies dans les huit sous-groupes suivants  pibenzylbutyro-lactone
en fonction de la maniére dont I'oxygéne est incorporé dans le squelette et du schéma de cyclisation:
furofurane, furane, dibenzylbutane, dibenzylbutyrolactone, aryltétraline, arylnaphtaléne,

dibenzocyclooctadiene et dibenzylbutyrolactol [43] (Figure 9).

Cédrusin trans-Dihydrodehydrodiconiferyl ~ Tetrahydrodehydrodiconiferyl
alcohol triacetate alcohol tetraacetate
OH OAc OAc
OH
0 oH
HO
O\
1

4, R ,=R,= p-Coumaroyl

5, R,= p-Coumaroyl, R,= furuloyl Antipode (-)-matairesinol (-)-Arctigenin

Figure 9: Exemple de lignanes
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b) Propriétés et domaine d’application
Les lignanes apparaissent dans tout le regne vegétal, leur signification biologique est peu connue.

Les propriétés antifongiques, antibactériennes et insecticides de plusieurs lignanes suggerent que
ces composeés pourraient servir dans les systemes de défense des plantes, de plus, ils peuvent jouer
un réle dans la régulation de la croissance des plantes [44]. A titre d’exemple, le syringol est un
produit de pyrolyse de lignine du bois de feuillus, c'est le principal produit chimique responsable

de I'ardme de fumée [45].

1.1.4. Les tannins
a) Structure
Les tannins hydrolysables ont souvent été ignorés car ils sont apparemment plus difficiles a

analyser que les tanins condensés.

Les tannins hydrolysables sont synthétisés par une grande variété d’arbres et plusieurs d'entre eux
ont été utilisés comme aliments pour animaux. s peuvent se produire dans le bois, I'écorce, les
feuilles, les fruits et les galles [46], [47]. Il convient de noter que certaines especes produisent des
gallotannins ou des ellagitannins, tandis que d'autres produisent des mélanges complexes contenant
des tanins gallo, ellagi- et condensés. Par exemple, les Acacia, Acer et Fagaceae sont bien connus
pour avoir a la fois des tanins condenseés et hydrolysables [48]-[50]. Pour d’autres especes, telles
que le chataignier, le chéne (les tanins hydrolysables), le mimosa et le quebracho (les tanins
condenseés) [35] (Figure 10).

Figure 10: Structure de tanin hydrolysable (a), tanin condensé (b)
b) Propriétés et domaine d’application
Les tanins sont définis comme des antinutriments d'origine végétale, car ils peuvent précipiter les
protéines, inhiber les enzymes digestives et réduire l'utilisation de vitamines et de minéraux.
D'autre part, les tanins ont également été considérés comme des composants « favorables a la santé

» dans les aliments et les boissons a base de plantes. Par exemple, il a été rapporté que les tanins
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possédent des potentiels anticancérogénes et antimutagénes, ainsi que des propriétés

antimicrobiennes. Plusieurs études ont rapporté sur les activités antioxydantes et antiradicalaires
des tanins [51]. La phlorotannine, composant principal de I'algue brune Ecklonia cava utilisé pour
la regenération tissulaire, inhibiteur de virus de I'immunodéficience humaine de type 1 (VIH-1), la
transcriptase inverse (RT) et la protéase [52], [53]. Les mousses tanin-furaniques, basées sur la co-
réaction de tanins condensés dérivés de I'écorce et de polymeres furaniques thermodurcis, ont une
faible conductivité thermique, sont auto-extinguibles et ont une résistance au feu élevée, ce qui
permet leur développement pour plusieurs utilisations intestinales. I'incorporation de chaines
grasses a ces mousses diminuait nettement la friabilité et la répulsion de I'eau dans leurs corps [54],
[55].

1.2. Etat de I’art sur la modification chimique des polyphénols

Malgré de nombreux roles prometteurs des flavonoides, les attentes n'ont pas été remplies
en raison de l'instabilité et de la tres faible biodisponibilité orale des flavonoides alimentaires
lorsque les études ont été étendues a la condition in vivo, et en particulier chez les humains [56].
Une modification structurale devient alors une nécessité pour les chercheurs afin de pallier leur

défaut, et savoir leur manque de solubilité dans les phases lipophiles ou aqueuses.

Classiquement, la réaction d'acylation et ou estérification est réalisée toute en changeant plusieurs
parameétres tel que en utilisant d’agent d’activation et a haute ou basse température [57]. Dans la
plupart de cas, ’estérification est faite par des acides gras ou par des chlorures d’acides, ces
derniers sont généralement des chaines aliphatiques qui peuvent avoir des ramifications et ou des
cycles d’hydrocarbures, 1l peut y avoir d’autres modifications chimiques telles que 1’alkylation
directe sur les hydroxyles du squelette principal de flavonoides ou I’acylation régioselective sur

I’aglycone de flavonoide ...

Plusieurs travaux ont été réalisés afin d’augmenter la solubilité des flavonoides dans les phases
aqueuses, soit par hydroxylation ou, on introduit un atome d'oxygéne dans un mode de haute régio
et stéreosélectivité [58] [59], soit glycosylation ou transglycosylation par 1’ajout d’un sucre sur la
structure de base des flavonoides [60], [61]. D’autre part, I’augmentation de solubilité des
flavonoides en milieu hydrophobe est un défi aussi pour les chercheurs, actuellement il existe trois
méthodes pour avoir des flavonoides acylés, soit par la synthése des composés qui ont une chaine
grasse en utilisant des enzymes spécifiques [62] soit par extraction directe de composes

phénoliques acylés [63] ou par 1’acylation par voie chimique.
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Plusieurs methodes de modification chimique des polyphénols ont eté utilisées, comme par
exemple : la condensation d’un polyphénol avec d’autres composés tels que les chlorures d’acides
[64], I’amination Vvia une substitution amino régiosélective de groupes hydroxyle phénoliques dans

des conditions relativement douces sans catalyseur [65].

Dans cette étude on peut décrire brievement quelques méthodes de modification chimique telle que

I’acylation et I’alkylation :

1.2.1 Acylation régioselective sur polyphénols

a) Acylation des flavonoides

Des modifications structurelles de I'isoflavone, de la catéchine, de I'épicatéchine et du gallate
d'épigallocatéchine ont été réalisées a l'aide de groupes aliphatiques (acides gras polyinsaturés a
longue chaine) afin d'améliorer leurs propriétés physiques, telles que la solubilité et la miscibilite,
et donc leur biodisponibilite [66], [67].

Les procyanidines sont des polymeres fabriqués a partir de monomeres flavan-3-ol, ayant des

activités chimiques et biologiques élevées, notamment des propriétés d'absorption des ultraviolets
(UV), antimicrobiens et antioxydantes (Figure 11).

Par conséquent, les modifications chimiques des anthocyanes restent des taches difficiles. 1l est

bien connu que les anthocyanes sont assez instables et susceptibles de se dégrader.

OH
OH
HO O
QJ_OH

OH : OH
H OH

HO_Ai.__O_

“1OH

OH
Procyanidine B4

Figure 11: Structure de composé de la procyanidine B4

La procyanidine B4 est soluble dans I'eau et peu soluble dans les milieux plus lipophiles, ce qui

peut compromettre leur application efficace dans les systemes lipophiles.
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Schéma 1: Les étapes d’une réaction pour synthétiser un composeé acylé sur un hydroxyle
aliphatique

La premiere étape de la synthése impliquait la protection des groupes hydroxyle par benzylation
de la procyanidine B4, en utilisant du bromure de benzyle / carbonate de potassium dans du

diméthylformamide. Aprés purification sur colonne chromatographique, le rendement de 72%

L'étape suivante consistait en l'acylation en position 3 en utilisant un chlorure d'acyle. La réaction
d'acylation a été réalisée par traitement avec 3 éq de triéthylamine (en tant que base), 1,5 éq de
chlorure de stéaroyle et de diméthylaminopyridine (catalytique) dans du dichlorométhane a la
température ambiante. Le résultat a été purifié par Chromatographie sur colonne avec un rendement

satisfaisant de 70%.

La derniére étape consistait a éliminer les groupes benzyle, en présence de palladium sur charbon
comme catalyseur, et a un écoulement de H> (1,5 bar) dans du tétrahydrofurane: méthanol (1: 1) &

la température ambiante pendant 6 h.
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La modification chimique des procyanidines a des composés plus lipophiles a l'avantage d'une

biodisponibilité accrue dans les matrices biologiques, et de potentialiser leur application dans les

matrices alimentaires et les produits cosmetiques (Schéma 1) [68].

Le soja est riche en composés phytoestrogenes, en particulier les isoflavones tels que génistéine et
daidzéine (Figure 12). Malheureusement, ces composés, sous leur forme aglycone, ne sont

considérés comme responsables des activités antioxydantes en raison de leur faible lipophilicité.

R; =H, R, =H: Génistéine
R; =H, R, =OH : daidzéine
Figure 12 : Structure des composés de la génistéine et la daidzéine

Nous présentons le schéma de cette estérification de deux composés la génistéine et la daidzéine
sur la (Schéma 2) [69]. La méthode est & la fois & haut rendement et régiosélective, produisant a

volonté les 7-mono-, 4’-mono- ou 7,4'-distéarates et oléates de génistéine et de daidzéine.

OH O O
OR

R = -CO-(CH,),4CH; ou -CO-(CH,)CH=CH(CH,),CH,
Schéma 2: Estérification de la génistéine et de la daidzéine en 7-mono-, en 4’monoet en 7,4°-
distéarates ou oléates de ces isoflavones

La génistéine et ou la daidzéine et un équivalent de t-butoxyde de potassium dans du DMF avec
un chlorure d'acyle (1 équiv.) a donné les esters d'isoflavone 7-mono avec des rendements éleveés

entre 76 et 95%, avec l'isoflavone 7,4 '. Les diesters sont formés en tant que produits mineurs [70].
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La rutine est un flavonoide végétal bioactif qui revét une grande importance en tant que
médicament thérapeutique potentiellement utile pour
inhiber la cytotoxicité a médiation radicalaire et la
peroxydation des lipides. De plus, la rutine améliore la

résistance et la perméabilité des vaisseaux capillaires.

L’utilisation de la rutine est relativement limitée en raison

de sa faible solubilité dans I’eau (0,125 g/ L),

La synthese chimique des dérivés hydrosolubles de la rutine repose sur I’introduction de groupes
carboxylates sur le fragment sucre de la rutine (Schéma 3), I’objectif étant d’augmenter la
solubilité de la rutine dans I’eau. Le dérivé de la rutine a été préparé en apportant une modification
simple, en faisant réagir spécifiquement la rutine avec de I'anhydride succinique en exces de 6
moles a une température de 70 ° C pendant 24 h dans de la pyridine, sans utiliser de catalyseur

pour les réactions d'acylation.

HO.
Acide succinique
_
Pyridine
70°C, 24h

HO OH

R= C(=0)CH,CH,COOH

Schéma 3 : Synthése du dérivé de la rutine

En utilisant une simple modification chimique, il a été possible de synthétiser un dérivé de rutine
soluble dans I’eau et de maintenir sa capacité d’interaction avec des produits de peroxydation
lipidique, tels que le malondyaldéhyde, ainsi qu’avec des radicaux alkyl peroxyle solubles dans
I’eau [71].
b) Acylation chimique des flavanones

Les flavonoides sont des molécules relativement fragiles. La stabilité des flavones est
cependant bien plus grande que celle des flavonols puisque I’absence de groupe hydroxyle libre en

position 3 confére une meilleure stabilité, surtout vis-a-vis de la lumiére [103].

L'hespérétine est un composé organique de la famille des flavanones, un sous-groupe des
flavonoides. il a démontré une capacité significative de reduction du cholestérol chez les souris
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alimentées en cholestérol [72]. L’introduction d’un groupe lipophile dans 1’hespérétine pourrait

permettre d’explorer un nouveau composé ayant des activités accrues (Schéma 4).

(i) R,COCI, Et;N,0°C O

(ii) R,Br, Na,CO5;, DMF OH O

Schéma 4 : Dérivés d'ester ou d'éther de I'hespérétine

Les dérivés d'ester ont été préparés par acylation de I'nespérétine avec des chlorures d'acide
appropriés en présence de triéthylamine (i), les dérivés d'éther d'hespérétine ont été préparés par
alkylation avec du bromure d'alkyle dans du N, N-diméthylformamide en utilisant du carbonate de
sodium comme base (ii). Les dérivés d'hespérétine 7-O-ester (2) ont été obtenus en tant que produits
principaux avec les composés d'hespérétine 3'-O-ester (3) en tant que mineurs. D'autre part, les
composés 7-O-éther d'hespérétine (4) ont été principalement obtenus. Les rendements des

composés majeurs sont respectivement 82% et 78% [73].

La flavanone nommeée farrerol a été partiellement modifiée par des réactions d'estérification pour
donner de nouveaux dérivés semi-synthétiques de la flavanone (Schéma 5). Le 7-octanoylfarrerol
(1) (10 mg) et 4'-octanoylfarrerol (2) (7 mg) ont été réalisés avec du farrerol (6.2 mg) en utilisant
des chlorures d'acyle (chlorure d'octanoyle) -diparaméthylbenzoylfarrerol (3) (15 mg) en utilisant

le chlorure de p-méthylbenzoyle et la triméthylamine.

Page | 39



Chapitre | : Etude Bibliographique

(@)
) L
HO (@) (@]
O
£
OH O
OH i
0 ‘ / (1)

OH O
i : chlorure d'octanoyle (22.8 pL), Et3N (18.6 pL), \©\H/
DCM, Tamb

ii : chlorure de p-méthylbenzoyle (10 uL), Et3N
(18.6 uL), DCM, Tamb, 3h

Schéma 5 : Procédures de préparation des déerives semi-synthétiques des flavanones
Le composé (1) et (2) est l'antioxydant le plus puissant ICso =49,7 uM (1) et 56,5 uM (2). Le
composé (3) présente une excellente activité d'inhibition de la butyrylcholinestérase 1Cso =12.6 uM

[74].

La naringinine a la structure squelettique d'une flavanone avec trois groupes hydroxylés aux
carbones 4', 5 et 7. 1l se trouve dans une variété de fruits et d'herbes. en 2003, des chercheurs Coréen

ont synthétisé des nouvelles molécules lipophiles par modification chimique de la naringinine.

Le Schéma 6 de synthése est le suivant :

OH
MOO O
/ O
OH O

\ OH
OH O ‘
1 (@) (@)

b) CHy(CH,),4CH,Br, Na,COs, DMF, 80°C o o

3)

Schéma 6 : Synthése des Dérives de naringinine

L’ester de naringine 7-O-oléique (2) est obtenu par acylation de la naringénine (1) avec du chlorure

d'oléoyle en présence de triéthylamine. La naringine 7-O-cétyléther (3) a été préparée par alkylation
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de la naringénine (1) avec du bromure de cétyle dans du N, N-diméthylformamide en utilisant du

carbonate de sodium comme base [75].

¢) Acylation chimique des flavanols

Les flavanols sont des polyphénols hydrophiles. Ils sont fortement solubles dans I'eau, par
conséquent, ils ont une faible solubilité dans les solvants organiques, c¢’est 1’une des raisons pour
laquelle les flavanols ne sont pas absorbées efficacement et n‘agissent pas comme un antioxydant
efficace. Pour améliorer ce défaut, une modification chimique est importante afin de les rendre

lipophiles en y introduisant de longues chaines alkyles.

Jin et Yoshioka ont acylé la catéchine par le chlorure de lauroyle pour un rapport molaire 1: 3 dans
du dioxane. Le mélange est laissé au repos pendant quatre jours (a) puis dégazer avec du gaz N et
scellé pour empécher I'oxydation. Apres la réaction, l'eau a été ajoutée au mélange et la
précipitation a été recueillie et séchée. Une autre réaction (b) a été conduite dans un rapport molaire
de catéchine, de chlorure de lauroyle et de pyridine égal a 1: 2: 2 de maniére similaire dans des
conditions de désoxygénation pendant quatre heures. La réaction a été effectuée a la température

ambiante et le mélange réactionnel a été séparé par HPLC (Schéma 7).

o 10
(03} &)

Schéma 7 : Synthése de la catéchines lipophiles

Le rendement du composé (1) était de 45% et celui des composes (2) et (3) était de 2,7 et 4,9%

respectivement. Selon leur temps de rétention, leur hydrophobicité était de I'ordre de B> C> A.
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Ces résultats indiquent que les composés (1) et (3) présentent une activité de réduction des radicaux
dans les membranes lipidiques, ce qui laisse penser que ces catéchines lipophiles agissent comme

un nouvel antioxydant efficace dans les organismes vivants [76].

L’activité antitumorale des (-) - épigallocatéchines 3-O-acylées augmente avec
I'augmentation du nombre de carbones dans la fraction d'acide gras. Ayako Kumagai et a demontré
que leur inhibition est 3 fois supérieurs que (-)-épigallocatéchine gallate EGCG.

La synthése de (-) - épigallocatéchines 3-O-acylées peut étre en plusieurs étapes (1) ou en seul
étape (2) (Schéma 8).

TBDMSCI
_— >
imidazole
DMF
OR
OH OR
R =TBDMS
OH )
(€9)
OR
OR R'COOH RO
LiAIH,4 RO o O oR DCCI/DMAP
THF O DCM -
OH R’ = (CHy),CHs, n=0-20
OR
3)

o

OH R'COCI
TFA
HO 0 O
OH
THF
OH

OH R' = CH,(CH,),CH3, n=1-15

Schéma 8 : Synthése de 3-O-acylés (e) —épigallocatéchines
En ce qui concerne la voie (A), il y a quatre étapes pour avoir le 3-O-acylés (e) —epigallocatéchines :
La premiére étape (a) consiste a protéger les hydroxyles phénoliques de I’EGCG (1). Dans cette

étapes I’ajout de réactifs doit étre dans un milieu froid a 0°C et on ordre. L’EGCG est dilué dans

le DMF, ensuite I’ajout des réactifs successivement, 10 équivalents d’imidazole et 10 équivalents
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de TBDMSCI (agent de protection). Apres 12 heures a température ambiante, le résidu est purifié

sur colonne chromatographique et le produit obtenu est de rendement 91% (2).

Dans la deuxiéme étape (b), 1’¢limination du groupement hydroxylé est suivie par 2 équivalents
de LiAlH4 (réactif de réduction) ajouté a une solution contenant de composés protégé (2) dilué
dans le THF. Le mélange est maintenu a température ambiante pendant quatre heures. Apres

purification sur colonne chromatographique le rendement est 80% du compose pur (3).

La troisiéme étape est I’acylation du composé (3). Dans le dichlorométhane I’acylation est faite par
un acide gras (2 équivalents) en présence de 2.2 équivalents DCCI (agent d’activation d’acide
carboxylique) et 0.4 équivalents de DMAP (catalyseur). Le mélange est maintenu a température

ambiante pendant 12 heures. Une filtration est suffisante pour avoir un composé pur (4).

La derniere étape est la deprotection du groupement de TBDMSCI du composé (4) par 100
equivalents de fluorure d'hydrogene (HF) dilué dans le tétrahydrofurane (THF). Les rendements

des composés varient selon la longueur de chaine entre 51 et 65 %.

Concernant la voie (B), I’estérification est directe en une seule étape. Le rendement de cette
réaction est faible par rapport a la voie (A), les composés obtenus sont de rendements strictement
inférieurs a 50% [77], [78].

d) Acylation chimique des lignanes
Le 7'-hydroxymatairesinol extrait des nceuds de résineux, présentent plusieurs propriétés

biologiques telles que des effets antioxydants dus a la présence de groupes phénoliques. (Schéma
9).

O Cs,CO; 0
TBAI S Pd(OH,)/C R
“, —_—
Acétone - EtOH o
rt, 4h r,2.5h

96%
HO OMe

HO OMe

R= C7H15 et C11H23 et C17H35

Schéma 9 : Acylation régioselective de lignine 7'-hydroxymatairesinol

Les dérivés du 7'-hydroxymatairesinol ont une lipophilicité accrue et ils présentent de puissantes
propriétés antioxydants dans la méme gamme que l'acide ascorbique [79]. En effet, pour mesuré

Page | 43



Chapitre | : Etude Bibliographique
’activité antioxidante, il faut calculer la concentration minimal de chaque composés qui inhiber

la formation de radicale libre (DPPH). Dans notre cas le 7'-hydroxymatairesinol et 1’acide
ascorbique ont des concentrations plus faibles respectivement 20.0 uM et 20.3 uM alors que les

esters des chaines C7Hzs, C11H23 et Ci7Hass ont des concentrations Iégerement supérieurs de celle

de composé de départ.

1.2.2. Alkylation des flavonoides
Des recherches ont démontré que la méthylation des flavonoides pourrait augmenter leurs

promesses en tant qu'agents pharmaceutiques conduisant & de nouvelles applications. La
méthylation des flavonoides via leurs groupes hydroxyles libres augmente considérablement leur
stabilité métabolique et améliore le transport membranaire, ce qui conduit a une absorption facile
et a une biodisponibilité orale fortement accrue [80], [81]. La relation structure-activité est réesumé

sur la figure ci-dessous (Figure 13) ;

Le remplacement par OMe de ce
fragment améliore 'activité

Remplacement avec OMe
de ce fragment garde l'activité

Les remplacements par OMe des deux
fragment augmentent l'activité

-~

OH O

quercétine

Figure 13 : Structure activité de la quercétine

La méthylation peut se produire par l'intermédiaire d'un atome d'oxygene ou de carbone pour
former des composes O-méthylés ou C-méthylés. Des études in vitro ont montré que l'activité
anticancéreuse de la quercétine [82] est améliorée, lorsque les groupes OH aux positions C-3 ‘et
C-4' étaient tous deux remplacés par des fragments OMe [83]. Des chercheurs chinois ont réussi a
montrer que l'introduction d’une chaine d’alkyle sur la quercétine peut maintenir les activités

inhibitrices contre les cellules cancérogene (Schéma 10) [82].

25°C
OH O 12h-24h

R= (CH,),CH, 1) )

Schéma 10 : Synthése de la quercétine O-alkylé
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Le traitement de la quercétine avec 3,5 équivalents d'alcanes halogénés (RX) en présence de Ko,CO3
a donné un mélange de deux produits principaux: 4’,7-dialkyle (1) et le 3,4°,7-trialkyle (2). Une
autre meéthode de synthése des polyphénols méthyle a été établie en utilisant le 2-
nitrobenzenesulfonate (Ns) comme groupe protecteur des hydroxyles d'épigallocatéchine (Schéma
11).

OH ONs

?_on
OH ONs HO)\@[ °
ONOMe
. S
HO O oy NsCLEGN NsO ONs EDCI, DMMAP

(0]

OH ONs
ONs
ONs
N K PhSH
sO O ONs
) C52C03
© MeCN
ONs o ONs Ooc
OMe
ONs

Schéma 11 : Synthése pratique des catéchines méthylées

Cette méthodologie fournit un acces régio- et stéréosélectif a une gamme de catéchines méthyles,
telles que les gallates d'épigallocatéchine méthyles, qui ne sont pas facilement disponibles a partir

de sources naturelles [84].

1.2.3. Modification par voie enzymatique des flavonoides
L'origine du biocatalyseur, la structure et la concentration des substrats (donneur d'acyle, accepteur

d'acyle et leur rapport), les milieux réactionnels et la température de réaction, sont des facteurs qui

influent sur la vitesse de réaction et la performance du processus biocatalytique [85].

a) Glycosylation des aglycones de flavonoides
Genéralement les flavonoides sont trouves sous formes de glycosides dont une ou plusieurs

hydroxyles sont glycosylées. L aglycone correspond aux flavonoides sans sucre.

la glycosylation pourrait étre une cible attrayante pour générer de nouveaux antibiotiques car
I'attachement spécifique d'un ou plusieurs sucres est nécessaire pour l'activité de nombreux
composés bioactifs [86] l'utilisation de flavonoides comme agents pharmaceutiques est entravéee

par leur faible solubilité dans I'eau, un probléme qui peut étre surmonté en les modifiant avec des
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molécules de sucre [87]. En outre, une recherche intensive est axée sur la création de banques de

glycosides de meétabolites secondaires en utilisant plusieurs enzymes provenant de micro-
organismes [86], [88]. L'attachement des sucres aux flavonoides a l'aide de glycosyltransferases
microbiennes, améliore la solubilité des flavonoides [89]. Par exemple, une approche de
glycosynthése récemment développée est excellente en raison de ses avantages a utiliser des
donneurs glycosyliques peu codteux, en évitant I'hydrolyse du produit, ainsi qu'une bonne régio-
et stéréosélectivité et une grande efficacité [90], [91]. Le mécanisme catalytique général des

glycosynthases est montré dans le Schéma 12 [92].

enzyme

//’*‘o o] H oR

%

HO %} HO O ‘ O OH OH

OH enzyme
OH O
HO  "O

enzyme : H. insolens Cel7B E197S
R=H, CH; ou OH

Schéma 12 : Mécanisme catalytique des glycosynthases
Les esters de flavonoides sont synthétisés principalement par estérification directe. Les donneurs
d'acyle sont les acides aliphatiques aromatiques et des acides aliphatiques substitués ou non

substitués.

b) Acylation des aglycones et les glycolyses de flavonoides

La structure de l'accepteur d'acyle (flavonoide), en particulier la stéréochimie des liaisons
glycosidiques, joue un r6le important dans l'acylation des flavonoides. Les différences
structurelles, telles que le nombre et la position des groupes hydroxyle, la nature de la fraction
saccharidique, ainsi que la position des liaisons glycosidiques influent sur la solubilité des

flavonoides et affectent ainsi le rendement de conversion global (Figure 14).

Accepteur d'acyle

OH OHOH

Accepteur d'acyle
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Figure 14 : Sites d'acylation de la rutine (a droite) et de la naringine (a gauche)

Actuellement, l'estérification des flavonoides catalysée par une enzyme dans des milieux
organiques est une technique bien maitrisée pour la synthése de flavonoides sélectivement
modifiés. Les résultats dans ce domaine prouvent qu'un degré élevé de conversion en esters désirés
peut étre atteint lorsque des conditions réactionnelles optimales sont appliquées. Les facteurs clés,
qui influencent sont la régiosélectivité et la performance de l'acylation enzymatique des
flavonoides, comprennent le type et la concentration d'enzyme, la concentration des substrats
(donneur d'acyle, accepteur d'acyle et leur rapport), la nature du milieu de réaction, la teneur en
eau dans le milieu, la température de réaction et la nature de la réaction [93], [94]. Notre objectif
est de savoirs les différentes caractéristiques des parameétres qui influent sur la réaction

enzymatique d’acylation :

e Les biocatalyseurs protéases, estérases, acyltransférases et lipases sont les plus
efficaces et les plus puissants pour I'acylation flavonoide sélective. Ces enzymes sont souvent sous
forme immobilisée qui améliore la stabilité des enzymes, facilite I'isolement du produit, et permet
la réutilisation de l'enzyme [95]. A titre d’exemple, CALB lipase est fréquemment utilisé dans
I'acylation de divers composés naturels tels que les saccharides, les stéroides et les glycosides
naturels [96], [97], [98] (Schéma 13) .

Novozym 435 HO
60 mg/ml

CH3CN, 60°C, 72 h

Quercétine

Schéma 13 : Acylation de la quercétine par CALB (Novozyme 435)

e Les milieux réactionnels jouent un réle important dans les transformations enzymatiques.
Le milieu a souvent été requis d'étre non toxique et inoffensif pour biocatalyseur. Les liaisons
hydrogéne peuvent étre considérées comme I'un des principaux facteurs contribuant a la stabilité
de I'enzyme dans différents environnements de solvatation. [99]. Parmi les solvants de meilleures
performances dans la réaction enzymatique sont le tert-butanol, 1’acétonitrile, le tetrahydrofurane
et I’acétone. L'effet du solvant sur le rendement de conversion dépend de la nature du donneur
acyle et du flavonoide [93]. La teneur en eau dans les milieux réactionnels est un parameétre crucial

dans la synthése catalysée car elle modifie I'équilibre thermodynamique de la réaction vers
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I'nydrolyse ou la synthése [100]. Bien que beaucoup ait été fait dans ce domaine, il est assez
difficile de tirer des conclusions générales sur le choix des solvants, car les données disponibles
sont controversées et parfois méme contraires.

e La température représente un facteur physique significatif dans les réactions
catalysées par une enzyme. Elle affecte la viscosité du milieu réactionnel, la stabilité de I'enzyme
et la solubilité du substrat et du produit. Le choix de la température dépend de I'enzyme et du
solvant utilisés. La majorité des auteurs ont réalisé une acylation des flavonoides a 60 ° C en raison
de la meilleure activité enzymatique, de la bonne solubilité des substrats et des rendements les plus
élevés des esters obtenus [94], [101]-[103].

De nombreux auteurs ont essayé de déterminer le rapport molaire optimal du flavonoide / donneur
d’acyle afin d'obtenir les meilleurs rendements possibles. Les rapports molaires 1: 1 a 1:15
(accepteur d'acyle / donneur d'acyle) ont été étudiés, tandis que la majorité a convenu que le ratio
1: 5 était le plus approprié pour la meilleure performance de réaction [103]-[109]. L. CHEBIL et
d’autres chercheures ont montrés que l'effet du rapport molaire (1:5) des substrats sur la
régiosélectivité donne seulement un mono- (63%) et diester (37%), par contre pour un rapport
molaire plus élevé, il y a formation des mono-, di- et triacétates qui sont synthétisé [94]. Une
meilleure solution est offerte par I'utilisation de donneurs acylés spéciaux qui assurent une réaction
plus ou moins irréversible. Ceci peut étre réalisé par I'introduction de substituants électroattracteurs
(esters) [110]. La synthése enzymatique d'esters de flavonoides peut étre réalisée par deux

approches de base, a savoir l'estérification et la transestérification (Schéma 14).

estérification

Transestérification OH

Schéma 14: Mécanisme d'estérification et de transestérification de I'isoquercitrine
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Chapitre 11 : Modification structurale : résultats et discussion

I1. Modification structurale : résultats et discussion
Ayant constaté, selon les travaux cités précédemment, les méthodes de synthése par voie chimique
on a essai de synthétiser des nouveaux lypophiles a partir des molécules polyphénoliques tels que

la naringénine, catéchine et mesquitol.

11.1. Acylation de la naringénine par un acide gras

La Naringenine (4 ', 5,7-trihydroxyflavanone) est un bioflavonoide d'agrumes appartient a
la famille des flavanones. la naringénine est un composé naturel obtenue a partir du péricarpe et de
la pulpe des fruits des Rutacées, tels que les pamplemousses, les mandarines et les oranges [111].
C'est également le principal ingrédient actif de certaines herbes utilisées en médecine chinoise,
telles que Drynaria fortunei, Fructus aurantii immaturus, Fructus aurantii seu poncirus et
Exocarpium citri rubrum. les naringénine agissent comme des capteurs de radicaux libres via au
moins trois mécanismes différents: transfert d'hydrogéne, transfert d'un seul électron et séquence

de perte de protons puis transfert d'électrons [112], [113].

La naringénine est hydrosoluble grace aux 3 fonctions phénoliques. En greffant une chaine grasse
sur celle-ci, il est possible de la rendre lipophile. Deux voies de synthese ont été explorées pour
modifier la naringénine figure 2 et 3.

Pour garder I’activité anti-oxydante, il est mieux de conserver au moins 2 fonctions phénoliques.
Il a donc été envisagé de tenter de greffer une seule chaine grasse sur un des hydroxyles sans faire

réagir les deux autres groupements phénoliques.
11.1.1. Greffage des acides carboxyliques sur la naringénine sans DMAP
Dans le cadre de ce projet, la méthode de Steglich a donc été testée sur la naringénine : apres

addition des différents réactifs a température ambiante (sauf le DCCI qui est ajouté a 0°C), le milieu

réactionnel est agité durant 3 heures a température ambiante.

Les premiers essais ont montré 1’obtention de 2 produits, respectivement le mono-ester en position

C-7 (3) et le di-ester en position C-7 et C-4’ (2), comme indiqué sur le Schéma 15
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OH
e
n-2
o
OH 1.5 eq acide gras OH O
() 1.5 eq DCCI N1

HO
3h / Tamp O n-2
o o o
OH O n=10, 12, 14 4/\)7(
n-2
o)

N
OH O
N2
Schéma 15 : Estérification de la Naringénine en position 7(monoéster) et en position7,

4’(diester)
L’utilisant de 1.5 équivalents DCCI comme agent d’activation dans un premier temps et 1.5
équivalents de d’acide gras, nous permettons d’obtenir un mélange comportant de la naringénine
avec une chaine grasse en position 7, la naringénine portant deux chaines grasses en position 7 et
4’ ainsi que de la naringénine de départ (Tableau 1). Ce type de greffage a été reproduit en variant
la longueur de la chaine grasse avec une C10, C12 et C14.

Tableau 1 : Présentation des rendements obtenus en fonction de la longueur de chaine pour
un greffage d’une chaine grasse sur naringénine sans DMAP

n 10 12 14
R(%) N1 73 75 70
N2 6 6 3

Pour le méme de réaction, il est apparu que le rendement en mono-ester étaient proportionnels a la
longueur de la chaine grasse. Ces résultats ont montré que, dans ces conditions, la réactivité de la
position C-7 est plus élevé par rapport a la position C-4°.

11.1.2 Greffage des acides carboxyliques sur la naringénine avec DMAP
L’ajout du DMAP dans le milieu réactionnel (Schéma 16) augmente la réactivité de 1’acide gras

activé, facilitant ainsi I’attaque de la position 4’ de la naringénine. Dans ces conditions, il est
supposé que I’hydroxyle en position C-4’ posséde un plus haut degré de liberté que celui en position

C-7, et réagit donc plus vite.
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O\[m\
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Schéma 16 : Estérification de la naringénine en position C-4’ (monéster) et en position 7, 4’
(diester)

L’utilisation d’un catalyseur le DMAP oriente I’estérification pour avoir un composé majoritaire
en position 4’ et un diester estérifier en postion 7 et 4” ainsi que le produit de départ. Le greffage
des chaines grasses a été faite avec les mémes longueurs de chaine noté précédemment.

Tableau 2 : Présentation des rendements obtenus en fonction de la longueur de chaine pour
un greffage d’une chaine grasse sur naringénine avec DMAP

n 10 12 14
R(%) NI’ 64 62 60
N2’ 12 6 7

En effet, pour une la longueur de chaine grasse entre de 10, 12 et 14, de plus pour le méme
temps de réaction et en présence de DMAP, la variation des valeurs de rendement des composés
estérifier en position C-4’sont trés proches voir méme moins faible que celle des valeurs de
rendement des résultats concernant les composés estérifiés en position en position C-7 (Tableau
2).

I1.2. Acylation de la catéchine par un acide gras

Il y a cinq hydroxyles dont quatre phénolique (les anneaux A et B) et ’autre aliphatiques
un (anneau de C) dans une molécule de catéchine. Nous avons pensé que les hydroxyles sur le
méme anneau auraient réactivité similaire, car I’effet électronique était similaire dans le méme

cycle et dominé dans cette situation.

De nombreuses études sur la modification des catéchines aient eté effectuées, I'acylation spécifique
de chaque hydroxyle dans les molécules n'a pas été systématiquement étudiée, ce qui est essentiel
pour la mise en place d'une relation structure moléculaire et optimisation des propriétés

moléculaires. En conséquence, une stratégie comprenant une différenciation des hydroxyles par
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différents cycles a été appliquée pour réaliser l'acylation spécifique de chaque hydroxyle dans la

molécule de catéchine.

La modification consiste a réaliser un greffage sélectif de la chaine hydrophobe sur 1’une des

fonctions phénoliques et/ou aliphatique.

11.2.1. Greffage des acides carboxyliques sur la catéchine sans DMAP
Le DCCI déprotone 1’acide carboxylique en premier lieu puis une attaque de phénol (la catéchine)

en deuxiéme lieu. Le dicyclohexylcarbodiimide (DCCI) va jouer le role d’un catalyseur basique au
lieu de DMAP (Schéma 17).

OH
0

T e

HO 0 o!
on ®

OH

O OH 1.5 eq acide gras OH 0]
1.5 eq DCCI
HO 0 eq Cc1 o S,
ACN ()\néAa\
OH 12h/ T, O n-2
OH n=10, 12, 14 HO O O
(6}
OH
OH
Cc2

Schéma 17 : Estérification de la catéchine en position 4’ (monoester) et en position 4°,3’
(diester)

Une étude bibliographique que j’ai citée précédemment indique que les hydroxyles phénoliques les
plus réactifs correspondent a 3’ et 4°, cela explique les positions estérifiées.

Tableau 3 : Présentation des rendements obtenus en fonction de la longueur de chaine des
mono et diester de la catéchine en position 4’ et les postions 7, 4’

n 10 12 14
R(%6) Cl 64 61 68
C2 15 15 13

En ce qui concerne les rendements (Tableau 3), I’ajout des faibles quantités des acides
carboxyliques explique cette différence des valeurs entre le mono et diester. Les coutres longueurs
des chaines (n=10,12 et 14) a une influence sur ces valeurs voisines. L’estérification de la catéchine
par différents longueurs de chaines par acide carboxylique donne deux composés une qui est
majoritaire le monoester (estérifier en position 4”) et I’autre minoritaire le diester (estérifier en deux

positions différents 3’ et 4°).
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11.2.2. Greffage des chlorures d’acides sur I’OH aliphatique de la catéchine

La modification chimique des catéchines du thé vert pourrait améliorer I'activité biologique
et leur propriété physique telles que la solubilité des catéchines hydrophiles dans les matrices
lipidiques. De plus, les groupes hydroxyles phénoliques, en particulier sur le cycle B, sont
importants pour I'activité antioxydante des dérivés de catéchine.

Le schéma réactionnel et les réactifs ainsi les conditions expérimentales sont les suivant (Schéma
18) :

OH OBn
6 eq Cs,CO4

OH OBn
0.8 eq TBAI
HO 0] 6 eq BnBr BnO @)
® g ®
OH 0 Cas0 C(3h) OH

OH Acétone OBn
3 eq Et;N
455 DCM
1 eq DMAP
0°C a 30 min (T,,,)
1.5 eq RCOCI

OH OBn
OBn
HO O 0 0.6 eq Pd (OH),/C (20%) O
0]

- BnO
12HAT,,, O
(@]
OH )\M/ EtOH (@)
o n-2 n=10, 12 OBn )\M
o) n-2

Schéma 18 : Estérification de la catéchine sur I’hydroxyle aliphatique

Le travail a été faite pour avoir la catéchine acylé sur ’hydroxyle aliphatique en position de carbone
3, en trois étapes benzylation pour protéger selectivement les hydroxyles phénolique par rapport a
celle en C3 de la catéchine, comme les protons phénoliques ont un caractére plus acides que les
fonctions alcools, les fonctions phénoliques vont étre déprotonnés plus facilement par une base
faible apres ils peuvent y avoir une substitution nucléophile par le bromure de benzyle (BnBr).
L’étape d’apres est 1’acylation ou greffage d’une chaine grasse, dans notre cas c’est les chlorures
d’acides en 10 et 12 carbones et la dernicre étape qui est la debinzylation nous permettons d’avoir

des composes déprotégés qui sera avec hydrogénation. Ces produits débenzylés ne sont pas
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solubles dans 1’eau par rapport a la catéchine, et ils sont plus solubles plutét dans solvants
organiques.

Tableau 4 : Présentation des rendements obtenus pour chaque étape de la catéchine estérifier
sur ’hydroxyle aliphatique en fonction de la longueur de chaine

n 10 | 12

Benzylation 70
R(%) Acylation 80 70
Débenzylation 47 40

Les rendements de la catéchine estérifié sur I’hydroxyle aliphatique ne sont pas assez importants

car le choix de solvant reste le plus critique pour avoir des meilleurs rendements (Tableau 4).

11.3. Greffage des acides carboxyliques sur ’OH aliphatique du mesquitol
L’objectif de ce travail est de concevoir et synthétiser des nouvelles molécules a partir du
mesquitol, toute en gardant la structure son original afin de garder le caractére antioxydant et

d’augmenter la solubilité dans solvants organiques.

Le (-) - mesquitol présent dans I'extrait de Prosopis juliflora pourraient présenter un intérét
tres important en tant que source potentielle d'antioxydants d'origine renouvelable. Une étude a été
faite au LERMaB par Peter Sirmah a montrer que 1'extraction du bois de cceur de P. juliflora avec
l'acétone conduit a une grande quantité d'extraits varie entre 7 et 8% et 2% dans 1’aubier [114].
Les Prosopis sont des plantes qui se trouvent dans les zones arides d'Afrique, d'’Amérique et d'Asie.
IIs sont traditionnellement utilisés par les peuples autochtones pour guérir diverses affections telles
que les infections de la bouche et de la gorge, ainsi que la bronchite et les ulcéres; les maladies

internes... ect [115].

La modification consiste a faire un greffage sélectif de la chaine hydrophobe sur I’hydroxyle

aliphatique (Schéma 19).
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Schéma 19 : Estérification de mesquitol sur I’hydroxyle aliphatique

On conserve la méme démarche qu’on a faite avec celle de la catéchine : benzylation, acylation et
débenzylation. L’étape d’acylation ou greffage d’une chaine grasse de mesquitol benzylé a été faite
par trois différentes longueurs de chaine (n=10,12 et 14). La derniére étape qui est la debinzylation
nous permettons d’avoir des composés déprotégés qui sera avec hydrogénation.

Tableau 5 : Présentation des rendements obtenus pour chaque étape de la catéchine estérifier
sur ’hydroxyle aliphatique en fonction de la longueur de chaine

n 10 | 12 ] 14

Benzylation 90
R(%0) Acylation 80 72 70
Débenzylation 90 82 80

Les rendements présentaient dans le Tableau 5 trois composés de mesquitol estérifier ont des
rendements importants, ils sont supérieurs ou égale a 80%.

11.4. Evaluation du pouvoir antioxydant
I1.4.1 Inhibition de I’oxydation de LH

La cinétique de 1’oxydation est décrite en deux étapes :

- Oxydation de LH avec consommation de O».
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- Rupture de la chaine d’oxydation de LH en présence de I’antioxydant (®H) et formation

de radical (@) qui est stable et inhibe la réaction globale d’oxydation.

a) Mesure de D’activité antioxydante de la narigénine et leurs dérivés
La Figure 15 représente les courbes de consommation de I’oxygéne en absence et présence d’un
antioxydant. Dans notre cas, les résultats d’inhibition de la naringénine ainsi que leurs dérivés

concernent la naringénine estérifier en position C-7 (figure a) et en position C-4’ ( Figure 15.b).

0,03 - 0,03
4 £
5 0,025 30,025
:; 0502 —Blanc ‘g 0,02 —Blanc
E —N g —N
5 0,015 NIClO 2 0,015 —N'1-C10
§ 0,01 -NI-C12 2 0,01 —N'1-C12
S 05005 —NI—C|4 O 0,005 —N'I-C|4

0 0

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00

t/h t/h

Figure 15 : Consommation d’oxygéne lors de I’oxydation du linoléate de méthyle (LH) en
présence de la naringénine et ses dérivés a 2.10> M

Une forte diminution de consommation d’oxygene aprés 2h et demie par rapport au témoin montre
bien que la naringénine inhibe 1’oxydation de LH, cette inhibition augmente légerement en
présence des dérivés de naringénine. Par conséquent le greffage d’une chaine grasse ne perturbe

pas les propriétés antioxydantes, il augmente au contraire.

Tableau 6 : Mesure de activité inhibitrice d’oxydation de LH liée aux dérives de la

naringéenine
Monoester en C-7 Monoster C-4’ Naringénine
n 8 10 12 8 10 12 -
% d’inhibition 39 41 46 43 48 39 40

En ce qui concerne les valeurs des pourcentages d’inhibions représentés dans le Tableau 6 nous
constatons qu’ils sont moyennement faibles. L’augmentation de la longueur de chaine augmente
Iégerement I’inhibition pour la naringénine estérifié en position C-7, alors que pour la naringénine
estérifié en position C-4’, on remarque I’inhibition augmente que pour une longueur de chaine de

10 carbones. La seule hypothése qu’on peut conclure de ces résultats c’est que la libération de
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I’hydroxyle de la naringénine en position C-4’ et I’augmentation de la longueur de chaine peut

améliorer I’inhibition.

b) Mesure de I’activité antioxydante de la catéchine et leurs dérivés

La Figure 16 représente les courbes de consommation de I’oxygéne en absence et présence de la

catéchine et ou leurs dérivés.
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Figure 16 : Consommation d’oxygéne lors de I’oxydation du linoléate de méthyle (LH) en
présence de la catéchine et ses dérivés a 10°M

Une forte diminution de I'absorption d'oxygene aprés 2 heures et demi par rapport au témoin
montre que la catéchine inhibe I'oxydation de la LH. Cette inhibition augmente légerement en
présence de dérivés de la catéchine. Le greffage d'une chaine grasse n'interfere donc pas avec
I'antioxydant, il augmente au contraire.

Tableau 7 : pourcentage d’inhibition d’activité antioxydant de la catéchine ses dérives

Cat C4° Catéchine
n 8 10 12 -
% d’inhibition 61.5 61.5 65 89

Dans le Tableau 7 le pourcentage d’inhibition de la catéchine est 89 %, 61.5 % pour une longueur
de chaine n=8,10 et 65 % pour une longueur de chaine n=12. Cette diminution est due au

changement de structure de la catéchine, précisément la substitution de I’un des hydroxyles du

groupement catéchol.

Page | 60



Chapitre 11 : Modification structurale : résultats et discussion

11.4.2. Réaction avec le DPPH ; détermination de la CEsop

Les résultats du test DPPH sont illustrés au Tableau 8. Tous les composés présentaient un

excellent piégeage des radicaux de DPPH par rapport aux standards.

Tableau 8 : résultats avec la méthode DPPH de la catéchine et ses dérivés

Catéchine C-4° Catéchine Acide ascorbique
n 8 10 12 - -
CE_,am) 16 20 20 20 20

A des concentrations trés faibles, les activités de piégeage des radicaux de DPPH des esters de la

catéchine étaient similaires a celles de ’acide ascorbique.

Les valeurs de Clso de chaque compose et standard étaient comprises entre 16 et 20 uM (Tableau

8). De maniere surprenante, la valeur de Clso pour la catéchine estérifiée pour une longueur de

chaine de 8 (16 uM) était Iégérement inférieure a celle de I'acide ascorbique (20 uM) dans les

conditions de l'essai. L’incorporation d’une chaine ester sur la catéchine augmentait la valeur de la

Clso a environ 4 uM, mais les activités antioxydantes la catéchine a chaine de 10 et 12 carbones

étaient toujours gardées haut.
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I11. Préservation du Bois

111.1. Mise au point
Le bois est une matiére organique qui peut étre dégradé par plusieurs organismes biotiques tel
que les micro-organismes (bactéries), les champignons (de pourritures : cubiques, fibreuses et

molles), les insectes (termites), mais aussi abiotiques tels que ’humidité, les UV...

Il'y a deux types de bactéries : les bactéries anaérobies qui se trouvent dans le bois saturé en eau et
les bactéries qui se trouvent dans la paroi S2. La dégradation du bois par ces bactéries est beaucoup
plus lente que celle provoquée par les champignons. Ces derniers sont des mycéliums constitués
de filaments de diamétre de 1um environ capable de passer par les ponctuations des cellules. lls
agissent avec des enzymes spécifiques capables de dégrader la cellulose ou la lignine en composés
assimilables. lls sont activés pour une humidité supérieure a 20%, ne peut vivre qu’en présence
qu’avec ’oxygene et préferent les milieux acides. Les insectes aussi peuvent attaquer le bois, des

que I’humidité du bois est supérieure a 30-35%. Ils creusent dans le bois pour y pondre leurs ceufs.

Plusieurs indices montrent que le bois est dégradé : formation des radicaux libres des molécules

réactives, diminution de la masse moléculaire par détérioration des propriétés mécanique.
Parmi les techniques qui peuvent maintenir la durabilité du bois contre la dégradation sont :

e La prévention du bois par des traitements thermiques, ils sont réalisés a des températures
comprises entre 180 et 280°C sous atmosphére inerte ou bien en immersion dans un ou des bains
d’huiles végétales chaudes. Sous ces conditions, les propriétés chimiques du bois sont modifiées.
Il devient en général hydrophobes, et les composants de la paroi cellulaire ne plus « reconnus » par
les systémes enzymatiques fongiques. Ce type de traitement présente donc des atouts non
négligeables car il permet d’obtenir une stabilité dimensionnelle du matériau et une bonne
durabilité vis-a-vis des attaques par les organismes [116]-[118].

e La modification chimique implique la création de liaisons covalentes entre les réactifs
chimiques et les groupements hydroxyles des polymeres de la paroi cellulaire. Parmi les traitements
citons la silylation, la réaction avec des isocyanates ou 1’acétylation.

e La polymérisation in situ est une méthode permettant de remplir le bois (lumen et paroi

cellulaire) par des substances qui vont ensuite réagir entre elles, afin de former un matériau qui
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e est blogué dans la paroi cellulaire et confere au bois de nouvelles propriétés. Parmi les
traitements les imprégnations de DMDHEU (1,3-diméthylol-4,5-dihydroxyéthyléneurée), d’urée-
formaldéhyde ou d’alcool furfurylique. Ces résines se forment dans le bois aprés imprégnation de
monomeére ou de prépolymeres dans la paroi cellulaire et qui durcissent apres une polymeérisation.
L’amélioration des propriétés est souvent due a un remplissage des pores du bois qui entraine un
gonflement de la paroi cellulaire ou encore par les groupements hydroxylés qui sont liés a des
réactifs imprégnés, entrainant une réduction de I’humidité.

e La protection du bois par les biocides est examinée pendant plusieurs décennies. Ces
stratégies sont axées sur une modification des propriétés matérielles du bois afin d’empécher la
colonisation ou la dégradation du substrat par des champignons ou des insectes. Les technologies
de modification chimique, en tant que stratégie possible, conférent une résistance élevée aux
champignons, probablement parce qu’elles réduisent la teneur en humidité, rendent les polymeres
de la paroi cellulaire méconnaissables pour les enzymes et diminuent la taille des pores de la paroi
cellulaire du bois [119]. Cinq critéres doivent étre utilisés pour juger ces produits chimiques a la
préservation du bois. Les conservateurs doivent étre sirs a manipuler et a utiliser, efficaces,

économiques, permanents et ne doivent pas endommager le métal ou le bois [120], [121].

La recherche bibliographique reportée ci-apres est consacrée aux techniques de préservation par

des composés organiques:

I11.1.1. Préservation du bois par les biocides synthétiques

Depuis 1990, la recherche dans le monde entier devient particuliérement intense dans le
domaine de la protection du bois. Historiqguement, les industries ont utilisé trois principaux
systéemes de préservation du bois dans le cas de traitement par la technique vide/pression : la
créosote, le pentachlorophénol et les sels d’arsenie. La plus ancienne méthode est basée sur
I’utilisation de la créosote, qui était utilisé pour la préservation du bois de navire. Ce procedé a été
développé par Bethel en 1838. Les autres procédés de traitements sont restés inchanges jusqu’au
début des années de 1900. Des brevets ont ensuite été déposés par Rueping et Lowry pour
I’utilisation des systémes a base d’huile pour les procédés vide / pression. En 1929, le premier
brevet concernant 1’utilisation de traitement aqueux a été mis en place et suivi du traitement par le
pentachlorophénol en 1931. A la fin des années 30, ce sont les traitements aqueux d'arséniate de

cuivre chromaté (CCA) et d'arséniate de cuivre ammoniacal qui a été développés (ACA) [119].
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Pour mettre au point un traitement de préservation du bois différents critéres doivent étre
respectés. Il est indispensable que les produit de préservation n’aient pas de risque de danger lors
de leurs manipulation et utilisation qu’ils soient efficaces, rentables, permanents et ils ne doivent
pas endommager le bois. Une meilleure compréhension des agents responsables de la détérioration
du bois aide la communauté scientifique a choisir le systéeme efficace pour la préservation du bois,
en outre, en réduit leur impact sur I’environnement et par conséquent en améliore la durée de vie

de la planete.

Depuis le milieu de I’année 1980, beaucoup d’études se sont concentrées pour le
développement des nouveaux biocides pour la protection du bois. lls ont incorporé des nouveaux
traitements qui diminuent la toxicité pour les mammiferes, et pour I’environnement par rapport aux

traitements classiques.

Les biocides sont souvent appliqués par imprégnation pour protéger le bois moins durable de
des organismes dégradants. Ils ne sont plus en mesure de protéger le bois de maniére adéquate. Des
travaux ont prouvé que la combinaison des biocides avec les produits hydrofuges, tels que les
huiles, les cires et les silicones, puissent protéger le bois. Ces formulations sont interféré dans la
relation d'humidité du bois, ils sont également empécher la lessivassions des biocides pendant leur
durée de vie [122]-[125].

a) Systeme de conservation du bois a base d’eau

En 1998, une association américaine de préservation du bois (AWPA) a publié un modeéle
standard de traitement aqueux de préservation du bois a base d’eau : les composants de I’acide de
chromate de cuivre, arséniate de cuivre et de zinc ammoniacal, composes alkylammonium,
Arsenate de cuivre chromé (CCA), bore inorganique, cuivre ammoniacal quaternaire, bis-
(diméthyldithiocarbamate) de cuivre, citrate de cuivre ammoniacal et azole de cuivre. En Europe,
un brevet est publié pour le bis (N-cyclohexyldiazénium-ioxy)—-copper, connu sous le nom
CuHDO. La majorité du bois en Europe est traité par le borate de cuivre chromaté. Au début
d’année de 1990, 1a plupart des traitements correspondent au fait au CCA et leurs composes proches
dans deux domaines : les effets des propriétés mécaniques par traitement et réhydratation et les
effets du mécanisme de fixation par accélération et caractérisation. Les arsenicaux inorganiques
sont les composés le plus dominant dans le marché comme agent de conservation du bois a base
d’eau [126]-[128].
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b) Systemes de préservation a base d'huile

Des nouveaux biocides en tant que potentiel systémes de préservations a base d’huile tel
que I’isothiazolones substituées, le chlorothalonil, les thiazoles, le carbamates et les triazoles sont
dévoilés. D’autres biocides réapparaissent comme agent commerciaux de préservation tel que le
naphténate de cuivre et I'oxine cuivre. L’impact de ces nouveaux biocides sur 1I’environnement
varie, mais généralement ils ont moins des problémes par rapport au systéme conventionnel. Tous
ces biocides ont une efficacité limitée, par exemples la performance du naphténate de cuivre et du
pentachlorophénol est exellent dans le petrole lourd mais ils se comportent mal dans les solvants
organiques légers. Pour optimiser la performance il est important de souligner le systéme de
formulation pour la préservation a base d’huile. Mike H. Freeman a souligné certains systemes
porteurs tel que, huile de pétrole avec de la créosote, solvant hydrocarboné de type huile lourde
avec le pentachlorophénol et le naphténate de cuivre, solvant hydrocarboné léger (essence
minérale) avec ou sans solvant auxiliaire et solvant pétrolier 1éger pour traitements sans pression
[129].

c) Systémes d'émulsion

L’apparition des microémulsions autorise de mélanger des biocides dissemblables dans des
formulations efficaces qui exigeraient moins de conservateur. En méme temps, ces systémes
écartent le besoin de quantités excessives de transporteur a base de pétrole. L'expérience a montré
que le choix du biocide et la formulation du systéme sont d'une importance critique. Des études
montrent que 1I’azole de cuivre (CA) qui appartient aux familles des conservateur a base d’eau peut
étre un inhibiteur efficace pour la croissance des quelques organismes, mais le traitement du bois
par le CA souffre de I’instabilité dimensionnel. Pour améliorer 1’hydrofugation du bois traité par
le CA, une émulsion de paraffine est ajoutée au systéme. Les résultats sont les suivants: (1) les
systéemes composés de CA et d'émulsion de cire de paraffine ont une miscibilité favorable, et leurs
stabilités atteignent le niveau « bonne stabilité », (2) une réduction évidente de I'absorption d'eau

et une stabilité dimensionnelle améliorée [130].

111.1.2. Préservation du bois par des extractibles
Du point de vue économique, I’utilisation de composés naturels pour la préservation du
bois est préférable. Ces derniers sont des agents de préservation a faible impact sur I’environnement

et ont propriétés durables.
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a) Préservation par des extraits des plantes

Historiquement, la préservation du bois est faite par les extraits naturels tels que I’huile,
goudrons et les extraits des plantes. Bien que ces composes existent en grand quantité, leur
utilisation comme précurseurs de préservation du bois par imprégnation reste limité. Les produits
utilisés pour la préservation de bois sont les suivant : I’extraction hydrosoluble et sélective dans les
solvants organiques des extraits naturels, la pyrolyse pour le goudron et la distillation au vapeur
pour les huiles. Les sources naturelles sont de différentes parties de bois ou des plantes herbacés
(I’écorce, bois de cceurs, fruits, graines et les feuilles). Plusieurs sources des huiles des plantes telle
que graines de lin, cannelle, écorces d'agrumes et graines de tung ont des bonnes protections sur le
bois, ils ont des activités antibactériennes, antifongiques, antitermites et agents antinématotiques
[131]. D’autres sources d’huiles de la noix de la plante de kukui (Aleurites moluccana) sont utilisés
pour la protection des navires contre les dommages causeés par I'agrile marine [132]. Cependant, ce

résultat montre que 1’huile agit comme un moyen de dissuasion alimentaire plutdt qu’agent toxique.

b) Préservation par les huiles naturelles

Le meilleur moyen de préservation du bois étant de contréler la teneur en eau dans le bois, un
traitement par 1’huile de tall biodégradable peut étre efficace, car ce dernier est capable de réduire
’absorption d’eau dans 1’aubier du pin. Cependant, deux problémes limitent 1'utilisation extensive
du tall oil pour la protection du bois, la quantité d'huile nécessaire et sa tendance a exsuder du bois.
La technique d'émulsion est une méthode potentielle afin de réduire de la quantité d'huile nécessaire
pour protéger le bois contre l'absorption d'eau [133]. Une autre technique est de favoriser
I’oxydation et la polymérisation de de I’huile de tall brute qui peut étre accéléré par des catalyseurs
de fer, cela va empécher 1’huile de tall brute de s’exsuder du bois et garder l'efficacité hydrofuge
[134]. le contrdle en teneur en eau dans le bois par la technique d’émulsion permettra I’huile de tall

de se sécher [135].

En fait, un bon niveau d'absorption d'huile donne une bonne protection, par conséquent ce procédé
devient peu pratique. Cependant, 1’ajoutant des biocides et en optimisant la rétention d'huile
nécessaire peut étre amélioré le concept. Par exemple, la formation d'un complexe de a base
d'acétate d'ammonium et de cuivre sont les constituantes principales des huiles siccatives. Ces
derniers sont utilises pour la préservation de bois massif et bois en composition. Ils peuvent
également réduire I'absorption d'eau ou le gonflement en épaisseur du bois traité ou augmenter sa
résistance mécanique, méme dans un composite de bois fabriqué en utilisant moins de résine que

d'habitude. Encore un autre aspect de 1'invention, c’est un procédé de fabrication du bois traité a
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partir de bois vert et un conservateur de bois de séchage Préservation par un Complexe tanin-métal
[136].

Ils déja demontré que le bois pyrolytique (bio-huile), produit par pyrolyse de la coquille du fruit
du palmier a inhibé completement la croissance des champignons bleus sur les pins (Pinus
merkusii) et Sengon (Paraserianthes falcataria) bois [137]. Deux autres bio-huiles de pin sont
produites & la National Renewable Energy Laboratory dans un réacteur a lit fluidisé (fluidized-bed
reactor) a différentes températures, toutes ces bio-huiles sont fractionnées pour obtenir des
fractions riches en lignine constituées principalement de phénols et de neutres. Ces fractions
présentaient une plus grande inhibition fongique, par contre ils n’ont pas de pouvoir hydrofuge plus

élevé que les bio-huiles [138].

La combinaison d’une solution d’acide borique et I’huile de lin protége efficacement le bois contre
les termites et les champignons. Cette efficacite contre les termites semble principalement due a la
rétention du bore, alors que 1’huile semble former une barriére efficace contre la pénétration des
champignons. Les seuils d’efficacité enregistrés est faible pour les traitements classiques au bore

ce qui indique que I’huile renforce 1’effet biostatique du bore [139].

c) Complexes tanin-métal
L'invention concerne des systémes de préservation du bois en utilisant des agents
d'imprégnation comprenant des extraits de tanins halogénés d'espéces végétales relativement plus

résistantes aux champignons, aux intempéries, a la pourriture, aux insectes, etc.

Des tests utilisant des extraits d'acacia bromés ont été réalisés. Les extraits ont été halogénés
respectivement a 5% et 2% de brome total. On notera que plus la teneur en brome est élevée, plus

la protection du bois contre les attaques fongiques meilleure [140].

Les matieres contenues dans les extraits de tanin sont transformées en substances halogénées qui
sont absorbé par bois a traiter. Les matiéres d'extrait halogene peuvent étre utilisées avec ou sans

autres agents de traitement (par exemple des fixateurs ou des sels métalliques).

Les dérivés sulfures des catéchines derivees des tanins condenses ont des caractéristiques biocides
a large spectre. Les épicatéchine-4-alkylsulfures et leurs complexes cupriques contenant jusqu'a
20, de préférence 5 a 15 atomes de carbone, sont des biocides particulierement efficaces contre les

champignons responsables de la pourriture du bois et les bactéries gram-positives [141].
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Les activités antitermiques des complexes catéchine-métal ont été étudiées pour une utilisation
ultérieure de la catéchine comme agent de lutte contre les termites. Les effets des métaux lourds
sur l'activité termiticide et I'astringence de I'AC variaient avec le métal. Ni (I11) a amélioré l'activité

termiticide de catéchine, tandis que Cu (I1) et Zn (I1) ne I'ont pas [142].

Peter E. et d’autres collaborateurs ont trouvés que la combinaison d'un extrait de tanin (extrait de
tanin sulfité) qui n'est pas efficace contre une attaque fongique par lui-méme. La complexation de
tel extrait avec un sel de cuivre (II) capable d’augmente leur efficacité de préservations du bois, Le
complexe peut étre imprégné dans le bois en un seul traitement avec un systeme eau / solvant
organique, ou former in situ en traitant le bois avec une solution aqueuse contenant le sel de cuivre
(1) [143].

d) Préservation par des extraits du bois

La protection de I’arbre est liée essentiellement a I’accumulation des extractibles dans le bois
de cceur. La variabilité des extractibles déponds non seulement d’un arbre a un autre mais
¢galement de la particularité de I’arbre. C’est pour cela, le grand défi est d’exploiter ces matériaux
pour augmenter la durabilité du bois. Ces composés chimiques non structuraux ont une sensibilité
maximale contre les organismes de décompositions du bois. L’utilisation de plusieurs méthodes
d’extraction donne des extractibles qu’on utilise contre plusieurs organismes comme les insectes,
les champignons et les moisissures [144], [131]. Les meilleurs composés des extraits de bois sont
les tannins qui sont obtenus principalement de 1’écorce d’arbre. les flavonoides ont des activités
antifongiques contre les termites [145]-[147]. Par exemple, les quinones ont une propriété toxique
essentiellement contre les termites et les stilbenes ont une influence sur la durabilité naturelle de

bois de ceeur du a sa résistance fongique [148].

Rod Stirling et d’autres chercheurs ont valorisé des extraits de cédre rouge de I'ouest (western red
cedar) et déterminé leurs r6les comme étant biocides, chélateurs des métaux ou destructeurs des
radicaux. Ils ont trouvé que les thuyaplicines, le B-thujaplicinol et I'acide plicatique sont toxiques
pour les champignons de désintégration et des bons chélateurs des métaux. Ils ont montré aussi que
B-thujaplicinol et I'acide plicatique ont une excellente activité anti-radicalaire [149], une partie de
ces composés protectrices ont été testés par Rod Stirling et Paul 1. Morris a I’exposition de I’'UV
et la pluie, mais les résultats montrent qu’ils sont lessivés [150]. Par conséquent, le grand obstacle

pour la protection du bois par les extractibles est la lessivabilité de ces derniers.
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La résistance antifongique augmente en augmentant paralléelement avec 1’augmentation de la
concentration de tannin dans le bois. Le mimosa (Acacia mollissima) et le quebracho (Schinopsis
lorentzii) sont des extractibles de bois connus pour leurs teneurs élevées en tanin condensé, on peut
utiliser a une concentration de 9% a 12% pour préserver le bois contre champignons de
désintegration [151]. Une étude est faite par Rodrigues et al. (2012) sur sept espéces de bois qui
montre que la forte pression de concentration des insectes ainsi les champignons favorises le bois
de développer une forte résistance et une longue durée de vie de ces espéces [152]. Cette
modification de propriété de bois a inspiré de faire des traitements chimiques par des composés

disponibles comme les flavonoides hydrophobique [153].

Khalil et d’autres chercheurs sont réussi a faire 1’extraction de I'écorce avec le méthanol puis ils
ont partagée successivement avec du chloroforme, de l'acétate d'éthyle (EA) et du butanol. A I’aide
d’une purification chromatographique guidée par un essai biologique sur les termites, la fraction
(EA) apparait la plus active avec une composition de constituants bioactifs a base d'acides
carboxyliques aromatiques et de composes phénoliques. Ces résultats suggérent que l'astringence
des polyphénols et leur activité antioxydantes pourraient jouer un réle dans la prévention des
attaques de termites [154].

111.2. Résultats et discussions

Le hétre est une essence fortement implantée en Lorraine, en particulier dans les Vosges.
Paradoxalement bien que disponible, le hétre est depuis plusieurs années sous-exploité. En effet,
cette essence ne peut étre utilisée a I’extérieur en raison de sa faible durabilité naturelle et de son
instabilit¢ dimensionnelle. Sa sensibilit¢ aux attaques abiotiques, tels que I’humidité, le
rayonnement UV, et les attaques biotiques, comme les microorganismes, les champignons et les
insectes peuvent conduire a une dégradation du bois et impacter ses propriétés mécaniques.

L’utilisation du bois en extérieur nécessite donc un traitement préalable.

Une des pistes retenues consiste a associer des antioxydants a des biocides organiques insolubles
dans l'eau. L’association de composés antioxydants aux formulations de fongicides permet
d’envisager de perturber les mécanismes fongiques impliqués dans la dégradation du bois en
renforcant 1’efficacité du biocide et ainsi de mieux inhiber la dégradation des biopolymeéres
constitutifs du matériau [155], [156].

La Figure 17 regroupe les composés étudiés pour la préservation du bois:
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Figure 17: Structure de molécules testées pour la préservation du bois

Préalablement a toute mesure de synergie impliquant 1’utilisation de mélange de biocide et
d’antioxydant, nous avons déterminé si ces composés possédaient une activité biologique et mesuré
avec précision le seuil d’activité de chaque composé pris séparément. Les concentrations de biocide
et d’antioxydant, utilisées dans les mélanges destinés a évaluer les effets de synergie, ont alors été
choisies de telle maniére qu’elles ne permettent pas a elles seules de protéger les échantillons de
bois. En effet, la recherche de synergie ne peut étre possible que si les produits utilisés n’inhibent
pas totalement 1’action du champignon permettant ainsi de détecter d’éventuels effets lors des
mélanges de produits.

Le principe est de polymériser dans le bois un des extractibles polyphénoliques ainsi ses dérivé.

Puis a I’aide d’une formulation qui contiennent de biocide (propiconazole) et des antioxydants.

111.2.1. Tests de durabilité apreés traitement par la catéchine et ses dérivés

a) Taux de rétention dans le bois
Afin d’ameéliorer les propriétés du bois il est nécessaire de déterminer dans un premier
temps si la pénétration de la catéchine et ces dérivés dans le bois est effective. Le paramétre qui

permet de quantifier le produit retenu dans le bois est le gain de masse (WPG).

La perte de masse apres lixiviation (WPAL) est calculée par rapport a la masse des éprouvettes du

bois apres imprégnation. Il permet d’évaluer la fixation de ces composés dans le bois.
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Pour les WPG et WPAL, le témoin se distingue différemment de trois autres résultats. Cela

signifie que la catéchine ainsi que I'addition de la chaine carbonée a la catéchine (respectivement

catéchine-C10, C12 et C14) produit un effet significatif et différent (Figure 18).

Tableau 9: Pourcentage de poids aprés imprégnation (WPG%), apres lessivage (WPAL%) et
perte de masse apres lessivage (PL%) a 5%

Echantillions WPG(%) ecart type WPAL(%) ecart type PL(%) ecart type
Témoin -1,766 0,572 1,766 0,572
5% catéchine 3,02 0,348 -1,143 0,204 4,04 0,415
5% catéchine-C10 4,186 0,152 1,869 0,101 2,224 0,163
5% catéchine-C12 3,924 0,348 1,572 0,295 2,263 0,416
5% catéchine-C14 4 0,263 2,25 0,164 1,683 0,135

Les valeurs de WPG de la catéchine sont moins faible que les autres traitements (catéchine-C10,
C12 et C14), ces derniers ne différent pas significativement lI'un de l'autre. Le WPG pour chaque
traitement varie entre 3,02% - 4,18% (Tableau 9). On peut donc dire que le dérivé de la catéchine
donnera des résultats significatifs du gain de masse comparé au traitement utilisant seulement la

catéchine

B WPG(%)

= WPAL(%)

Figure 18 : Gains en pourcentage en poids (WPG) d'échantillons non traités avec différentes
concentrations de catéchine naturelle et de catechine greffée avec de I'acide gras a 5%

Pour le WPAL, chaque traitement possede des résultats différents les uns des autres, ce qui montre
que chaque traitement a des effets significatifs. Un test de lessivage est nécessaire pour assurer la
fixation du produit a I'intérieur du bois pendant son utilisation. Le traitement avec la catéchine C10,
C12 et C14 aboutit a un bon gain en masse de ce qui montre qu’ils sont bien retenus sur le bois.

Ces résultats indiquent que la force de liaison entre le bois et le produit est bonne dans les pores du
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bois, alors que la catéchine ainsi que d’autres extractibles sont lessivés cela est montré par le

résultat négatif (-1.143) (Figure 18,Tableau 9).

Concernant les traitements du bois avec la catéchine a 10% modifié et non modifié (Figure 19,
Tableau 10) le WPG augmente Iégerement de 4% pour la catéchine-C10 de 1.4 % par rapport au
traitement a 5% (Figure 18). Pour le WPAL, on remarque que de la catéchine et catéchine modifié
ont pratiquement la méme perte de masse par rapport au traitement des solutions a 5% . En
comparant les résultats des traitements des solutions a 5% et & 10%, le WPG et WPAL augmentent

en augmentant la concentration des solutions.

Tableau 10 : Pourcentage de poids apres imprégnation (WPG%), apres lessivage (WPAL%) et
perte de masse apres lessivage (PL%) a 10%

Echantillons WPG(%) Ecart type WPAL(%) ecart type PL(%) ecart type
Témoin -1,766 0,572 1,766 0,572
10% catéchine 7,289 1,624 1,321 0,220 4,970 1,463
10% catéchine-C10 5,621 0,836 3,824 0,801 1,611 0,224
10,000
3,000
6,000
4,000 B WPG(%)
2,000 B WPAL(%)
0,000 T
Téﬁ- 10% catéchine 10% catéchine-C10
-2,000 +
-4,000

Figure 19: Gains en pourcentage en poids (WPG) d'échantillons non traités avec différentes
concentrations de catéchine naturelle et de catéchine greffée avec de I'acide gras a 10%

On peut dire que la catéchine modifiée par I'acide gras permet un gain de masse nettement plus
important qu’avec uniquement de la catéchine. Les résultats montrent que les catéchines greffées
sont plus résistantes au lessivage par rapport a la catéchine naturelle. Cela prouve que les composés
greffés ont une affinité remarquable au bois et/ou une hydrophobie suffisante pour résister au
phénomeéne de lessivage.
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b) Détermination de P’efficacité antifongique
Les résultats perte de masse peuvent étre vus sur de la Figure 20. Le traitement a base de catéchine
seulement differe visuellement des échantillons témoins et des échantillons qui sont traités avec de

la catéchine modifiée.

Tableau 11 : Perte de masse des échantillons de bois de hétre exposés a Coriolus versicolor
traité a 5%

Echantillons WL(%)
Non lessivé ecart type Lessivé ecart type
Témoin 50,624 3,650 50,772 5,655
5% catéchine 37,062 1417 40,932 5,341
5% catéchine-C10 30,193 3,705 30,249 1,663
5% catéchine-C12 28,766 4912 30,778 3,249
5% catéchine-C14 28,795 4,172 29,621 2,275

Le traitement des éprouvettes par le champignon de pourriture blanche donne des résultats
significatifs par rapport au t¢émoin. Alors que 1’éprouvette traitée par la catéchine greffé (vers 30%)
et la catéchine (vers 40%) (Tableau 12), on peut conclure que 1’ajout d’une chaine grasse sur la
catéchine améliore I’activité antifongique. En comparant les éprouvettes traitées lessivées et celles
traitées non lessivées on remarque que la différence de perte de masse est entre 0.1% et 2%, on

peut dire que les produits testés gardent le méme pouvoir antifongique sans ou avec lessivage.

WL(%)

60,000
50,000
40,000
30,000

20,000
10,000
0,000

H Non lessivé

M | essivé

Figure 20 : Evolution des pertes de poids des échantillons de bois imprégnes avec les
différentes formulations exposées a Coriolus versicolor pendant 16 semaines a 22 ° C traité a
5%

En comparant les résultats trouvés de traitement des eprouvettes par les solutions a 5% et

10% que I’activité antifongique augmente pour la catéchine-C10 a 10% par rapport au celle de 5%,
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alors que la catéchine a 5% et 10% garde la méme perte de masse (Tableau 12, Figure 21). On peut

conclure que la synergie est proportionnelle & la concentration pour catéchine modifié alors que ce

n’est pas le cas pour la catéchine.

Tableau 12 : Perte de masse des échantillons de bois de hétre exposés a Coriolus versicolor

traité a 10%
Echantillons WL(%)
Non lessivé ecart type Lessivé ecart type
Témoin 50,624 3,650 50,772 5,655
10% catéchine 31,576 8,098 40,977 5,033
10% catéchine-C10 26,249 2,426 21,629 1,276
WL(%)
60,000
50,000 -
40,000 -
30,000 M Non lessivée
M | essive
20,000 -
10,000 -
0,000 -
Témoin 10% catéchine 10% catéchine-C10

Figure 21 : Evolution des pertes de poids des échantillons de bois imprégnés avec les
différentes formulations exposées a Coriolus versicolor pendant 16 semaines a 22 ° C traité a
10%

La seule hypothése qu’on peut tirer de ces résultats est que la catéchine greffée a le pouvoir de faire
des liaisons hydrophobes et des liaisons hydrogénes alors que la catéchine a le pouvoir de faire que

des liaisons hydrogéne ce qui explique la différence perte de masse.

111.2.2. Tests de durabilité via des traitements par des formulations & base de propiconazole,
catéchine ou dérivé lipophile

a) Taux de rétention dans le bois
Afin d’améliorer la durabilité du bois, dans un premier essai on a essay¢ des concentrations de 5%

et 10 % catechine et catéchine greffé (chaine de dix carbone), mais les résultats restent médiocres.
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Pour surmonter ce probléme, on a essaye d’utiliser un mélange de biocide (le propiconazole) et des

composés cités precédemment.

Les valeurs pour en gain de masse (WPG (%)) ainsi que la perte de masse (WPAL (%)) sont
présentés dans la Figure 22 et le Tableau 13.

La concentration de chaque compose dans la formulation est faible, il est de 2% pour catéchine et

son dérivé, alors pour le biocide, on a essayé a 0.01% et 0.1%.

Tableau 13 : Pourcentage de poids aprés imprégnation (WPG%), apres lessivage (WPAL%) de
la propiconazole, catéchine et son derivé

Echantillons WPG(%) Ecarttype @ WPAL(%) ecarttype
Témoin -2,325 0,042
2% Catéchine + 0,01 %P 1,236 0,057 -1,915 0,060
2% Catéchine-C10+0,01% P 1,756 0,049 -1,533 0,047
0,01% P -0,129 0,058 -2,912 0,041
0,1% P -0,071 0,062 -2,948 0,041
3,000
2,000
1,000
0,000
5 o8 " o« ¥ = WPG(%)
-1,000 ‘\v’e,@ XQ?'\- XQQ‘)'\— 09’\« Q“\« m WPAL(%)
<& >
-2,000 Lo
o\e <2
% 0\0(;?’
-3,000 v
-4,000

Figure 22: Evolution des pertes de poids des échantillons de bois imprégnés avec les
différentes formulations exposées a Coriolus versicolor pendant 16 semaines a 22 ° C traité 2%
et propiconazole a 0.01%

En comparant le pourcentage de gain en masse (WPG (%)) de la formulation et le biocide 1’affinité
de propiconazole est trop faible -0.129 et -0.071, alors que pour la formulation, il baisse par rapport
aux résultats de 5% et 10% de catéchine et son dérivé. D’autre part, le pourcentage de perd de
masse (WPAL (%) est trop bas pour tous les composes. Le propiconazole est solubilisé lessive,

pareil pour la catéchine et son dérivés et d’autre extractibles qui ont une affinité pour I’eau.

Page | 77



Chapitre 111 : Préservation du bois

b) Détermination de I’efficacité antifongique

Afin de diminuer leur concentration de propiconazole pendant le traitement du bois, on a essayé
d’utiliser la plus faible concentration possible (0.01%). Le traitement de bois a été faite par 2%
catéchine + 0.01% propiconazole, catéchine greffée par une chaine de dix carbones plus 0.01%

propiconazole, 0.01% et 0.1% propiconazole.

Le bois traité est mis en contact avec le champignon de pouriture blanche (coriolus versicolor)

pendant seize semaines.

Le Tableau 14 si dessous regroupe la perte de masse du bois traité et non traité avant et apres
lessivage.

Tableau 14 : Perte de masse des échantillons de bois de hétre exposés a Coriolus versicolor
traité a 2% de catéchine et son dérivé plus 0.01% propiconazole

Echantillons WL(%)
Non lessivé ecart type Lessivé ecart type
Témoin 48,80 0,046 34,57 0,079
2% Catéchine + 0,01 %P 30,55 0,073 21,71 0,119
2% Catéchine-C10+0,01% P 17,69 0,133 29,49 0,084
0,01% P 27,70 0,142 32,65 0,129
0,1% P 4,17 0,079 3,85 0,043

En comparant les résultats des formulations 2% catéchine et catéchine-C10 plus 0.01%
propiconazole non pas significatif car les résultats de chaque traitement non pas trop juste entre la
perte de masse du bois lessivé et non lessivé, il y a un grand écart. Cependant, la perte de masse de
la catéchine greffé et le propiconazole est significatif (17.69%) (Tableau 14, Figure 23).
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Figure 23 : Evolution des pertes de poids des échantillons de bois imprégneés avec les
différentes formulations exposées a Coriolus versicolor pendant 16 semaines a 22 ° C traité a
2% plus 0.01% de catéchine et son dérivé et propiconazole

Les résultats de la perte de masse du bois par la 2% catéchine plus propiconazole plus important
contrairement aux résultats de la perte de masse obtenu en utilisant 5% et 10% de catéchine et
catéchine greffé, vu qu’on a diminué la concentration de la catéchine et son dérivé de 10% a 2% et

avec une faible quantité de biocide.

Page | 79






CHAPITRE IV : PROTECTION
DES MATERIAUX
METALLIQUES
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IV. Protection des matériaux métalliques
V.1. Mise au point

La corrosion est un processus naturel qui entraine la dégradation de la propriété du matériau
par son interaction chimique ou électrochimique avec l'environnement. Les pertes liées a la
corrosion peuvent étre directes (colts dus au remplacement des structures et des machines
corrodées ou de leurs composants, y compris la main-d'ceuvre nécessaire et le maintien de la
protection contre la corrosion...) ou indirectes (la fermeture des usines, la perte de 1'efficacité du
produit et sa contamination [157]. L'aspect économique associé a la sécurité d'environnement a

poussé la recherche a développer des nouvelles méthodes pour réduire I'impact de la corrosion.

Les solutions acides sont largement utilisées dans l'industrie pour différents procédés tels
que le décapage, le nettoyage industriel, le détartrage et l'acidification du pétrole. Au cours des
derniéres années, de nombreuses techniques ont été utilisées afin de minimiser la corrosion du fer
due a l'attaque par les acides. L'une de ces techniques est l'utilisation d'inhibiteurs de corrosion.
L'efficacité de l'inhibiteur varie avec sa concentration, le milieu corrosif et les propriétés de la
surface du substrat [158]. La présence d'hétéroatomes (O, S, N et P) et d'électrons  conjugués sont
parmi les caractéristiques les plus importantes des inhibiteurs organiques. Ces molécules sont
considérées comme des excellents inhibiteurs de corrosion des métaux et des alliages dans milieux

acides agressifs [159].

Généralement on utilise des composés organiques pour bloquer les sites actifs sur le métal
(site anodique ou cathodique ou les deux). Ces sites inhibent 1’oxydation du métal ou la réaction
de réduction du proton par la formation d'une couche protectrice a la surface. Les inhibiteurs

organiques s'adsorbent sur la surface du métal selon la réaction suivante [160]:

Orgony +  aHyOpgs) Orgagsy +  aHyO(s0n

L’adsorption des molécules organiques sur les métaux dépend des propriétés de leurs
groupes fonctionnels, de I'aromaticité, des facteurs steriques, de la densité électronique du donneur,
mais aussi du milieu corrosif. On distingue deux types d'inhibiteurs organiques : synthétiques et
biosourcés. De plus en plus, la recherche d'inhibiteurs de corrosion d’origine naturelle augmente
car ils s’averent a la fois respectueux de l'environnement, non toxiques, biodégradables, peu

colteux et facilement disponibles en abondance
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IV.1.1. Mécanismes d'action des inhibiteurs de corrosion
Généralement, en milieu acide, les inhibiteurs moléculaires s’adsorbent physiquement ou

chimiquement a I’interface du métal en formant un film ou une couche protectrice. Ainsi, ils

peuvent bloquer les sites actifs sur le métal en empéchant les processus cathodique et/ou anodique.

Les modes d’action des inhibiteurs sont : classés selon leur mode d’action, sur I’interface
ou sur le milieu environnement. La classification de ces inhibiteurs est présentée sur la Figure 24
[161]:

Calssification des inhibiteurs

N
[ A

Action sur l'interface Action sur I'environnement

l % N - 7N ~

Phase vapeur Phase liquide Neutralisant Piégeant
N-

4 N

Anodique (passivant) Cathodique Mixte (adsorption)

A
4 N

Poison Précipitation

/N
4 Y A
Physique | |Chimique | | Formation de film

Figure 24 : Classification basée sur le mode d'inhibition

a) Inhibiteur d’interface
Une protection par un inhibiteur de corrosion a I’interface favorise une forte interaction

telle que I’adsorption électrostatique, I'adsorption chimique et liaison =.

Durant 1’adsorption chimique, I’inhibiteur organique favorise la chélation avec le métal par la
formation de liaison covalente [162]. Dans ce cas le meétal joue le role d’un électrophile et
I’inhibiteur organique est un nucléophile (hétéroatome) [163].

Les films protecteurs formés sont de deux types :

- Les inhibiteurs en phase liquide sont capables de former ou facilitent la formation d’un
film de passivation lors d’une réaction anodique (réaction de dissolution du métal), et/ou des
couches de film lors d’une réaction cathodique (réduction d’hydrogene ou diffusion d’oxygéne).

Dans le cas ou D’inhibiteur est de type mixte, la protection du métal sera: par physisorption

Page | 84



Chapitre 1V : Protection des matériaux métalliques

(interaction ionique ou électrostatique), par partage ou transfert de charge ou par formation d’un
film polymérique [164].

- Les inhibiteurs en phase vapeur (inhibiteur de corrosion volatil) sont des composés volatils
transportés dans un environnement ou dans un espace fermé jusqu’au site de corrosion. Par
exemple, I’hydrazine ou la morphine sont transportées sous forme de vapeur afin de traiter la
corrosion des tubes de condensateur par neutralisation de CO2 ou en déplacant le pH vers les

valeurs moins acides [165].

b) Inhibiteur de neutralisation
Le but de la neutralisation des systemes corrosifs est de maintenir le pH le plus prés possible

de la solution tampon avec des écarts temporaires minimaux [166]. Il a été rapporté qu'ils sont
largement utilisés dans le traitement de I'eau de chaudiere et sur les lignes d'écoulement. Parmi les
composés les plus utilisés I’ammonium, 1’hydroxyde de sodium, la morpholine, I’amine, les

polyamines et les alkylamines [161].

¢) Inhibiteur de piégeage
Généralement les inhibiteurs de piégeage sont utilisés pour éliminer les espéces oxydantes,

par exemple, I’hydrazine et le sulfite de sodium sont des inhibiteurs de piégeage. Ils sont capables
de retirer I’oxygene dissous de 1’eau de la chaudiere traitée [160], [157]. Conformément aux
équations suivantes :

Réaction au sulfite de sodium ;

Naz 803 +1\2 02 Naz SO4
Réaction d’hydrazine ;

2H, NNH, + 1\2 0, 2NH; + H,0 + N,

Les composes phénoliques antioxydants (AH) sont classés en fonction de leur fonction : agents
anti-radicaux libres, agents anti-oxydants non radicalaires, composés qui inhibent la production
d'oxydants, agents chelateurs des métaux de transition et composés capables de stimuler la
production de composes antioxydants endogenes.

Ils peuvent neutraliser l'action délétére d'espéces réactives par trois mécanismes: le transfert
d'atome d'hydrogeéne, le transfert d'électron unique et la capacité de chélater les métaux de transition
[167], [168].

Par transfert d'atome d'hydrogéne :

X*+ AH X + A®
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Par transfert d'électron :

X*+ AH X~ o+ A

H,0

AH®Y A+ H0

- +
X + H30 XH + H,O

Par chélation des métaux de transition :

M) + AH AHT + M(II)

AH : Antioxydant, X': Radical libre, M : Métal

IV.1.2. Inhibiteurs organiques synthétiques

a) Les molécules organiques simples

Pour éviter l'agression des solutions acides, I'utilisation d'inhibiteurs organiques est une
méthode pratique et économique pour protéger les métaux contre la corrosion. Le substrat exposé
au milieu agressif est couvert par une couche résistante a I'eau. Les composés organiques contenant
des hétéroatomes avec des paires d’électrons libres (N, O, S et P), ou des liaisons conjuguées ou
aromatiques sont généralement considérés comme des inhibiteurs de corrosion efficaces [169],
[170]. Les composés S-hétérocycliques tels que les bases de Schiff sont utilisées comme inhibiteurs
efficaces contre la corrosion de I'acier doux en milieu HCI. Leur efficacité est due a la présence du
groupement -C=N- ainsi que les paires d’électrons libres sur le soufre et I’azote qui favorisent
I'adsorption des molécules sur la surface du métal inhibant ainsi sa dissolution et réduisant la

corrosion.

De nombreuses études ont été menees sur la performance des inhibiteurs de corrosion a base
de composés organiques simples synthétisés sur des substrats métalliques. Des chercheurs ont
étudié¢ ’effet de certains composés tels que le 6-benzylaminopurine [171], le 1-butyl-3-
methylimidazoliumchloride et le 1-butyl-3-methylimidazolium hydrogensulfate [172] sur la
corrosion de 1’acier doux dans une solution de 1M HCI. Les résultats montrent que ces deux
composés agissent comme des inhibiteurs de type mixte. En outre, les composés (2-undecyl-1-
sodium ethanoate-imidazoline salt) et thiourea adsorbés sur la surface de I'acier au carbone N80
dans des solutions saturées de CO> sont des inhibiteurs efficaces mais I'importance de I'inhibition

dépendait de la concentration de chaque composé [173](Figure 25).
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Figure 25 : Structures des composeés : 2-undecyl-1-sodium ethanoate-imidazoline salt (a),
Thiourea (b)

L’efficacité d'inhibition des dérivés de N-thiazolyl-2-cyanoacétamide sur la corrosion de
I'aluminium dans une solution d'hydroxyde de sodium 0,01N augmente en augmentant la

concentration et en diminuant la température. [161].

b) Polymeres organiques synthétiques
Il est connu que les polymeres s'adsorbent plus fortement que leurs analogues monomeres.

Cette propriété est due au nombre éleveé des sites d'adsorption dans leurs structures moléculaires,
ils forment des complexes polymeéres-métaux fortement insolubles. Le pouvoir inhibiteur exercé
par les polymeres est donc souvent bien meilleur que celui des monomeres correspondant [161],
[174], [175]. En raison de la stabilité des composés polymeres, ils sont utilisés en tant
qu’inhibiteurs de corrosion pour les bains de décapage a I'acide. Parmi les composés ¢étudiés, on
peut citer les polyamines aliphatiques, polyvinylpyridines et la polyvinylpyrrolidone (PVP)
présentent un effet intéressant pour l'inhibition de corrosion de I'aluminium dans une solution
d'acide chlorhydrique, du fer dans I'acide sulfurique et du cuivre dans I'acide nitrique [176] (Figure
26).

{ Ao
A

Figure 26 : Structure de polyvinylpyrrolidone

D'autres travaux prouves que les polymeéres ayant le groupe COOH ont une efficacité
d'inhibition a la corrosion des métaux importante. Les polymeéres testés dans cette étude sont les
dérivés de polyéthyleneimine, les dérivés de polydicyanodiamide, les dérivés d'acide polymaléique
et les dérivés de polyacrylamide [177]. SEDAHMED [178] un chercheur égyptien a étudié par des
méthodes électrochimiques 1’inhibition contre la corrosion du fer dans les milieux acides et neutres.
L'inhibiteur utilisé est un meélange contenant de I'oxyde de polyéthylene, du polyacrylamide et de

carboxymethylcellulose. 1l a prouvé que cette formulation présente une excellente inhibition.
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1VV.1.3. Inhibiteurs de corrosion biosourcés
Les composes organiques synthétiques contenant des groupes fonctionnels avec des atomes

d’azote, de soufre et d’oxygene sont utilisés comme des inhibiteurs de corrosion. La plupart de ces
composés sont efficaces peu cotiteux mais ils sont toxiques pour I’environnement. Aussi, les efforts
s’orientent vers le développement de nouveaux inhibiteurs de corrosion biosourcés efficaces,

rentables et non toxiques [179].

Dans de nombreux cas, ou I’effet inhibiteur de la corrosion des flavonoides, dont le tanin (extraits
de tabac) [180], la quercétine et ses glycosides [181], dérivés de la quercétine (6,8-di - ((4- (2-
hydroxyéthyl) pipérazin-1-yl) méthyl)—quercetin, 6-((4-(2-hydroxyethyl)piperazin-1-yl)methyl)-
Quercetin) [182], 3-Hydroxy-7-methoxy-2-phenylchromen-4-one [183], monomeéres de catéchine
(épigallocatéchine gallate, épicatéchine gallate, épigallocatéchine, épicatéchine) [184] (Figure 27)
s’adsorbent sur de l'acier dans une solution d'acide chlorhydrique 1,0 M pour contrdler, prévenir et
/ ou minimiser les réactions de corrosion destructives. On prévoit qu’un tel résultat positif sera

économiquement et technologiquement avantageux.

(d (e OH

Figure 27 : Exemples des structures chimiques des flavonoides : quercétine (a), 6,8-di - ((4- (2-
hydroxyéthyl) pipérazin-1-yl) méthyl) -quercétine (b), 3-Hydroxy-7-methoxy-2-phenylchromen-
4-one (c), épicatéchine (d) et épicatéchine gallate (e)

La complexation de cations métalliques et des flavonoides peut fournir des conditions de réaction
simples, vertes et amélioré la performance des produits. Un complexe flavonoids-metal est parmi
I’initiateur de la peroxydation dans l'organisme humain [185], exerce effet de piegeur de radical
libre plus élevé par rapport au liguant [186] et il est aussi un nouveau systéeme catalytique peu

couteux et efficace [187].
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Géneéralement la complexation est faites par des sels métalliques ou composés chimique minéral,
par exemples le Cu(OAc)2, Na2COs ou FeCl; pour introduire respectivement le cuivre, le sodium

et le fer.

Des chercheurs chinois ont trouvé une technique d’identifier des flavonoides a faibles abondances
a partir d’une plante Scutellaria baicalensis par la méthode de complexation des flavonoides a
fortes abondances. La stabilit¢ des complexes joue un réle trés important pour 1’analyse
quantitative et qualitative des composés obtenus. En fait, ces composés apparait les plus stables
avec les métaux cuivre, aluminium et cobalt, et plus solubles par rapport au complexe flavonoides-
Cu(ll) ou fe (I1 ou 1) et Pb(ll), ces derniers sont insolubles, car ces métaux sont des oxydants

puissants par conséquent ils peuvent détruire la structure des flavonoides [188].

Quelques exemples des complexes des flvononoides-metal [189]:

OH |
(]

o O
\ ¥
H,0—~M=~—— OH, .nH,0

O O

O OgOH
HO

(M = Cu?", Ni?", zn*", n=1)

OH
e} O +Zn%

OH OH

OH

Catéchine CatéchineZn complexe

Les extraits de plantes sont des sources écologiques incroyablement riches en composés chimiques
naturels (par exemple les acides aminés et organiques, les glucosinolates, les alcaloides, les
polyphénols, les tanins et les phthalocyanins). La plupart de ces extraits sont connus pour leur
action inhibitrice. De plus, leurs extractions peuvent étre réalisées par des procédures simples a
codt faible. Ces extraits naturels ont été largement testés par plusieurs chercheurs [190]-[195].
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L’¢tude de l'inhibition de la corrosion moyennant par extraits naturels a ¢té réalisée sur plusieurs
métaux tels que le cuivre, I’aluminium, le zinc et 1’acier. EL-Etre a étudié I'inhibition de plusieurs
extraits naturels (miel naturel, figue de barbarie, feuilles Lawsonia, Opuntia) sur la corrosion de
différents métaux (Cu, Al, Zn, Fe). Tous ces extraits inhibent la corrosion par le phénomene
d'adsorption. En revanche, le chercheur a constaté que I’extrait des feuilles Lawsonia a donné la
meilleure efficacité d'inhibition contre la corrosion de tous les métaux cités et quel que soit le pH
du milieu corrosif (acide, alcalin et neutre) [196]-[198]. Le pouvoir inhibiteur de molécules pures
(Figure 28) contenues dans des extraits naturels a également été investigué : I’acide ascorbique
[199], I'acide succinique [200], la tryptamine [201], la pectine [202], la gomme arabique [203],
I’huile Pennyroyal [204], les acides aminés [205], On peut également citer, la caféine (1, 3,7-
triméthylxanthine) (Figure 28.d) qui est une molécule naturelle non toxique et respectueuse de
I'environnement. On peut la retrouver dans plusieurs aliments comme le café, le thé, le cola, le

cacao et le chocolat, ainsi que dans les médicaments.

QHH o) CI;H3

Ho <k N N0

o] HONOH ¢ hd

</ 9 / NH, N

HO © AN N “CHg

OH 0
(@) (b) (© (d)

Figure 28 : Exemples des structures des molécules : acide ascorbique (a), acide succinique (b),
tryptamine (c) et de la caféine (d)

Dans une étude récente, I'utilisation de la caféine comme inhibiteur de corrosion a été évaluée pour
une série de métaux et d'alliages. Plusieurs méthodes électrochimiques ont été utilisées afin de
confirmer que I’interaction des métaux et de la caféine est remarquablement efficace. En effet des
chercheurs prouvent qu’elle s’adsorbe sur les surfaces du zinc, de 1’acier et du cuivre. Cette
molécule est capable de réduire la vitesse de corrosion dans des milieux différents : éthanol (cas de
zinc et acier) [206], [207], 3,5% NaCl (cas acier) et 0.5 mol/L KNOs3 et 0.1 mol/ L H2SO4 (cas
cuivre) [208], [209].

L'étape initiale de l'inhibition de la corrosion des métaux dans les solutions acides consiste
en l'adsorption de I'inhibiteur sur la surface métallique suivie d'un retard des réactions de corrosion
électrochimique cathodique et / ou anodique [179]. Un modéle simplifié du mécanisme

d’adsorption d’une molécule d’épicatéchine sur un acier est illustré sur la Figure 29:
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!
~ 0\\\\

Mild Steel

Figure 29 : Mécanisme d’adsorption de (-) -épicatéchine
IV.2. Protection contre la corrosion d’un acier
On a commencé par la mesure de pouvoir inhibition de molécule pure (mesquitol, catéchine et
naringénine) afin d’avoir la concentration optimale pour une inhibition efficace de ’acier. Les
dérives de mesquitol et catéchine qui ont des propriétés antioxydantes et lipophiles peuvent étre un
enjeu pour augmenter 1’inhibition de corrosion par rapport aux composés purs. Le seul probléme

c’est que le dérivé de la naringénine est un composé insoluble dans le milieu corrosif, c’est pour

cela il n’a pas ét¢ testé.

1V.3. Résultats et discussion

I1VV.3.1. Pouvoir inhibiteur du mesquitol a différentes concentrations
Le comportement électrochimique de I'acier a été étudié dans HCl a 1 M (eau / éthanol 50/50 % de

volume). L'effet inhibiteur de la molécule de mesquitol a différentes concentrations : 102 mol/l,
5.10° mol/l et 10° mol/l a été évalué.

a) Mesure du potentiel a circuit ouvert (Eco)
La Figure 30 regroupe les courbes de suivi de potentiel de I'acier immergé dans une solution eau /

éthanol contenant du HCI a 1 M avec différentes concentrations de l'inhibiteur mesquitol.
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Figure 30 : Mesures de potentiel de circuit ouvert (Eoc) effectuées lors de I'immersion en acier
dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M avec différentes concentrations de
I'inhibiteur mesquitol

L’inhibition de la corrosion du mesquitol est identique a celle de la catéchine. Pour la
gamme de concentrations étudiées du composé organique, nous avons noté une évolution linéaire

des courbes de suivi de potentiel pour enfin se stabiliser a des valeurs tres proches dans l'intervalle
entre 490 a 500 mV/ECS.

b) Courbes de polarisation i=f(E)
Les tracés de Tafel des différents échantillons sont présentés sur la Figure 31. En revanche, il
regroupe les paramétres de corrosion des systemes, blanc et mesquitol a différentes concentrations,

immergés dans une solution eau / éthanol contenant du HCI a 1M.

1
-0,8 -0,7 -0,6 -0.5 -0.4 -0.3 5 1-0.2
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= 0,0001
.g; 0,00001
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E/V vs SCE 1E-O8
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—Mesquitol 5.10-3 M —Mesquitol 10-2 M

Figure 31 : Courbes de polarisation cathodiques et anodiques enregistrées sur I'acier aprés 24
h d*'immersion a potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M avec
différentes concentrations de I'inhibiteur mesquitol.
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En comparant les courbes de polarisation, nous pouvons remarquer que la concentration en

inhibiteur mesquitol n'a pas d'influence sur la valeur du potentiel de corrosion. Néanmoins, cette
derniere s'avere toujours plus noble que celle du témoin. En revanche, le courant de corrosion

diminue en fonction de I'augmentation de la concentration de I'inhibiteur dans le milieu corrosif.

¢) Spectres d’impédance électrochimique
La Figure 32 représente les diagrammes de Bode et de Phase des systemes acier immergés
pendant 2h et 20h dans le milieu corrosif avec différentes concentrations de mesquitol. Les

parametres d'impédance, tels que, la résistance de transfert de charge (Rc) et la capacité effective

(Cefr) ont éte calculés et énumérés dans le Tableau 15.
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Bl /N —Mesquitol  10-3 M
290 anc 50 \
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Figure 32 : Les spectres d'impédance dans la représentation Bode enregistrée sur I'acier apres

2 h (ligne pointillé) ou 20 h (ligne continue) d'immersion au potentiel ouvert dans une solution
eau / éthanol contenant du HCI 1 M et en présence de 5.10-° mol/l de la catéchine et son dérivé

Tableau 15 : Paramétres électriques déduits de I'ajustement des données d'impédance

Ret/Qem? Re/Qcny? Q/Ssrem™2 n Ceff/Fcm™ (%)
Temps 2h 20h  2h 20h 2h 20h 2h  20h 2h 20h 2h  20h
Blanc 58,6 66,2 13,6 13,24  1,08E-04 2,05E-04 0,92 0,92 6,013E-05 2,70E-04

Mesquitol 1073M 77,61 114 111 10,04 1,07E-04 1,61E-04 0,89 0,89 4,577E-05 2,31E-04 24,5 419
Mesquitol 5.10M 1417 204 126 12,0/ 816E-05 1,07E-04 0,89 0,88 3,448E-05 1,63E-04 58,6 67,5
Mesquitol 1072M 207,5 297 139 1339 6,71E-05 827E-05 089 088 281E-05 1,28E-04 718 777

L'efficacité de I’inhibition de corrosion de la molécule mesquitol semble importante, en
analysant les diagrammes d'impédance. Par ailleurs les valeurs de Rc augmentent avec

I'augmentation des concentrations d'inhibiteurs (Figure 32 et Tableau 15).
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1V.3.2. Pouvoir d’inhibition de la catéchine a différentes concentrations
Le comportement électrochimique de I'acier dans HCI 1 M (eau / éthanol 50/50 % de
volume) a été étudié en présence de différentes concentrations de la molécule : 10 mol/l, 5.103

mol/l et 10~ mol/I.

a) Mesure du potentiel a circuit ouvert (Eco)
La Figure 33 regroupe les courbes de suivi de potentiel de I'acier immergé dans une solution
eau / éthanol contenant du HCI 1 M avec différentes concentrations de I'inhibiteur catéchine.
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Figure 33 : Mesures du potentiel a circuit ouvert (Eoc) effectuées lors de I'immersion de
I'acier dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M avec différentes concentrations
de I'inhibiteur catéchine.

Les courbes de potentiels a circuit ouvert de la surface en acier avec ou sans catéchine
atteignent rapidement une valeur stable (d'environ -500 mV / ECS aprés 1 heure d'immersion.
Toutes les valeurs mesurées sont confinées dans une gamme réduite de potentiels (entre -0,52 V /
SCE et -0,49 V / SCE) et seule une légere différence peut étre observée. Le comportement du
systéme acier/catéchine induit un effet anodique dans la gamme de concentration en inhibiteurs

choisie.

b) Courbes de polarisation i=f(E)

Les tracés de Tafel sont présentés sur la Figure 34. Elle regroupe les parametres de corrosion des
systémes, blanc et catéchine a différentes concentrations, immergés dans une solution eau / éthanol
contenant du HCI 1M,
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Figure 34 : Courbes de polarisation cathodiques et anodiques enregistrées sur I'acier apres 24
h d'immersion a potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M avec
différentes concentrations de I'inhibiteur catéchine.

Il ressort des résultats expérimentaux potentiodynamiques que la présence de la catéchine
réduit la densité de courant de corrosion, ce qui est une indication de la diminution de la vitesse de
corrosion. La diminution des valeurs de courant de corrosion est provoquée par la diminution de
l'attaque acide agressive sur la surface de I’acier, qui est attribuée a 1'adsorption de la molécule
inhibitrice. Cependant, I'ajout d'inhibiteur empéche la corrosion du métal en contrélant a la fois la

réaction d'évolution de I'hydrogene au site cathodique et la dissolution du métal au site anodique.

¢) Spectres d’impédance électrochimique

La Figure 35 représente les diagrammes de Bode et de Phase des systéemes acier immergés
pendant 2h et 20h dans le milieu corrosif avec différentes concentrations de catéchine. Les
parametres d'impédance, tels que, la résistance de transfert de charge (Rct) et (Ceff) ont été calculés

et énumérés dans le Tableau 16.
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Figure 35 : Les spectres d'impédance dans la représentation Bode enregistrée sur I'acier apres
2 h (ligne pointillé) ou 20 h (ligne continue) d'immersion au potentiel ouvert dans une solution
eau / éthanol contenant du HCI 1 M avec différentes concentrations de I'inhibiteur catéchine

Tableau 16 : Paramétres électriques deduits de I'ajustement des données d‘impédance

Ret/Qem? Re/Qcny? Q/Ssrecm™ n Ceff/lFcm™ (%)
Temps 2h 20h  2h 20h 2h 20h 2h  20h 2h 20h 2h  20h
Blanc 58,6 66,2 13,6 13,24  108E-04 2,05E-04 0,92 0,92 6,013E-05 2,70E-04

Catéchine 1073M 305,7 568 134 1388 9,30E-05 9,10E-05 0,93 091 5602E-05 1,26E-04 80,8 88,3
Catéchine 5.10M  223,4 266 105 10,7 7,80E-05 1,20E-04 091 0,89 3,845E-05 1,74E-04 738 751
Catéchine 102M 168,5 280 11 10,28  7,90E-05 1,12E-04 091 0,88 391E-05 1,68E-04 652 764

Nous remarquons que les valeurs de Rct augmentent avec la diminution des concentrations
d'inhibiteurs. En effet, I'ajout d'un inhibiteur augmente I'adsorption de la catéchine sur la surface
de I’acier et entraine la formation d'une couche protectrice entre la surface métallique et le milieu
corrosif. Les valeurs de Cest diminuent avec I'augmentation des concentrations d'inhibiteurs a la
suite de I'ajout d'inhibiteur qui augmente les phénomenes d'adsorption, ce qui peut diminuer la

capacité électrique et / ou augmenter I'épaisseur de la double couche électrique.

1V.3.3. Pouvoir d’inhibition des extractibles (molécules pures)

Le comportement electrochimique de l'acier a été étudié dans une solution d'acide
chlorhydrique (HCI) de concentration 1 M (eau / éthanol 50/50 % en volume). L'efficacité
d'inhibition des molécules antioxydantes pures : catéchine, naringénine et mesquitol a été évaluée

a une concentration de 5.10° mol L.
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a) Mesure du potentiel a circuit ouvert (Eco)

La Figure 36 visualise les courbes Eco = f (t) enregistrées dans différents milieux de HCI sans et

avec la présence de l'inhibiteur.
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Figure 36 : Mesures du potentiel a circuit ouvert (Eoc) effectuées lors de I'immersion d'acier
dans une solution eau / éthanol contenant HCl a 1 M + 5.10° mol/L de I'inhibiteur

De fagon générale, on constate que le potentiel évolue dans le sens croissant suivant :
Eco (Blanc) < Eo (Catéchine) < Eco (Mesquitol) < Eco (Naringénine)
Ceci met en évidence 1’action anodique de ces antioxydants purs pour l'acier en milieu acide.

La courbe relative a l'action inhibitrice de la naringénine a une allure particuliére. Une chute de
potentiel a été enregistrée dans la premiére heure d'une valeur de -490 a -510 mV/ECS. Ensuite,
les valeurs du potentiel se déplacent dans le sens croissant afin de se stabiliser a I’entour de -492
mV/ECS. Ceci montre la formation d'un film a la surface de I'électrode. Ce film peut étre la
molécule de naringénine adsorbée a la surface ou un film de passivation formé a cause de I'action
antioxydante du composé. Cette valeur présente ainsi le potentiel le plus noble qu'enregistre le
systéme acier/inhibiteur. Néanmoins, le tracé de potentiel de circuit ouvert des molécules pures

induit un effet anodique.

b) Courbes de polarisation i=f(E)
La Figure 37 regroupe les tracés des courbes de polarisation i=f(E) de I'acier aprés 20
heures d'immersion dans une solution eau / éthanol contenant du HCI de concentration 1 M et en

présence des différents inhibiteurs.
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Figure 37 : Courbes de polarisation cathodiques et anodiques enregistrées pour I'acier aprés
24 h d'immersion a potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M en
présence de 5.10- mol/l de catéchine ou mesquitol ou naringenine.

On note que toutes les courbes de polarisation de I’électrode immergée dans la solution
avec inhibiteurs enregistrent des courants de corrosion plus faibles que le courant de corrosion de
la courbe de I'électrode témoin. D’autre part, la naringénine permet le déplacement du tracé de
Tafel vers les potentiels positifs. Ceci est en accord avec les suivis de potentiel a circuit ouvert. De
plus, on note que la catéchine et mesquitol jouent a la fois un réle d'inhibiteur cathodique et
d'inhibiteur anodique. En revanche, 1’effet cathodique d'inhibition de ces deux molécules est plus

significatif que I'effet cathodique de la naringénine.

c) Spectres d’impédance électrochimique

Les spectres d’impédance électrochimiques des différents systemes ont été représentes dans
les plans Bode. La Figure 38 reproduit les diagrammes obtenus, aprés 2h et aprés 20h d'immersion
au potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant 1 M HCI. La Tableau 17 regroupe

tous les paramétres électriques déduits de I'ajustement des données d'impédance.
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Figure 38 : Les spectres d'impédance dans la représentation Bode enregistrés pour I'acier
apres 2 h (ligne pointillé) ou 20 h (ligne continue) d'immersion a potentiel ouvert dans une
solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M. en présence de 5.10- mol/l de catéchine ou
mesquitol ou naringenine.

Tableau 17 : Parametres électriques déduits de I'ajustement des données d'impédance

Ret/Qem? Re/Qcm? Q/Ssrem™ n Ceff/lFcm™ (%)
Temps 2h 20h  2h 20h 2h 20h 2h  20h 2h 20h 2h  20h
Blanc 58,6 66,2 13,6 13,24  1,08E-04 2,05E-04 0,92 0,92 6,013E-05 2,70E-04
Mesquitol 141,7 204 126 12,07 8,16E-05 1,07E-04 0,89 0,88 3,448E-05 1,63E-04 58,6 67,5
Catéchine 2234 266 105 10,7 7,80E-05 1,20E-04 0,91 0,89 3,845E-05 1,74E-04 73,8 75,1
Naringénine 182,2 325 129 122 6,90E-06 8,21E-05 09 0,89 2429E-06 1,21E-04 67,8 79,6

L'efficacité d'inhibition n a été calculée a partir des valeurs de la résistance de transfert de
charge (Ret). Les efficacités d'inhibition n des molécules pures mesquitol, catéchine et naringénine
enregistrent 58.6%, 73.8% et 67.8%, respectivement, apres 2h d'immersion dans le milieu corrosif.
Ensuite, ces valeurs augmentent légérement avec le temps d'immersion. Le processus de corrosion
pour I'acier dans le milieu corrosif acide conduit a une attaque hétérogéne (Figure 38), induisant
une répartition bidimensionnelle du courant et du potentiel a la surface et donc un facteur inférieur
a 1 (environ 0,9 tous les cas). Les capacités effectives calculées indiquées dans le Tableau 17
correspondent aux capacités a double couche. En effet, une forte attaque électrochimique entraine

une sous-estimation de la surface active, résultant une surestimation de la capacité.

1V.3.4. Efficacité d’inhibition de la catéchine et de son dérivé
Le comportement électrochimique de I'acier a été étudié dans une solution de HCI 1 M (eau /
éthanol a 50/50 % de volume). L'effet inhibiteur des deux molécules : la catéchine et son dérivé la

catéchine-C10 a été évalué a une concentration de 5.10°° mol/l.
Page | 99



Chapitre 1V : Protection des matériaux métalliques

b) Courbes de polarisation i=f(E)
La Figure 39 visualise les courbes Ec = f (t) enregistrées dans différents milieux de HCI

sans et avec la présence de l'inhibiteur catéchine et son dérivé.
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-0,49
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=
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Figure 39: Mesures de potentiel de circuit ouvert (Eoc) effectuées lors de I'immersion de
I'acier dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M et en présence 5.10-2 mol/l de la
catéchine et son dérive

Les valeurs de potentiel a circuit ouvert montrent que le métal devient plus noble en
présence de la catéchine et de son dérive la catechine-C10 par rapport au blanc. Cette observation
est peut-étre due a la présence d’une couche protectrice qui se forme entre le soluté et le métal.

Cette couche est plus efficace avec la catéchine greffée que de la catéchine pure.

b) Courbes de polarisation i=f(E)
La Figure 40 regroupe les tracés des courbes de polarisation i=f(E) de I'acier aprés une
heure d'immersion dans une solution eau / éthanol contenant du HCI de concentration 1 M et en

présence de la catéchine et de la catéchine-C10.
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Figure 40 : Courbes de polarisation cathodiques et anodiques enregistrées sur I'acier apres 24
h d'immersion a potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M et en
présence de 5.10- mol/l de la catéchine et son dérivé

On remarque que le potentiel de corrosion se déplace dans le sens positif. Le courant de corrosion

de la dérivée de catéchine est le plus faible.

c) Spectres d’impédance électrochimique

Les spectres d’impédance électrochimiques des différents systémes ont été représentés dans

les plans Bode. La Figure 41 reproduit les diagrammes obtenus, aprés 2h et apres 20h d'immersion

au potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant 1 M HCI. Le Tableau 18 regroupe

tous les parameétres électriques déduits de I'ajustement des données d'impédance.
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Figure 41 : Les spectres d'impédance dans la représentation Bode enregistrée sur I'acier apres
2 h (ligne pointillé) ou 20 h (ligne continue) d'immersion au potentiel ouvert dans une solution
eau / éthanol contenant du HCI 1 M et en présence 5.10- mol/l de la catéchine et son dérivé
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Tableau 18 : Paramétres électriques deduits de I'ajustement des données d‘impédance

Ret/Qcem? Re/Qcm? Q/Ss"cm™2 n Ceff/Fcm™ 11(%)
Temps 2h 20h  2h 20h 2h 20h 2h  20h 2h 20h 2h  20h
Blanc 58,6 66,2 13,6 1324 1,08E-04 2,05E-04 0,92 0,92 6,013E-05 2,70E-04
Catéchine 2234 266 10,5 10,7 7,80E-05 1,20E-04 0,91 0,89 3,845E-05 1,74E-04 73,8 75,1

Catéchine-C10 1863 371 132 20,04 7,81E-05 102E04 087 083 2767E-05 2,03E-04 685 82,2
Une modélisation des spectres globaux montre que la résistance au transfert de charge est
augmentée en présence de molécules inhibitrices. Le greffage de la catéchine semble renforcer
I’effet inhibiteur. Nous concluons, ainsi qu'en présence de la catéchine et de la catéchine greffée,

le courant de corrosion a été réduit a la surface de I'électrode par rapport au blanc.

1V.3.5. Efficacité d’inhibition de la mesquitol et de son dérivé
Le comportement électrochimique de I'acier a été étudié dans une solution de HCl a 1 M
(eau / éthanol a 50/50 % de volume). L'effet inhibiteur des deux molécules le mesquitol et son

dérivé le mesquitol-C10 a été évalué a une concentration de 5.10° mol/l.

a) Mesure du potentiel de circuit ouvert (Eco)
La Figure 42 présente les courbes Eoc = f (t) enregistrées dans différents milieux de HCI

sans et avec la présence de l'inhibiteur la mesquitol et son dérivé mesquitol C-10.

25

K>
= -0,52
i —Blanc
-0,525 —Mesquitol
-0,53 —Mesquitol-C10
-0,535

t/h
Figure 42 : Mesures de potentiel de circuit ouvert (Eoc) effectuees lors de I'immersion en acier
dans une solution eau / éthanol contenant du HCI 1 M et en présence 5.10-2 mol/l du mesquitol
et son dérive
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Premierement, nous remarquons que les courbes des électrodes immergées dans la solution
avec inhibiteurs présentent des potentiels de circuit ouvert plus nobles en le comparant au courbe

témaoain.

Deuxiémement, contrairement au cas de la catéchine et son dérivé, le mesquitol greffé semble étre
plus efficace comme inhibiteur de corrosion de I'acier que le mesquitol de base. En effet, la courbe
du mesquitol se stabilise a une valeur en potentiel d'environ -500 mV/ECS alors que le tracé de
suivi du potentiel de la dérivée du mesquitol enregistre une valeur plus haute (envrion-490
mV/ECS).

b) Courbes de polarisation i=f(E)
La Figure 43 regroupe les tracés des courbes de polarisation i=f(E) de I'acier apres une

heure d'immersion dans une solution eau / éthanol contenant du HCI de concentration 1 M et en

présence du mesquitol et du mesquitol-C10.
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Figure 43 : Courbes de polarisation cathodiques et anodiques enregistrées sur I'acier apres 24
h d'immersion a potentiel ouvert dans une solution eau / éthanol contenant HCl 1 M et en
présence de 5.10-3 mol/l de la Mesquitol et son dérivé

Les tracés de Tafel sont en accord avec les observations des courbes de suivi du potentiel. En effet,
nous remarquons que le greffage de la mesquitol a favorisé son action inhibitrice en milieu acide
de l'acier. La densité de courant de corrosion est en effet diminuée par rapport au mesquitol non

greffeé.
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) Spectres d’impédance électrochimique

La Figure 44 représente les diagrammes de Bode et de Phase des systemes acier immergés
pendant 2h et 20h dans le milieu corrosif avec ajout du mesquitol et de son dérivé comme
inhibiteurs. Les parameétres d'impédance, tels que, la résistance de transfert de charge (Rc) et la

capacité effective (Cetf) ont été calculés et rassemblés dans le Tableau 19.
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Figure 44 : Les spectres d'impédance dans la représentation Bode enregistrée sur I'acier apres
2 h (ligne pointillé) ou 20 h (ligne continue) d'immersion au potentiel ouvert dans une solution
eau / éthanol contenant 1 M HCI. Effet de I’addition des composés antioxydants purs a 5.10°3
mol/l mesquitol et son dérivé.

Tableau 19 : Paramétres électriques deduits de I'ajustement des données d‘impédance

Ret/Qcem? Re/Qcm? Q/Ss"em™ n Ceff/Fcm™ 11(%)
Temps 2h 20h  2h 20h 2h 20h 2h  20h 2h 20h 2h  20h
Blanc 58,6 66,2 13,6 1324 1,08E-04 2,05E-04 0,92 0,92 6,013E-05 2,70E-04
Mesquitol 141,7 204 126 12,07 8,16E-05 1,07E-04 0,89 0,88 3,448E-05 1,63E-04 58,6 67,5

Mesquitol-C10 138 606 129 1325 7,11E-05 525E-05 0,88 0,84 2,707E-05 9,42E-05 57,5 89,1
La présence du mesquitol et du mesquitol greffé¢ entraine I’augmentation de la résistance de
transfert de charge (Figure 44) ainsi que la diminution de la capacité Cef (Tableau 19). Le greffage

semble également apporter un renforcement des propriétés inhibitrices.

I1VV.3.6. Observations au microscope électronique a balayage MEB
La Figure 45 rassemble les micrographies MEB des surfaces des échantillons apres une
immersion dans le milieu corrosif acide en présence de la catéchine, de la catéchine C-10, de la

mesquitol et de la mesquitol C-10 pendant quatre jours.
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Figure 45 : Morphologies de la surface SEM de I'acier aprés immersion 4 jours dans une
solution eau / éthanol contenant 1 M de HCI (a, b). Effets de I'addition de la catéchine (c)

catéchine-C10 (e), mesquitol (d) et mesquitol-C10 (e).

L'observation de la surface a la microscopie électronique a balayage (MEB) a montré une

amélioration morphologique significative en comparant la surface des plaques d'acier a celles

immergées pendant 4 jours dans le milieu acide en présence des inhibiteurs.
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D'aprés la Figure 45a-b, la morphologie de la surface observée apres I'immersion de l'acier dans

I'électrolyte eau / éthanol a 1 M de HCI est similaire & ce qui est classiquement observé apres une
immersion dans du milieu HCI aqueux pur (Référence). La surface de I'échantillon est corrodée et
riche en produits de corrosion. Nous pouvons aussi détecter la présence de terrasses causées par

I'attaque acide de I'électrolyte.

Néanmoins, la comparaison entre le blanc (acier immergé dans I'¢lectrolyte témoin) et 1’acier

immergé dans une solution avec inhibiteur : I’attaque est visiblement réduite (Figure 45).

Dans notre cas, I’ajout d’un inhibiteur dans un milieu acide favorise la formation d’un film avec
différentes formes et dispersion selon la structure des composés. Ce film est un renforcement de la

passivation de l'acier et/ou une adsorption du composé organique a la surface.

La modification morphologique de surface témoigne de la réduction de I’attaque corrosive en
présence des molécules inhibitrices et explique I'amélioration du comportement électrochimique
de I'acier en présence d'inhibiteurs observé sur les courbes de polarisation. Cette haute performance
inhibitrice suggere qu’il y a une forte liaison entre ces quatre molécules et la surface métallique.
Ceci ne peut étre di qu'a la présence des paires isolées d'hétéroatomes (oxygene) et des orbitales 7

qui bloquent les sites actifs et diminuent ainsi le taux de corrosion.

IVV.3.7. Test de stabilité

En comparant les spectres IR respectifs du mesquitol (a) et du mesquitol-C10 (b) de la Figure 46,
la bande observéee entre 3 000 et 3 500 nm correspond aux hydroxyles phénoliques. 1l y a une
similarité avant et aprés immersion pendant quatre journées dans une solution de HCI 1 M. La
bande spectrale IR du mesquitol-C10 (Figure 46.b) entre 2500 et 3000 nm correspondent a la
chaine aliphatique qui n'a subi aucune hydrolyse aprés immersion, ce qui montre que ces deux

composés sont stables.
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Figure 46 : Spectres IR de solutions de mesquitol (a) et de mesquitol-C10 (b) sous HCI 1 M
maintenues pendant quatre jours.

En ce qui concerne la catéchine et catéchine greffé, les bandes spectrales IR de chague composé
représenté a la Figure 47 présentent les mémes similitudes que celles des bandes de structures IR
avant et aprés immersion, ce qui prouve gue ces composés ont des performances et une stabilité
exceptionnelle dans un milieu fortement acide pendant la méme période d’immersion que celle de

mesquitol.
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Figure 47: Spectre IR de solutions de catéchine et de catéchine-C10 dans du HCI 1 M
maintenu pendant quatre jours
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Chapitre V : Partie expérimentale

V. Partie expérimentale
V.1. Généralités

Les spectres RMN H, 13C et 2D ont été réalisés sur des spectrométres Brucker av400 et
DRX200 selon la résolution souhaitée. Les déplacements chimiques sont donnés en ppm par

rapport au TMS tétraméthylsilane) comme référence interne pour les spectres RMN H.

Les analyses élémentaires ont été réalisées au service d’analyse élémentaire de ’'UMR 7565 de

I’UHP a Nancy sur un appareil thermofinnigan Flash EA 1112.

L’évolution des réactions est suivie qualitativement par chromatographie sur couche mince (CCM)
réalisée sur plaque de silice KIESELGEL 60F 254 MERCK, UV-Visible ou spectrométrie Infra-
Rouge (spectrométre PERKIN-ELMER FTIR en ATR).

V.2. Synthése

V.2.1. Synthése des dérivés de la naringinine

Dans cette partie, il est entrepris de lier la naringinine avec une chaine grasse par I’un de
ses groupements hydroxyles. C’est-a-dire de lier celle-ci soit en position C-4” ou encore en position
C-7.

Naringinine 4'-O-
monoester d'acide gras

Naringinine 4 ', 7-O-
ester d'acide gras

Naringinine 7-O-
monoester d'acide gras
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a) Greffage d’un acide gras sur la naringinine on position C-4’
1.5 eq équivalents d’acide gras est dilués dans 10 ml d’acétonitrile (ACN) puis 1.5 eq de

DCCI est ajoutés a 0°C. Aprés 20 min, 500 mg de naringinine est solubilisé dans 30 ml
d’acétonitrile est ajoutée puis le 4-DMAP. Les mélanges sont maintenus sous agitation et a
température ambiante 24h pour le cas de I’acide caprique, 48h pour le cas de 1’acide laurique et 72
h pour le cas de 1’acide myristique. La phase organique est diluée dans I’EtOAc et lavée avec une
solution NaHCOssat, suivie d'un lavage avec une solution NaClsy et séché par MgSO4 anhydre,
enfin on le filtre et on évapore le solvant pour avoir un produit concentré. Les résidus ont été soumis
a une chromatographie sur colonne de gel de silice (éluant = hexane : AcOEt 9 :1 puis 6 :4 /
révélateur : la vanilline) pour donner deux composés le monoester (naringinine 4’-O-monoester

d'acide gras) et le diester (naringinine 4', 7-O-diester d'acide gras).

Naringinine

RMN!H (DMSO, 400MHz): d(ppm): 5.38 (dd, 1H, J=3Hz, J=13Hz, H>); 3.18(dd,1H, J=12.8Hz ,
J=17.17Hz, Hsp ), 2.74 (dd, 1H, J=17.1Hz , J= 3Hz, Hss ), 5.9 (M, 2H, J=2.1Hz, Hset Hs ), 7.4 (d,
2H, J= 8.34 Hz, Hy et He¢’), 6.9 (d, 2H, J= 8.5Hz, Hset Hs), 9.58 (m, 2H, OHy4), 10.76 (s,1H,
OHy), 12.88 (s,1H, OHs).

RMN 13C ((DMSO, 400MHZ): d(ppm): 79.05 (C2); 42.59 (C3); 196.36 (Cs); 164.41 (Cs); 95.96
(Ce); 166.42 (C7) ; 94.98 (Cs) ; 157.79 (Cs) ; 102.35 (C10) ; 129.9 (Cy) ; 128.15 (C»); 115.31
(Cx) ; 163.49 (Co) ; 11531 (Cs) ; 128.15 (Ce)

Naringinine 4'-O-monoester d'acide gras (n= 6)

RMN H (DMSO, 400MHz): d(ppm): 0.9 (t, 3H, J=6.5 Hz, Ha), 1.3 (m, 12H, Hy), 1.74 (q, 2H, J=
7.5 Hz, Ho), 2.61 (t, 2H, J= 7.5 Hz, Ha), 5.61 (dd, 1H, J=3.11Hz , J=12.9Hz, H2), 3.19 (dd, 1H,
J=13Hz , J=17.2Hz, Hsa ), 2.84 (dd, 1H J=17.2Hz , J = 2.5Hz, Hsg), 6 (d, 1H, J=2.19Hz, He ), 5.98
(d, 1H, J=2.19Hz, Hs), 7.63 (d, 2H, J= 7.59 Hz, H»- et H¢), 7.21 (d, 2H J= 7.59Hz, Hs et Hs"), 9.68
(s,1H, OH7), 12.19 (s,1H, OHs).

RMN 3C (DMSO, 400MHz): d(ppm): 78.58 (C2); 42.66 (Cs); 195.87 (Ca); 164.42 (Cs); 96.13
(Ce); 166.42 (C7) ; 95.05 (Cs) ; 163.2 (Co) ; 102.3 (Ca0) ; 136.48 (Cr) ; 127. (Cx, Ce) ; 122 (Cs,
Cs) ; 151.21 (Cs’), 34 (Cg), 31.8 (Cc), 30.9-20.7 (Cb), 13.4 (Ca), 171.55 (Ce).

Naringinine 4 ', 7-O-ester d'acide gras (n=6)
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RMN IH ((CDCls, 400MHz): d(ppm): 0.9 (t, 6H, Hax), 1.32 (m, 24H, Hoy), 1.74 (q, 4H, J= 8.7
Hz, Hee), 2.61 (t, 4H, Hag), 5.73 (dd, 1H, J=3 Hz , J=13.22 Hz, H,), 3.19 (dd, 1H, J=13Hz , J
=17.2Hz, H3a ), 2.84 (dd, 1H J=17.2Hz , J = 2.5Hz, Hsg), 6.35 (d, 1H, J=2.17Hz, Hs ), 6.32 (d, 1H,
J=2.17 Hz, Hg), 7.65 (d, 2H, J= 8.66 Hz, Ha et H’), 7.23 (d, 2H J= 8.8 Hz, H3 et Hs’), 12.01 (s, 1H,
OHb).

RMN 33C ((CDCls, 400MHz): d(ppm): 79.74 (C2); 43.7 (Ca); 198.54 (Ca); 159.65 (Cs); 103.68
(Ce); 164.04 (C7) : 102.5 (Cs) ; 163.33 (Co) : 106.8 (C1o) ; 136.96 (C1') ; 128.57 (Ca-, Ce') ; 122.96
(Cx, Cs?) ; 152.24 (C4), 34.8 (Caa), 32.4(Ce’), 31.2-21.3 (Co'), 14.36 (Cax), 172.42 (Ce), 171.58
(Ce).

Naringinine 4'-O-monoester d'acide gras (n= 8)

RMN H ((DMSO, 400MHz): d(ppm): 0.86 (t, 3H, J=6.77 Hz, Ha), 1.26 (m, 16H, Hy), 1.64 (q,
2H, J= 7.08 Hz, He), 2.57 (t, 2H, J= 7.3 Hz, Hq), 5.6 (dd, 1H, J=2.6Hz , J=12.7Hz, Ha), 3.27 (dd,
1H, J=12.79Hz , J=16.96Hz, Haa), 2.79 (dd, 1H J=17.2Hz , J= 2.8Hz, Hsg), 5.93 (d, 1H, J=1.87Hz,
Hs ), 5.91 (d, 1H, J=1.91Hz, Hs), 7.56 (d, 2H, J= 8.56 Hz, Hx et H¢?), 7.16 (d, 2H J= 8.38Hz, Hs
et Hs?), 10.86 (s,1H, OHy), 12.13 (s,1H, OHs).

RMN 13C (DMSO, 400MHz): d(ppm): 78.36 (C2); 42.5 (C3); 196.34 (Ca); 163.97(Cs); 96.44 (Cs);
167.21 (C7) ; 95.5 (Cs) ; 163.12 (Co) ; 102.22 (C1o) ; 136.6 (C1") ; 128.38. (C», Cs) ; 122.39 (C3,
Cs) ; 150.99 (Cs), 33.7 (Cq), 31.7 (Cc), 30.1-21.4(Cy), 14.41 (Ca), 172 (C).

Naringinine 4 ', 7-O-ester d'acide gras (n=8)

RMN H (CDCls, 400MHz): d(ppm): 0.8 (t, 6H, Hax), 1.32 (M, 32H, Huy?), 1.67 (q, 4H, J= 6 Hz,
Hee), 2.47 (t, 4H, J=7.53 Hz, Haa), 5.38 (dd, 1H, J=2.93 Hz , J=13.16 Hz, H>), 3 (dd, 1H, J
=13.21Hz , J=17.17Hz, Hsa ), 2.8 (dd, 1H J=17.2Hz , J = 3.1Hz, Hsg), 6.23 (d, 1H, J=2Hz, He ),
6.22 (d, 1H, J=2Hz, Hs), 7.38 (d, 2H, J= 8.59 Hz, Ha- et He), 7.23 (d, 2H J= 8.59 Hz, H3- et Hs),
11.76 (s,1H, OHbs).

RMN 13C (CDCls, 400MHz): d(ppm): 78.75 (C2); 43.62 (Ca); 196.74 (Ca); 162.15 (Cs); 103.42
(Ce); 163.33 (C7); 101.76 (Cs) ; 158.61 (Co) ; 106.13 (Cio) ; 135.43 (C1); 127.28 (Cz, Ce) ;
122.12 (Cs, Cs) ; 151.11 (Cy), 34.4 (Caa), 32.2 (Ce’), 30.4-20.7 (Cop), 14.12 (Ca), 172.18 (Co),
171.13 (Ce).

Naringinine 4'-O-monoester d'acide gras (n= 10)
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RMN IH ((DMSO, 400MHz): d(ppm): 0.86 (t, 3H, J=6.9 Hz, Ha), 1.26 (m, 20H, Hy), 1.64 (g, 2H,
J=7.12 Hz, Ho), 2.57 (t, 2H, J= 7.43 Hz, Ha), 5.6 (dd, 1H, J=2.45Hz , J=12.7Hz, H2), 3.27 (dd,
1H, J=13.09 Hz , J=17.25Hz, Ha ), 2.79 (dd, 1H J=17Hz , J = 2.6Hz, Has), 5.92 (d, 1H, Hs ), 5.91
(d, 1H, Hg), 7.56 (d, 2H, J= 8.51 Hz, Hy et He), 7.16 (d, 2H J= 8.51Hz, Hy et Hs), 10.89 (s,1H,
OHy), 12.13 (s,1H, OHs).

RMN 3C ((DMSO, 400MHZ): d(ppm): 78.5 (C2); 42.4 (Ca); 196.3 (Ca); 164 (Cs); 96.5 (Cs);
167.2 (C7) ; 95.5 (Cg) ; 163.1 (Co) ; 102.1 (Cio) ; 136.6 (C1) ; 128.4 (Co, Ce) ; 122.4 (C3, Cs) ;
151.1 (Cs), 34 (Cq), 31.9 (Co), 30.2-21.6 (Cb), 14.5 (Cs), 172.3(C).

Naringinine 4 ', 7-O-ester d'acide gras (n=10)

RMN *H ((CDCls, 400MHz): d(ppm): 0. 92 (t, 6H, Haa), 1.29 (M, 40H, Hup'), 1.76 (q, 4H, He),
2.57 (t, 4H, Haa); 3.11 (dd, 1H, J=13.16 Hz , J=17.22 Hz, H3a ), 2.8 (dd, 1H J=17.17 Hz , J= 2.9
Hz, Hsg) ; ), 5.47 (dd, 1H J=13.2 Hz , J = 2.94 Hz, H2); 6.32 (m, 2H, Hs et Hg ); 7.47 (d, 2H, J=
8.52 Hz, Ha: et He), 7.17 (d, 2H, J= 8.73 Hz, H3: et Hs*), 11.88 (5,1H, OHs).

RMN 3C ((CDCls, 400MHZ): d(ppm): 78.83 (C2); 43.56 (Cs); 196.91 (C4); 163.02 (Cs); 103.38
(Ce); 158.53 (C7); 101.65 (Cs) ; 161.98 (Co) ; 106.13 (Cio) ; 135.53 (C1); 127.06 (Cz, Ce);
122.22 (Cs, Cs) ; 151.09 (Cs), 34.57 (Caa), 32.2 (Cee), 30.4-20.7 (Coy), 14.34 (Cax), 172.18
(Ce), 170.97 (C).

b) Greffage d’un acide gras sur la naringinine on position C-7
1.5 eq équivalents d’acide gras est dilué dans 10 ml d’acétonitrile puis 1.5 équivalent de

DCCI est ajouté a 0°C. Aprés 20 min, 500 mg de naringénine est solubilisé dans 30 ml
d’acétonitrile est ajoutée. Les mélanges sont maintenus sous agitation, 24 h pour le cas de I’acide
caprique, 48h pour le cas de I’acide laurique et 72 h pour le cas de 1’acide myristique. Les solutions
résultantes ont été diluées avec EtOAC et lavée avec une solution NaHCOssa, suivie d'un lavage
avec une solution NaClsa. Elles sont séchées par MgSO4 anhydre, filtrée et concentrée. Les résidus
ont été soumis a une chromatographie sur colonne de gel de silice (éluant = hexane : AcOEt 9 :1
puis 6 :4 / révélateur : la vanilline) pour donner deux composes le monoester (naringénine 7-O-

monoester d'acide gras) et le diester (naringénine 4 ', 7-O-diester d'acide gras)

Naringinine 7-O-monoester d'acide gras (n= 6)

RMN *H ((DMSO, 400MHz): d(ppm): 0.89 (t, 3H, J=6.99 Hz, Ha), 1.3 (m, 12H, Hb), 1.71 (g, 2H,
J=7.47 Hz, He), 2.59 (t, 2H, J=7.5 Hz, Hd), 5.57 (dd, 1H, J=2.98 Hz , J=13.18 Hz, Hz), 3.34 (dd,
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1H, J=13.17 Hz , J=17.06 Hz, H3a ), 2.86 (dd, 1H J=17.28 Hz , J= 3 Hz, H3g), 6.3 (d, 1H, J=2 Hz,
Hs ), 6.28 (d, 1H, J=2.12 Hz, Hs), 7.42 (d, 2H, J= 8.5 Hz, H» et He¢’), 6.92 (d, 2H J=8.6 Hz, H5- et
Hs), 8.66 (s,1H, OH4’), 12.03 (s,1H, OHbs).

RMN 2C (DMSO, 400MHz): d(ppm): 80.22 (C2); 43.65 (Cs); 199 (C4); 163.61 (Cs); 103.52 (C);
164.03 (C7); 102.44 (Cs); 159.6 (Co); 106.79 (Cio); 130.32 (Cr); 129.12 (C», Ce); 116.26 (Cs,
Cs) ; 158.88 (Cs’), 34.66 (Cu), 32.6 (Co), 31.3-22.3 (Cy), 14.38 (Ca), 171.6 (Ce).

Naringinine 7-O-monoester d'acide gras (n= 8)

RMN H ((DMSO, 400MHz): d(ppm): 0.85 (t, 3H, J=7 Hz, Ha), 1.24 (m, 16H, Hb), 1.6 (g, 2H, J=
7.13 Hz, He), 2.54 (t, 2H, J= 7.38 Hz, Ha), 5.57 (dd, 1H, J=2.7Hz , J=13 Hz, H2), 3.42 (dd, 1H,
J=13.22 Hz , 1=17.24 Hz, Han ), 2.79 (dd, 1H J=17.29 Hz , J = 2.98 Hz, H3g), 6.31 (M, 2H, Hset
Hg), 7.33 (d, 2H, J= 8.58 Hz, Ha et He), 6.8 (d, 2H, J= 8.57 Hz, Hx et Hs?), 9.62 (5,1H, OHy),
11.96 (s,1H, OHs).

RMN 13C ((DMSO, 400MHZ): d(ppm): 79.25 (Cz); 42.69 (Cs); 198.65 (C4); 162.69 (Cs); 103.04
(Ce): 162.75 (C7) ; 102.1 (Cs) ; 158.47 (Co) ; 106.26 (C10); 128.87. (Cx, Ce) ; 115.66 (Cx, Cs) ;
158.35 (Cs), 33.93 (Ca), 31.74 (Cc), 30.1-21.6 (Cp), 14.4 (Ca), 17.33 (Co).

Naringinie 7-O-monoester d'acide gras (n= 10)

RMN *H ((DMSO, 400MHz): d(ppm): 0.85 (t, 3H, J=7 Hz, Ha), 1.23 (m, 20H, Hy), 1.6 (g, 2H, J=
7.37 Hz, H), 2.54 (t, 2H, J= 7.43 Hz, Hd), 5.56 (dd, 1H, J=2.77 Hz , J=13 Hz, H2), 3.42 (dd, 1H,
J=13.15 Hz , J=17.25Hz, Ha ), 2.8 (dd, 1H J=17.25 Hz , J = 3 Hz, Hsg), 6.31 (M, 2H, He et Ha),
7.33 (d, 2H, J= 8.75 Hz, Hx et He), 6.8 (d, 2H J= 8.6 Hz, Hs et Hs"), 9.62 (s,1H, OHy’), 11.96
(s,1H, OHs).

RMN 2C ((DMSO, 400MHZ): d(ppm): 79.25 (Cz); 42.7 (Ca); 198.64 (Ca); 162.7 (Cs); 103.03
(Ce); 162.74 (Cy); 102.09 (Cs): 158.46 (Co): 106.25 (C1o0); 136.6 (C1"): 128.8 (C, Cs); 115.66 (Cs:,
Cs); 158.35 (C4’), 33.9 (Cd), 31.7 (Cc), 30.4-21.4 (Cb), 14.39 (Ca), 171.29 (Ce).

V.2.2. Synthése des dérivés de la catéchine
La modification consiste a réaliser un greffage sélectif de la chaine hydrophobe sur 1’une des

fonctions phénoliques et/ou aliphatique.
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a) Greffage d’un acide gras sur la catéchine on position C-4’
La catéchine (1.72 mmol) est diluée dans 20 ml d’acétonitrile, puis on ajoute successivement de

1.5 eq d’acide gras (acide caprique ou acide laurique ou acide myristique) et 1.5 eq de DCCI (avec

ou sans 4-DMAP). La réaction est maintenue a température ambiante 2h pour le cas de

condensation de la catéchine et 1’acide caprique, 4 h pour I’acide laurique et 6h pour 1’acide

myristique. Une fois la réaction est terminée, on fait une évaporation de I’ACN et on ajoute de

I’AcOEt pour I’extraction et on lave par NaClsat, NaHCOzsat et MgSO4. Apres évaporation de
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solvant d’extraction, on fait une purification de produit obtenue sur colonne chromatographique

(5: 5/ AcOEt / Hex, révélateur : vanilline).

Les produits obtenus apres purification sont la catéchine greffée sur 1’hydroxyle on position 4’
(Catéchine 4’-O-monoesterd’acide gras) et la catéchine greffé sur les hydroxyles on position 4’ et

7 (Catéchine 3°, 4’-O-diester d’acide gras).

Catéchine :

RMN *H (DMSO, 400MHz): d(ppm) : 2,30 (dd, 1H, J = 8,1 Hz, J =16,1 Hz, Hax) ; 2,67 (dd,
1H,J =54 Hz, J = 16,1 Hz, Haeq) ; 3,87 (td, 1H, H3) ; 4,49 (d, 1H, J = 7,5 Hz, Hy) ; 4.92 (s, 1H,
OHa); 5,7 (d, 1H, J = 2,4 Hz, He) ; 5,9 (d, 1H, J = 2,2 Hz, He) ; 6,6 (dd, 1H, J = 2.1 Hz, J = 8,37
Hz, He’) ; 6,69 (d, 1H, J = 7.6 Hz, Hs’) ; 6,73 (d, 1H, J = 1,8 Hz, H»’) ; 8.84 (s, 1H, OH3") ; 8.86 (s,
1H, OH4) ; 8.95 (s, 1H, OHs) ; 9.18 (s, 1H, OHy).

RMN 3C (DMSO, 400MHz): d(ppm): 80.94 (C2); 66,26 (C3); 28 (Ca); 156.40 (Cs); 95.05 (Cs);
156.12 (C7) ; 93.80 (Cg) ; 155.31 (Co) ; 99.01 (C10) ; 130.54 (Cr) ; 114.45 (C2) ; 144.79 (C3));
144.79 (C4) ; 115.2 (Cs) ; 118.6 (Cs’)

Catéchine 4’-O-monoesterd’acide gras (n = 6)

RMN H (DMSO, 400MHz): d(ppm) : 0.9 (t, 3H, Ha); 1.29 (m, 12H, Hy); 1.6 (q, 2H, J=7.32 Hz,
Ho), 2.6 (t, 2H, J= 7.5 Hz, Ha): 2,55 (dd, 1H, J = 8,6 Hz, J =15.76 Hz, Haax) ; 2,98 (dd, 1H, J = 5,44
Hz, J = 16,00 Hz, Haeq) ; 3.85 (M, 1H, Hs) ; 4,56 (dd, 1H, J= 7.55 Hz et J=22.56 Hz, H); 5.00 (s,
1H, OHa); 5,72 (d, 1H, J = 2,24 Hz, He): 5,91 (d, 1H, J= 2,27 Hz, Hs) ; 6,6 (m, 3H, He,HsHa");
8.97 (s, 1H, OH3) ; 9.21 (s, 1H, OHs) ; 9.61 (s, 1H, OHy).

RMN 13C (DMSO, 400MHz): d(ppm): 13.9 (Ca); 20.00 -35.1 (Cb, Cs, Ce, Ca): 66.3 (C3); 80.64
(C2); 93.8 (Cs); 95.34 (Ce); 99.02 (Co); 115.5 (C2); 125.7 (Cs?); 122.2 (Cs); 130.6 (C1); 138.1
(Cx); 148.7 (C4); 155.3 (Cs); 156.14 (Co); 156.5 (C7) 171.3 (Ce).

IR: 1736 Cm-1 (O-CO) , 2853-2923 Cm-1 (chain aliphatic), 3344 Cm-1 OH phenolic
Pf=280-90 C°

Catéchine 3°, 4’-O-diester d’acide gras (n=6)

RMN H (CdCls, 400MHz): d(ppm) : 0.86 (t, 3H,J=6Hz, Ha."); 1.27 (M, 24H, Huy'); 1.6 (M, 4H,
Hee'), 2.54 (t, 4H, J= 7.3Hz, Hae'); 2,4 (dd, 1H, J = 8,8 Hz, J =16.18 Hz, Haax); 2,77 (dd, 1H, J =
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5,6 Hz, J= 16,18 Hz, Haeq); 3.87 (m, 1H, Ha); 4.66 (dd, 1H, J= 7.5 Hz et J= 22.90 Hz, Hz); 5.1 (s,
1H, OHs); 5,75 (d, 1H, J = 2,19 Hz, He) ; 5,94 (d, 1H, Hg) ; 7.2 - 6.69 (m, 3H, He, Hs:, H2"): 9.01
(s, 1H, OHs) : 9.27 (s, 1H, OHy).

RMN 3C (CDCls, 400MHz): d(ppm): 14.4 (Cax); 36.4-20.6 (Cop', Cec', Caar,Ca); 66.9 (C3); 80.8
(C2); 94.3 (Cs); 96.1 (Cs); 99.6 (C10); 123 (C2); 123.7 (Cs); 126.1 (Ce); 138.9 (C1); 142 (Cy);
155.5 (Cs); 156.69 (Cg); 157.09 (C7); 171.1(Cee).

Catéchine 4’-O-monoesterd’acide gras (n = §)

RMN H (DMSO, 400MHz): d(ppm) : 0.86 (t, 3H, Ha); 1.27 (m, 16H, Hb); 1.63 (q, 2H, J=7.5 Hz,
He), 2.54 (t, 2H,J=7.3Hz, Hq): 2,37 (dd, 1H, J = 8,4 Hz, J =19 Hz, Hax); 2,7 (dd, 1H, J=5,6 Hz, J
= 17,00 Hz, Haeq); 3.84 (M, 1H, Ha); 4,56 (dd, 1H, J = 7.67 Hz et J= 22.93 Hz, H2); 5 (s, 1H, OHa);
5.9 (d, 1H, J = 2,3 Hz, He) ; 5,7 (d, 1H, J = 2,3 Hz, Hs); 6,6 (M, 3H, He, Hs, Ha?); 8.97 (s, 1H,
OH3) ; 9.22 (5, 1H, OHs) ; 9.61 (s, 1H, OHy).

RMN 2C (DMSO, 400MHz) : d(ppm): 14.17 (Ca); 35.1- 21.4 (Cs, Cc, Cq, Ca); 66.3 (Cs); 80.6 (C2);
93.8 (Cs); 95.4 (Cs); 98.9 (C0); 115.9 (Cr); 122.2 (Cs?); 125.5 (Ce);130.7 (Cr-), 141(Cs); 148.6
(C«) 155 (Cs); 156.18 (Co); 156.5 (C7) 171.6 (Ce).

IR: 1736 Cm-1 (O-CO0) ,2853-2922 Cm-1 (chain aliphatic), 3365 Cm-1 OH phenolic

Pf=100-110C°

Catéchine 3’°, 4’-O-diester d’acide gras (n=8)

RMN !H (CDCI3, 400MHz): d(ppm) : 0.85 (t, 6H, J= 7Hz, Hax'); 1.26 (M, 32H, Huy'); 1.62 (m,
4H, Hce), 2.54 (t, 4H, Haa'); 2,41 (dd, 1H, J = 8,8Hz, J=16.21Hz, H.ax); 2,78 (dd, 1H, J = 5,7 Hz,
3= 16.12 Hz, Haeq): 3.84 (M, 1H, H3) ; 4,66 (dd, 1H, Ho): 5.14 (s, 1H, OH3); 5,94 (d, 1H, J = 2,11
Hz, He) ; 5,74 (d, 1H, J = 2,17 Hz, Hg) ; 7.42-7.18 (m, 3H, Hg:, Hs-, H2); 9 (s, 1H, OHs) ; 9.26 (s,
1H, OHy).

RMN 13C (CDCI3, 400MHz): d(ppm): 13.9 (Cax); 34.9- 20.9 (Cip', Cec, Caar, Ca); 66.4 (C3): 80.2
(C2); 93.9 (Cs); 95.5 (Ce); 98.9 (C10); 122.3 (C2); 123 (Cs); 125.7 (Ce'); 138.4 (C1-); 141.6 (C3-,Ca);
154.9 (Cs); 156.1(Co); 156.5 (C7); 170.4 (Cec).

Catéchine 4’-O-monoesterd’acide gras (n = 10)
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RMN IH (DMSO, 400MHz): d(ppm) : 0.86 (t, 3H, J= 7Hz, Ha); 1.24 (m, 20H, Hy); 1.62 (q,
2H,J=7 Hz, He), 2.54 (t, 2H, J=7.1 Hz, Hd); 2,38 (dd, 1H, J = 9Hz, J =17 Hz, Ha); 2,7 (dd, 1H, J
= 5,4 Hz, J = 17,00 Hz, Haeq); 3.84 (M, 1H, Ha); 4,56 (m, 1H, J = 7.5 Hz, J= 22.70 Hz, Hy); 4.55
(s, 1H, OHz); 59 (m, 1H, He) ; 5,7 (m, 1H, He); 7.18- 6,72 (m, 3H, He, Hs, H2); 8.97 (s, 1H,
OH3) ; 9.22 (s, 1H, OHs) ; 9.61 (s, 1H, OHy).

RMN 13C (DMSO, 400MH?z) : d(ppm): 14,00 (Cs); 34.2- 21.3 (Cp, Ce, Cu, Ca); 31.3 (Cc); 68.3 (Ca);
82.3 (C2); 95.5(Cs); 96.5 (Cs);100 (Cio); 117.1 (C2); 119.6 (Cs); 123.5 (C¢);132.3 (C1"), 141(C3);
149.6 (C4) : 156.7 (Cs); 157.2 (Co); 157.8 (C7) 172.1(Ce).

IR: 1736 Cm-1 (O-CO) ,2852-2922 Cm-1 (chain aliphatic), 3367 Cm™ OH phenolic
Ps=130-140 C’

Catéchine 3’, 4’-O-diester d’acide gras (n=10)

RMN !H (CDCls, 400MHz): d(ppm): 0.85 (t, 6H,J= 6.3Hz, Hax); 1.26 (M, 40H, Huy'); 1.62 (m,
4H, Hee'), 2.54 (t, 4H, Hae); 2,4 (dd, 1H, J = 8,9Hz, J=16.22Hz, Haax); 2,78 (dd, 1H, J=5,4 Hz, J
= 16.22 Hz, Haeq); 3.86 (m, 1H, Hs); 4,65 (m, 1H, Hy); 5.12 (s, 1H, OHs); 5,94 (d, 1H, He); 5,74
(d, 1H, Hg); 7.40- 7.17 (m, 3H, He’, Hs*, H2:); 8.9 (s, 1H, OHs); 9.25 (s, 1H, OHy).

RMN C (CDCls, 400MHz): d(ppm): 13.9 (Cua); 22.3 (Cob’,Cec’, Cua’,Ca); 66.4 (C3); 80.1 (C2);
93.8 (Cg); 95.5 (Ce); 99.1 (C10); 122.3 (C»); 123.2 (Cs); 125.5 (Cs’); 138.6 (C1); 141.3 (C3) 141.5
(Cs); 154.9 (Cs); 156.1(Co); 156.5 (C7) ; 170.4(Cee).

b) Greffage d’un acide gras sur la catéchine on position C-3
Pour avoir un composé estérifié sur I’hydroxyle aliphatique de la molécule de la catéchine (position
3), il faut faire trois étapes : benzylation (protection des hydroxyles phénoliques) puis estérification

et debinzylation.

v’ Syntheése de la catéchine tétra-benzylée
Le mesquitol ((2R, 3S) -2-(3,4-dihydroxyphenyl) chromane-3,5,7-triol) (1g, 3.44 mmol) est dilué
dans 20 ml d’acétone. On ajoute successivement de Cs2CO3 (4.48g, 6 eq, 0.013 mol), TBAI
(1.018g, 0.8 eq, 2.75 mmol) de du bromure de benzyle (3.52g, 6 eq, 0,02 mol) a 0 ° C. Aprés
agitation pendant 3 h a 50°C, le mélange réactionnel est filtré et soumis a une extraction avec

EtOAc. La phase organique a été lavée avec de I'eau et séchée par (MgSOa). Une filtration, une
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concentration et une Chromatographie sur colonne de gel de silice (hexane / EtOAc, 8/2) ont été

réalisé pour donner la catéchine tétra-benzylée.

v’ Estérification de la catéchine tétra- benzylés
Dans une solution de (catéchine tétra-benzylée) ((2R,3S) -5,7-bis(benzyloxy)-2-(3,4-
bis(benzyloxy)phenyl) chroman-3-ol) (500 mg, 0.76 mmol) dilué dans le DCM (15 ml), on a ajouté
EtsN (233 mg, 3 éq, 2.3 mmol), DMAP (93 mg, 1 eq, 0.76 mmol) et des chlorures d'acides gras
(Chlorure de décanoyle ou Chlorure de dodécanoyle, 1,5 éq) a 0 ° C. Apres agitation pendant 30
min a température ambiante, le mélange réactionnel a été désactivé avec de I'eau et soumis a une
extraction avec DCM. La phase organique a été lavée NaClsa et sechée par MgSQOs. Une filtration,

une concentration et une Chromatographie sur colonne de gel de silice (hexane / EtOAc, 9/1).

v Débinzylation de la catéchine tétra-benzylé estérifié
Une solution d'un ester benzylé (500 mg) est dilué dans 40 ml d’EtOH, puis hydrogénée sur du
Pd(OH)./C a 20% (0.6 eq) pendant 12 h a température ambiante. Une filtration par la celite et la
concentration et Chromatographie sur colonne (Hex/AcOEt, 7/3) pour donner une acyl-catéchine

débenzylé.

Catéchine tétra-O-benzylé

RMN 'H (400 MHz, CDCls) : d(ppm): 7.42-7.00 (20H, m, Has), 6.93 (1H, d, H2"), 6.85 (2H, m,
Hs et He), 6.18 (1H, d, J=2.28 Hz, Hg), 6.12 (1H, d, J=2.23Hz, Hs), 5.15-5.00 (4H, m, OCH2Ph),
4.99-4.76 (4H, m, OCH2Ph), 4.57 (1H, s, OH3), 3.97 (1H, d, J=5.42 Hz, Hz), 3.89 (1H, g, Ha), 3.02
(1H, dd, J=4.9, 15.99 Hz, Haeq), 2.55 (1H, dd, J=8.9, 16.3 Hz, Haax).

RMN 13C (400 MHz, CDCls) : d(ppm) : 81.64 (C2): 68,12 (C3); 27.62 (C4); 158.92 (C5); 93.93
(C6); 155.36 (C7) ; 94.44 (C8) ; 157.83 (C9) ; 102.29 (C10) ; 130.9 (C1°) ; 113.92 (C2’) ; 149.11
(C3%); 149.40 (C4°) ; 115.08 (C5°) ; 120.54 (C6”), 136.97 (Cq.arm).

Catéchine tétra-O-benzylé acylé (n = 6)

RMN H (400 MHz, CDCls) : d(ppm): 7.39-7.00 (20H, m, HAr), 6.88 (1H, d, H»), 6.76 (2H, m,
Hs et He), 6.13 (1H, d, He), 6.13 (1H, d, Hg), 5.00-4.9 (4H, m, OCH2Ph), 4.99-4.78 (4H, m,
OCH2Ph), 5.15 (1H, d, J=5.42 Hz, Hy), 5.21 (1H, g, Hs), 2.78 (1H, dd, J=5.25, 11.00Hz, Hac),
2.61 (1H, dd, J=6.8, 16.55 Hz, Haax), 2.02 (2H, t, Ha), 1.32 (2H, m, H¢), 1.12 (12H, m, Hy), 0.74 (t,
3H, Ha).
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RMN B3C (400 MHz, CDCl3) : d(ppm): 78.4 (C2); 68,8 (C3); 159.10 (C5); 93.81 (C6); 154.99
(C7); 94.53 (C8) ; 157.78 (C9) ; 101.59 (C10) ; 131.29 (C17) ; 113.49 (C2°) ; 148.99 (C3’, C4*) ;
114.83 (C5) ; 120.02 (C6°), 127.90 (Cq.arm), 35.95 (Cq), 25.48 (Cc), 35.4-21.6 (Ch, Ca), 14.30
(Ca), 173.2 (CO)

Catéchine 3-O-monester d’acide gras (n= 6)

RMN *H (400 MHz, (CD3).CO) : d(ppm): 6.66 (1H, s, H"), 6.8 (2H, m, Hs: et H¢), 6.18 (1H, d,
J=2.26 Hz, Hg, ), 6.15 (1H, d, J=2.26 Hz, He), 5.10 (q, 1H, J = 6.7 Hz et J = 11.90 Hz, H3) ; 4,82
(d, 1H, J = 6.61 Hz, Hy), 2.69 (1H, dd, J=5.44, 16.63 Hz, Haeq), 2.50 (1H, dd, J=6.65, 16.33 Hz,
Haax), 2.06 (2H, t, Ha), 1.33 (2H, q, J= 7.55 ; 14.55 Hz, H), 1.13 (12H, m, Hy), 0.74 (t, 3H,J= 6.7
Hz, Ha).

RMN 23C (400 MHz, (CD3):CO) : d(ppm): 77.98 (C2); 69,06 (C3); 155.43 (C5); 94.56 (C6);
157.22 (C7) ; 95.04 (C8) ; 156.27 (C9) ; 98.34 (C10) ; 130.34 (C1”) ; 113.66 (C2°) ; 144.94 (C3",
C4’) ; 114.92 (C5°) ; 118.28 (C6°), 33.90 (Cq), 24.76 (Cc), 32.9-21.5 (C, Ca), 13.6 (Ca), 172.12
(CO).

Catéchine tétra-O-benzylé acylé (n = 8)

RMN H (400 MHz, CDCls) : d(ppm): 7.39-7.10 (20H, m, HAr), 6.89 (1H, s, H»'), 6.81 (2H, m,
Hs et He'), 6.17 (2H, m, Hs, Hs), 5.09-4.99 (4H, m, OCH2Ph), 4.98-4.84 (4H, m, OCH2Ph), 5.15
(1H, d, J=5.56 Hz, H>), 5.24 (1H, g, H3), 2.80 (1H, dd, J=5.4, 12.29 Hz, Haseq), 2.64 (1H, dd, J=6.45,
16.69 Hz, Haax), 2.0.8 (2H, t, Ha), 1.36 (2H, m, H¢), 1.14 (16H, m, Hy), 0.79 (t, 3H, J= 6.45 Hz,
Ha).

RMN %3C (400 MHz, CDCls) : d(ppm): 78.19 (C2): 68,71 (C3); 158.8 (C5); 93.77 (C6); 155.58
(C7) ; 94.39 (C8) ; 157.7 (C9) ; 101.56 (C10) ; 131.23 (C1°) ; 113.52 (C2’) ; 148.7 (C3’, C4’) ;
114.76 (C5°) ; 119.89 (C6°), 128.04 (Cq.arm), 137.16 (C(CH2)) 35.26 (Ca), 24.79 (Ca), 23.99 (Co),
33.3-21.3 (Cp), 14.07 (Cs), 173.02 (CO).

Catéchine 3-O-monester d’acide gras (n= 8§)

RMN *H (400 MHz, (CD3)2CO) : d(ppm): 6.82 (3H, m, H-, Hs: et He), 6.08 (1H, d, Hg), 5.97 (1H,
d, He), 5.10 (q, 1H, J= 6.4 et 12.4 Hz, Hs) ; 4,97 (d, 1H, J = 6.33 Hz, H2), 2.84 (1H, dd, J=5.18 et
16.34 Hz, Haeg), 2.66 (1H, dd, J=6.77et 16.54 Hz, Ham), 2.12 (2H, t, J= 7.6 Hz, Ha), 1.48 (2H, g,
J=7.42 et 14.43 Hz, Hc), 1.29 (12H, m, Hp), 0.89 (t, 3H,J= 6.01 Hz, H).
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RMN 1C (400 MHz, (CD3)2CO) : d(ppm): 78.01 (C2); 69,063(C3); 155.38 (C5); 94.69 (C6);

157.05 (C7) ; 95.59 (C8); 156.28 (C9) ; 98.41 (C10); 130.23 (C1°); 113.42 (C2’) ; 144.86 (C3’,
C4%) ; 114.96 (C5°) ; 118.43 (C6), 33.87 (Ca), 22.45 (Ca), 33.1-23.5 (Cs, Cc), 13.6 (Cs), 172.06
(CO).

V.2.3. Synthése des dérivés de mesquitol
Avant de commencer la synthese des dérivés de mesquitol, il faut extraire le mesquitol a partir de

sciure de Prosopis juliflora.

Pour avoir les dérivés de mesquitol, on a suivi la méme démarche que celle de la catéchine estérifiée
sur I’hydroxyle aliphatique : benzylation (protection des hydroxyles phénoliques) puis

esterification et débinzylation.

v’ Extraction de mesquitol

L’extraction est faite sur trois reprises : une quantité de produit (sciure de Prosopis julflora) est
intoduite dans un montage de Soxhlet de 1L. L’extraction est faite par ’DCM que 1’on porte a
reflux. Aprés 2 heures on change le solvant par I’acétone, 1’extraction est maintenue a reflux
pendant 6 heures. Apres avoir un liquide a une couleur brun foncé on évapore le solvant et le
produit obtenu subi un lavage par I’éther diéthylique dans un verre fritté contenant de silice, ensuite

on fait une évaporation et on récupére une poudre de couleur jaune.

v’ Syntheése de de mesquitol tétra-benzylée
Le mesquitol tétra-benzylé (1g, 3.44 mmol) est dilué dans 20 ml d’acétone. On ajoute
successivement de Cs,COs (4.48g, 6 eq, 0.013 mol), TBAI (1.018g, 0.8 eq, 2.75 mmol) de du
bromure de benzyle (3.52¢g, 6 eq, 0,02 mol) a 0 ° C. Apres agitation pendant 12 h a température
ambiante, le mélange réactionnel est filtré et soumis a une extraction avec EtOAc. La phase
organique a eté lavée avec de I'eau et sechee par (MgSOa4). Une filtration, une concentration et une
Chromatographie sur colonne de gel de silice (hexane / EtOAc, 8/2) ont été realise pour donner le

mesquitol tétra-benzyle.

v’ Estérification mesquitol tétra- benzylés
1,5 éq d’acides gras (acide caprique ou acide laurique ou acide myristique) dilué¢ dans le DCM (20
ml), le DCCI (412.18 mg, 1.3 eq, 2 mmol est ajouté a 0 ° C. apres 20 min on ajoute successivement
la catéchine tétra-benzylé (1g, 1.53 mmol) et 4-DMAP (93 mg, 0.5 eq, 0.76 mmol). Aprés agitation
pendant 6 heures a température ambiante, le mélange réactionnel a été désactivé avec de l'eau et
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soumis a une extraction avec le DCM. La phase organique a été lavée NaClsa: et séchée par MgSOa.

Une filtration, une concentration et une purification par chromatographie sur colonne de gel de
silice (hexane / EtOAc, 9/1).

v Débinzylation de mesquitol tétra-benzylé estérifié
Le mesquitol tétra-benzylé estérifié (500 mg) est dilué dans 40 ml d’EtOH, puis hydrogénée sur
du Pd(OH)2/C a 20% (0.6 eq) pendant 3 h a température ambiante. Une filtration par la celite,
concentration et purification par chromatographie sur colonne (Hex/AcOEt, 8/2) pour donner une
mesquitol acylé débenzylé.

Mesquitol

Mesquitol tétra-o-benzylé

Mesquitol tétra-o-benzylé

acylé
HO
O b Mesquitol 3-O-monester
d
O\[ma d’acide gras
n

Mesquitol
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RMN IH (DMSO-ds, 400MHz): d(ppm) : 2,77 (dd, 1H, J = 5.22 Hz, J =15.8 Hz, Haax); 2,59 (dd,
1H,J=8.42 Hz, J = 15.64 Hz, Hseq) ; 3,88 (dt, 1H,J=8.18 Hz, H3) ; 4.48 (d, 1H, J =7.52 Hz, Hy)
1 3.82 (s, 1H, OHs); 6.27 (d, 2H, J = 8.4 Hz, He et Hg) ; 6,27(m, 3H , He',Hs et Ha) ; 7.73 (s, 1H,
OH3) ; 7.79 (s, 1H, OHy4) ; 7.07 (s, 1H, OHg) ; 7.41 (s, 1H, OHY).

RMN 23C ((CD3)>CO, 400MHZ): d(ppm): 82.11 (C2); 67.59 (Cs); 32.84 (Ca); 119.29 (Cs); 108.05
(Ce): 144.96 (C7) ; 132.59 (Cs) ; 142.62 (Co) ; 114.83 (C10) ; 131.04 (Cy?) ; 112.05 (Co) ; 144.81
(Cx) : 144.00 (Cs) ; 114.34 (Cs) ; 119.02 (Cs)

Mesquitol tétra-o-benzylé

RMN H (CDCls, 400MHz): d(ppm) : 2,88 (dd, 1H, J = 5.29 Hz, J =15.87 Hz, Haax); 2,71 (dd,
1H, J = 8.8 Hz, J = 15.87 Hz, Haeg) ; 3,85 (td, 1H, J = 8.05 Hz, H3) ; 4.59 (d, 1H, J = 7.91 Hz, Hy)
:5.06 (s, 1H, OHs): 5.04 (m, 8H, OCH,Ph); 6.48 (d, 1H, J = 8.5 Hz, Hs); 6.65 (d, 1H, J = 8.5 Hz,
Hs) ; 6,83(m, 2H, Hs et Hy); 6,93(d, 1H, He), 7.21 (m, 20H, Har).

RMN 3C ((CDCls, 400MHZ): d(ppm): 81.65 (Cz); 68.14 (C3); 32.26 (Ca); 124.07 (Cs); 107.82
(Ce); 149.02 (Cr); 137.86 (Cs); 149.19 (Co); 114.99 (C10); 131.14 (C1) ; 113.78 (C); 151.37 (C3);
148.17 (Cy); 114.48 (Cs?); 120.34 (Cs’); 128.01 (Car); 71.02 (Cpn).

Mesquitol tétra-o-benzylé acylé (n = 6)

RMN H (CDCls, 400MHz): d(ppm) : 2,80 (dd, 1H, J = 4.78 Hz, J = 16.48 Hz, Haay): 2,66 (dd,
1H, J = 6.19 Hz, J = 16.26 Hz, Haeq) ; 5.17 (td, 1H, J = 8.89 Hz, Hs); 5.03 (m, 8H, OCH2Ph); 6.48
(d, 1H, J = 8.54 Hz, He); 6.58 (d, 1H, J = 8.54 Hz, Hs) : 6,84(m, 3H, Hs-, Ha-, He): 7.25 (m, 20H,
Ha), 2.34 (t, 2H, H), 1.72 (g, 2H, Ho), 1.19 (m, 12H, Hp), 0.8 (t, 3H, Ha).

RMN 3C ((CDCls, 400MHZ):d(ppm): 78.17 (Cz); 69.07 (Cs); 32.26 (Ca); 123.78 (Cs); 107.41
(Ce); 147.72(C7, Cx); 137.05(Cs); 148.83 (Co); 114.79 (Cio); 131.38 (Cy); 113.14 (Cy); 151.48
(Cx); 113.58 (Cs); 119.63 (Cs); 127.75 (Car); 71.31 (Cpn), 35.59- 21.89 (Cp, Cq, Cc Ca); 173.14
(Ce).

Mesquitol 3-O-monester d’acide gras (n = 6)

RMN H (CDCls, 400MHz): d(ppm) : 2,94 (dd, 1H, J = 4.97 Hz, J = 16.22 Hz, Haay); 2,79 (dd,
1H, J = 6.86 Hz, J = 16.06 Hz, Haeg) ; 5.26 (dt, 1H, J = 6.68 Hz et J= 1.66 Hz, Ha); 5.04 (d, 1H, J=
6.42 Hz, Hy); 6.44 (M, 2H, He, Hs) : 6,79(m, 3H, Hs-, Ha, He?); 7.78 (M, 4H, OHay), 2.19 (td, 2H,
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J= 2.8 Hz et J= 7.42 Hz, Ha), 1.46 (g, 2H, J= 7.18 Hz Hc), 1.29 (m, 12H, Hy), 0.89 (t, 3H, J= 6.9
Hz, Ha).

RMN 3C ((CDCls, 400MHz): d(ppm): 78.35 (C2); 69.11 (Cs); 31.70 (Ca); 123.78 (Cs); 108.44
(Ce); 144.32 (C4); 133.67 (Cs): 142.16(Cs); 114.97 (C1o); 129.93 (C1'); 108.44 (Cy'); 144.94 (C3);
118.97 (Cs'): 118.36 (Cs); 145.11 (C7); 34.27- 21.13 (Cp, Ca, Ce, Ca): 172.05 (Ce), 13.48 (Ca).

Catéchine tétra-O-benzylé acylé (n = 8)

RMN 'H (400 MHz, CDCls) : d(ppm): 7.40-7.10 (20H, m, Has), 6.89 (1H, d, H2"), 6.79 (2H, m,
Hs et He?), 6.58 (1H, d, J= 8.48Hz, Hs), 6.48 (1H, d, J= 8.48 Hz, Hs), 5.03 (8H, m, O(CH,)4Ph),
4.99 (1H, d, Hy), 5.21 (1H, dt, Hs), 2.80 (1H, dd, J=4.66, 16.50 Hz, Haeq), 2.66 (1H, dd, J=6.14,
16.24 Hz, Hax), 2.09 (2H, td, J = 2.36 , J= 7.54Hz, Hq), 1.4 (2H, g, J=6.76 Hz, Hc), 1.15 (16H, m,
Hp), 0.74 (t, 3H, J=7.01Hz, Ha).

RMN %2C (400 MHz, CDCls): d(ppm): 78.14 (C2); 69,04 (C3); 71.24 (Cpr); 123.77 (C5); 107.42
(C6); 148.46 (C7, C9); 137.85 (C8); 114.79 (C10); 131.47 (C1’); 113.45 (C2°); 151.46 (C3);
147.71(C4’); 113.46 (C5’); 119.58 (C6); 127.96 (Car); 34.35 (Ca); 35.4-21.6 (Ca); 14.13 (Ca);
173.2 (CO); 30.7-21.8 (Cp, Cq), 137.22 (C(CHo)a).

Mesquitol 3-O-monester d’acide gras (n = §8)

RMN !H (CDCls, 400MHz): d(ppm) : 2,94 (dd, 1H, J = 4.94 Hz, J = 16.11 Hz, Haa); 2,79 (dd,
1H, J = 6.83 Hz, J = 16.11 Hz, Haeq) ; 5.27 (dt, 1H, J = 4.95 Hz, Hs); 5.04 (d, 1H, J= 6.42 Hz, Ho);
6.44 (M, 2H, He, Hs) ; 6,82 (M, 3H, Hs, Hx, He?); 2.19 (td, 2H, J= 2.68 Hz et J= 7.46 Hz, Hd), 1.46
(g, 2H, J=7.38 Hz, Hc), 1.29 (m, 16H, Hy), 0.89 (t, 3H, J= 7.00 Hz, Ha).

RMN 2C ((CDCl3, 400MHz): d(ppm): 78.14 (C2); 68.97 (Cs); 31.63 (Ca); 118.99 (Cs); 108.39
(Ce); 144.32 (Cy); 132.65 (Cs); 142.16 (Co); 110.81 (C10); 129.91 (C1); 113.58 (C); 144.93 (Cs);
114.96 (Cs); 118.38 (Ce); 145.11 (Cy); 34.27- 21.13 (Cp, Ca, Ce, Ca); 172.05 (Ca), 13.31 (Ca),
172.18 (Ce).

Catéchine tétra-O-benzylé acylé (n = 10)

RMN H (400 MHz, CDCls) :d(ppm): 7.44-7.09 (20H, m, Has), 6.89 (1H, d, H2), 6.78 (2H, m,
Hs et He), 6.58 (1H, d, J= 8.50 Hz, Hs), 6.47 (1H, d, J= 8.54 Hz, He), 5.03 (8H, m, O(CH2)4Ph),
4.99 (1H, d, Ho), 5.17 (1H, dt, Hs), 2.80 (1H, dd, J=4.64, 16.31 Hz, Hae), 2.65 (1H, dd, J=6.18,
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16.31 Hz, Haax), 2.01 (2H, td, J = 2.32, J= 7.58Hz, Ha), 1.4 (2H, q, J= 7.02 Hz, H), 1.16 (10H, m,
Hp), 0.74 (t, 3H, J=7.01 Hz, Ha).

RMN C (400 MHz, CDCls): d(ppm): 78.14 (C2); 68.97 (C3); 71.39 (Cpr); 123.78 (C5); 107.37
(C6); 148.46 (C7, C4%); 137.85 (C8); 113.44 (C10); 131.38 (C1°); 113.06 (C2’); 151.61 (C3’):;
147.63 (C9); 114.79 (C5°); 119.63 (C6°); 136.96 (Car); 34.37 (Ca); 31.99 (Ca); 14.00 (Co); 173.22
(Ce); 31.28-21.99 (Cp, Cc), 137.85 (C(CHa)a).

Mesquitol 3-O-monester d’acide gras (n = 10)

RMN H (CDCls, 400MHz): d(ppm) : 2,95 (dd, 1H, J = 5.00 Hz, J = 16.16 Hz, Haay); 2,79 (dd,
1H, J =6.78 Hz, J = 16.03 Hz, Haeq) ; 5.27 (dt, 1H, J = 4.96 Hz, Hs); 5.04 (d, 1H, J= 6.38 Hz, Ho);
6.44 (M, 2H, He, Hs) ; 6,84 (m, 3H, Hs, Hx, He?); 2.19 (td, 2H, J= 2.64 Hz et J= 7.46 Hz, Hd), 1.46
(g, 2H, J= 7.46 Hz, Hc), 1.30 (M, 20H, Hp), 0.89 (t, 3H, J= 6.90 Hz, Ha).

RMN %C ((CDCls, 400MHz): d(ppm): 78.14 (C2); 69.15 (Cs); 31.18 (C4); 119.01 (Cs); 108.56
(Ce); 144.30 (C4?); 132.77 (Cs); 142.28 (Co); 110.98 (C1o); 130.00 (C1); 113.50 (C»?); 144.95 (C3);
114.96 (Cs); 118.39 (Cs); 145.12 (Cr); 30.61- 21.54 (Cp, Co): 33.88 (Cy), 13.65 (Ca), 172.01 (Ce).

V.3. Matériau bois
Les différentes techniques et méthodes utilisées ici dérivent de celles décrites dans la norme

européenne EN-113

V.3.1. Matériels
a) Matériel biologique et milieu de culture

Dans ce travail le bois qu’on va le traiter est le hétre Fagus sylvatica, ce bois est connu par ¢a
faible résistance aux champignons et au lessivage. Les échantillons du bois sont préparés sous
forme des éprouvettes de dimension 2.5 x 1.5 x 1.5 cm. Ces derniers sont mis en contact avec le
champignon de pourriture blanche (Coriolus versicolor), ce dernier s’attaque a la lignine et aux
polysaccharides et provoque la dégradation du bois. Ces champignons s’épanouissent rapidement
sur un milieu nutritif Malt-Agar. La préparation de ce milieu passe par plusieurs étapes, ¢’est un
milieu gélosé obtenu par addition de 30g d’agar et 40g de malt dans 1L d’eau distillée. Ce mélange
est ajusté & un pH=4.8 puis chauffer jusqu’a homogénéisation a 100°C. A I’aide d’un autoclave
(Figure 48.a) on fait une stérilisation de la solution a une température de 120°C pendant 25 min.

apres refroidissement, le milieu gélosé est mis sous la-haut préalablement nettoyer avec 1’’éthanol
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est coulé dans des boites de pétri de 8.5 cm de diamétre en petite quantité de 20 ml, a proximité

d’une flamme.

b) Autres matériels

Il y a d’autre matériel pour réaliser ses expériences :

- Un dessiccateur relié a une pompe a vide pour effectuer I’'imprégnation des éprouvettes par
les produits testés.

- Une etuve Memmert UM500 chauffant a 103°C.

- Une enceinte d’essai obscure WTB Binder, réglée a 22°C et 70% d’humidité relative.

- Agitateur vibrant pour le teste de lessivage

Figure 49: Enceinte d’essai obscure (a), Agitateur vibrant (b)
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V.3.2. Méthodes

a) Méthode d’imprégnation

Les éprouvettes du bois sont séchées a I'étuve a 103 ° C pendant 48 heures puis on prend la masse
(mo). Elles sont ensuite immergées dans une solution éthanoique contenant la concentration de
produit. L'imprégnation est effectuée sous vide de 90-110 mbar pendant une heure dans le
dessiccateur (Figure 48.b). Ensuite, tous les échantillons sont séchés a I'étuve a 103 ° C pendant

24 heures jusqu'a ce que leur masse soit stable.

Apreés avoir passé leur condition de durcissement, tous les échantillons de bois sont pesés (m1) et
leur processus d'imprégnation successif est calculé par le gain en pourcentage en masse (WPG)

suivant cette équation :

m; — My
WPG(%) = EEe— x 100
0

Ou:
WPG = pourcentage de gain en masse apres imprégnation
Mo = masse initial séché a I’étuve avant l'imprégnation
M1 = masse séché a 1’étuve apres imprégnation
b) Méthode de lessivage

Le processus de lessivage est évalué en suivant la procédure adaptée de la norme
européenne ENV 1250-2 (1994). Huit éprouvettes de bois provenant de chaque méthode de
traitement sont immergées dans 80 ml d'eau distillée et soumis a six périodes de lessivage de durée
croissante sous agitation continue a 20 ° C dans un agitateur vibrant (Figure 49.b). Dans la premiére
période, les éprouvettes sont secouées pendant 1, 2 et 4 heures, et a chaque période, I'eau est
remplacee. Ensuite, les éprouvettes sont retirées et conserves sans eau pendant 16 heures. Le
processus de lessivage est ensuite poursuivi aux periodes suivantes pendant 8, 16 et 48 heures. Une
fois toutes les périodes de lessivage sont terminées, tous les éprouvettes sont séchés a I'étuve a 103
° C pendant environ 24 heures et leur masse est mesurée (mz). Le pourcentage de gain en masse

apres lessivage (WPAL) est calculé selon cette équation:
m, —m
WPAL(%) = ———— x 100
my
Ou:

WPAL = pourcentage de gain en masse apres lessivage
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Mo = masse initial séché a I’étuve avant l'imprégnation
m2 = poids séché a 1’étuve apres lessivage
c¢) Exposition des éprouvettes aux champignons

Avant de mettre les éprouvettes de bois non traités et traités en exposition au champignon
de la pourriture blanche (Coriolus versicolor). Ce dernier est inoculé sur le milieu de culture stérile
dans une boite de Pétri et cultivé dans un incubateur a 22 + 2% de température et 70 £ 5%
d'’humidité relative pendant environ 15 jours jusqu'a pénétration du mycélium dans la boite de
culture. Aprés que le champignon ait coloniseé la totalité de la surface du milieu gélosé. Tous les
éprouvettes de bois comprenant non traité comme témoin, les éprouvettes de bois avant et apres le
lessivage sont placés dans une boite de Pétri et incuber pendant 12 semaines dans enceinte d’essai
obscure (Figure 49.a). Aprés cette période, les mycéliums sont retirés de 1’éprouvette de bois, puis
séchés a 1’étuve a 103 ° C pendant 24 heures et pesés (mz). La perte en masse est mesurée selon

I'équation suivante :

mog—m
WL(%) = —— x 100

mg
Ou:
WL = pourcentage de perte en masse
Mo = messe sec initial du bois.
mz = masse de bois séché aprés exposition au champignon

V.4. Matériau métallique
V.4.1 Matériels utilisés

1- Cellule électrochimique (électrode de référence, de platine et de travail).

Les essais électrochimiques sont effectués dans une cellule électrochimique classique de
volume 100 cm® pour les mesures stationnaires et pour la spectroscopie d’impédance
électrochimique a une température ambiante. La cellule électrochimique est reliée a montage
conventionnel de trois électrodes :

e L'électrode de travail est a base de l'acier ordinaire. Sa composition est présentée sur le

tableau suivant : C : 0,32-0,39%m, Mn : 0,5-0,8%m, S: <0,035%m, P: <0,035%m, Si: max.
0,4% m. La surface d'étude exposée est 2,5 cm?2. Avant chague manipulation, I'échantillon
a été abrasé a l'aide du papier abrasif jusqu'a 1200 grit, puis rincé avec de I'eau distillée.
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e Une grille de platine est utilisée comme électrode auxiliaire et placée face a 1’électrode de
travail.

e L’¢lectrode de référence est une électrode au calomel saturée Hg/Hg>Clo/KCl (ECS).
Le montage est relié a un Potentiostat Versastat4 piloté par le logiciel Versastudio.

2- Reéactifs (presenter les molécules, les concentrations utilisées et I'électrolyte corrosif).
Les solutions corrosives sont préparées a partir de 1’acide chlorhydrique (37%), 1’eau distillée et
I’éthanol absolu. Pour des raisons de solubilité des molécules inhibitrices (Figure 50), chaque
solution comporte 50% eau / 50% éthanol en volume et le pH est ajusté & une valeur de 1 par ajout
de HCI. La gamme des concentrations utilisées pour les inhibiteurs est de 10° M a 102 M.
Catéchine, mesquitol sont les molécules pures tester a différent concentration. Leurs dérivés

respectivement catéchine-C10 et mesquitol-C10 sont testées a la méme concentration.

OH
OH OH OH
HO 0 O OH O  ho 0 O
SoagE e C
on @
OH OH OH O

Catechine Mesquitol Naringénine
2-(3,4-dihydroxy7phe_n)lll)chromane- 2-(3,4-dihydroxyphenyl)chromane- 5,7-dihydroxy-2-(4-
3,5,7-trio 3,7,8-triol hydroxyphenyl)chroman-4-one
OH
OH OH
OH
OW H O
n-2 0] 0]
HO @) 0]
® 0
o A,
OH O n-2
Catéchine-C10 Mesquitol-C10
2-hydroxy-4-(3,5,7-trihydroxychroman-2- 2-(3,4-dihydroxyphenyl)-7,8-
yl)phenyl decanoate dihydroxychroman-3-yl decanoate

Figure 50 : Structures des molécules inhibitrices testées

Page | 130



Chapitre V : Partie expérimentale

V.4.2. Mesure du potentiel de circuit ouvert
La mesure de potentiel de circuit ouvert (Eocp) dans la solution corrosive est effectuée pendant 20

heures.

V.4.3. Polarisation potentiodynamique
Aprés 20 heures d'immersion dans le milieu corrosif, les courbes de polarisation anodique et

cathodique sont enregistrées indépendamment avec une vitesse de balayage de 0.166 mVs-1, de 20
mV a -1000 mV par rapport au potentiel de circuit ouvert dans le sens cathodique, et de -20 mV a

800 mV par rapport au potentiel de circuit ouvert dans le sens anodique.

V.4.4. Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)
La mesure des spectres d'impédance électrochimique est effectuée tous les 2 heures pendant une

durée de 20 heures, avec une amplitude de 10 mV autour du potentiel du circuit ouvert (Eocp)
maintenu a sa valeur initiale lors de I'acquisition sur toute la gamme de fréquence (de 100 kHz a

0.01Hz). Les données d'impédance sont analysées avec le logiciel ZSimpWin3.21.

Tous les spectres peuvent étre bien décrits en utilisant une constante temporelle (Rct, CPE) et

peuvent étre équipés du circuit équivalent représenté dansFigure 51.

Rt

MM
CPE (Q ,n)

Figure 51: Circuits équivalents utilisés pour ajuster les données du spectre d'impédance.

Ou CPE est I’¢élément de phase constante, Re est la résistance électrolytique, Ret la résistance de

transfert de charge, n est la densité de charge et Q est la capacité.

L'efficacité d'inhibition 1n(%) est calculée en utilisant la relation (1) [210]:

R..— RY
n(%) = %x 100 (1)

ct

Ou R%; est la résistance de transfert de charge calculée sans inhibiteur dans le milieu corrosif.

Dans ce cas, la capacité effective Cesr peut étre calculée par la relation (2) [211]:
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n-11"/n
Cerr = [Q X (Rle-l_ L) 1] (2)

ct

V.4.5 Analyse de surface
L’étude de la modification des surfaces d'acier dans le milieu corrosif est également réalisée apres

immersion pendant 4 jours en milieu corrosif par observation en microscopie électronique balayage
(FEG-SEM Hitachi S4800). Les échantillons d’acier de dimension 1 cm de longueur et 1 cm de
largeur ont été polis jusqu'a obtention d'une surface de type miroir, en utilisant des papiers abrasif
(400, 600, 1200, et 2400), puis une finition a la pate de diamant (0,1 pm).

Les morphologies résultantes aprés immersion sont observées en utilisant I'imagerie des électrons
secondaires avec une tension d'accélération du faisceau incident fixée a 1 kV afin d'étre sensible a

la morphologie de I’extréme surface.

V.5. Mesure de pouvoir antioxydant

V.5.1. Inhibition de I’oxydation induite du linoléate de méthyle

La mesure de D’activité antioxydant est mesurée par la capacité d’une substance a inhiber
I’oxydation d’un composé choisi comme référence. Linoléate de Méthyl (LH) est choisi pour cette
étude, c’est un composé tres sensible a 1’oxygeéne sous D'effet de la présence d’un atome
d’hydrogene (en C11) en position a par rapport aux doubles liaisons. L’accélération de I’oxydation
est accompagnée en augmentant la température et 1’ajout d’un amorceur radicalaire 1’azobis-
isobutyronitrile (AIBN). Le schéma de la cinétique de la réaction est décrit comme selon la Figure

52 suivant :
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PO PP |
O/
(LH)
AFN:N ! - 2 ° + N
CN CN .CN
(ABIN) A

ABIN — » 2A + N,
A + 0, —= AOO
AOO +LH—> LOOH + L

' +0, — LOO (1)
LOO + LH — LOOH + L* (2) —»_Oxydation de LH avec consmmation de O

LOO", I° — Produit (terminaison de chaine)

En présence d'un antioxydant (phénol):
OH

L] O.
LOO + —> LOOH + ©/ (3) =3 _ Rupture de la chaine d'oxydation de LH

Figure 52 : inhibition de I’oxydation de linoléate de méthyl par ’action des substances
antioxydantes

La consommation de dioxygene augmente avec les nombres des radicales libre former, ¢’est

pour cela la présence d’un antioxydant (3) se trouve en compétition avec le processus d’oxydation

).

a) Dispositive experimental

| ORDINATEUR |
STATION DE VIDE
CAPTEUR 0
STATION DE VIDE
v
t POMPE
0,
REACTIFS
—/

7

BAIN THERMOSTATE

v
A

PARTIE REACTION PARTIE STOCKAGE

Figure 53 : Montage du suivi de l’inhibition de I’oxydation de LH
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La réaction d’oxydation de linoléate de méthyle est effectuée dans un Pyrex a double enveloppe
thermostatée maintenu sous temperature de 60°C relié a une vanne attaché a une pompe pour
assurer le vide dans le Pyrex, une autre vanne reliée a I’arrivé de dioxygene et un réfrigérant a 4°C
au dessue de réacteur pour condenser le solvant de la solution a traiter. Ce réacteur contient deux
phases liquides de volume 4 cm?, et une phase gazeuse doit étre de volume 100 cm?.

Tout ce systeme est relié a un ordinateur pour mesurer la pression de dioxygene surmonter le
mélange réactionnel, il faut noter du azote libéré par I’ABIN ainsi que la pression de vapeur de

solvant (le butan-1-ol dans notre cas) sont de faible pression Figure 53.

b) Méthode de mesure
La mesure de D’activité antioxydante (AAQO) est définie en comparant la consommation de

dioxygene en un temps donné de chaque composé par rapport a la consommation de dioxygeéne en
absence de ce composé. La figure si dessous résume cette méthode :

** [Efficacité AAO (%) = (AB / AC) x 100

601

-
i Témoin

0, consommé (torrs)

<" Avec un
antioxydant

2 3
Temps (heures)

Figure 54 : Méthode de détermination de ’efficacité antioxydante

Chaque point (A ou B ou C) représente la pression de dioxygéne pendant un instant donné. Nous

pouvons donc écrire la formule de calcul de ’efficacité antioxydante (Figure 54):

P[O,], 5, en abscence d'antioxydant - P[O,], 5, en présence d'antioxydant
AAO(%) = x 100
P[O,], 5, en abscence d'antioxydant

¢) Mode opératoire
La réalisation de 1’oxydation de linoléate de méthyle (LH) en présence de I’antioxydant dans

un réacteur dont le solvant est le butan-1-ol. Apres refroidissement de réfrigérant a 4°C on ajoute
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les réactifs dilué dans le butan-1-ol suivantes successivement : linoléate de méthyle a 0,4 M (1ml)

; azobis-isobutyronitrile a 9.10° M (2ml) ; composé antioxydant a 2.102 M (1ml); la pression
d’oxygéne est de 143 Torr. Le milieu réactionnel est porté¢ a 60°C pendant au moins 2,5 heures.
L’évolution de la pression en oxygene au cours du temps, révélatrice de la quantité d’oxygene
consommee durant cette oxydation, était enregistrée automatiquement par un systéme informatiseé

grace a un logiciel OXY BAR élabore au sein du laboratoire [69].

V.5.2. Réactivité avec le 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle (DPPH)
L'évaluation de l'activité antioxydante par suivi de I'absorbance, au moyen d'un spectrophotometre.

Le protocole de suivre 1’évolution de 1’absorbance pour chaque composeé est le suivant : 1ml de
radical libre DPPH (10 mol/l) est réagi avec 1 ml de ’antioxydant dans un cuve, dilués dans le
méthanol. A 1’aide de spectrophotométre fixé a longueur d’onde 516 nm, on a recueilli les valeurs
de I’absorbance pour chaque concentration d’un composé donné. La mesure de CEso correspond a

la détermination de la quantité d’antioxydant nécessaire pour consommer 50% de DPPH [69].
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Conclusion et perspectives

Les extraits vegetaux de type polyphénoliques sont utilisés dans de nombreux domaines.
Plusieurs travaux ont éte réalises pour modifier chimiquement ces composes afin de remplacer les
composés synthétiques d’origine petrochimique. L’objectif de la plupart des recherches est
généralement de stabiliser les molécules et d’augmenter leurs disponibilités tout en conservant
leurs propriétés antioxydants. Afin de compléter cet objectif, nous avons synthétisé des dérivés
lipophiles qui ont & a fois des propriétés antioxydantes et solubles dans les solvants organiques.
Dans ce contexte, nous avons réalisés des modifications chimiques de la naringénine, de la
catéchine et du mesquitol. Les rendements de synthese sont bons voire tres bons: les dérives de la
naringénine sont obtenus avec des rendements entre 60 et 75 % et les dérivés de la catéchine sont
obtenus avec des rendements entre 70 et 75%. En ce qui concerne 1’acylation de la catéchine sur
I’hydroxyle aliphatique les rendements sont a 1’ordre de 40% alors que pour le mesquitol, les

rendements sont meilleurs entre 75 et 80%.

En limitant les risques de radicaux libres, la présence d’antioxydants est indispensable a la stabilité
des produits. L’antioxydant idéal est efficace a faible dose, non toxique et stable dans le produit
fini. Le suivi de I’oxydation de linoléate de méthyl ainsi la mesure de la concentration efficace pour
inhiber le radical de DPPH sont les techniques qui nous ont permis d’évaluer 1’activité antioxydant
des composeés natifs et des dérivés. Dans le cas des mesures en présence de linoleate de méthyle
nous pouvons constater que la naringénine et ces dérives amplifient Iégérement le pouvoir
antioxydant, alors que les dérivés de la catéchine ont une activité antioxydante plus importante. En
présence de radical libre DPPH, la catéchine ainsi que ces dérivés présentaient un excellent

piégeage des radicaux de DPPH.

Le bois hétre est disponible en grand quantité dans les foréts francgaises en particulier dans la région
Grand-Est, c’est une ressource intéressante a exploiter. Cependant, il est sensible aux attaques
fongiques et biotiques ce qui diminue son utilisation extérieurs. L’usage de certains produits
biocides pour le protéger augmente le risque de toxicité pour 1’environnement et pour 1’homme.
Nous avons souhaité mettre au point une méthode de préservation du bois de hétre en utilisant
des composés biosourcés. Dans notre projet de travail, les composés utilisés sont la catéchine et
ses dérivés et une formulation de ces derniers en présence d’un antifongique (le propiconazole)

pour tester un éventuel phénomeéne de synergie. Les résultats montrent que les
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échantillons traités avec la catéchine greffé par les acides gras présentent une durabilité légérement

augmentée. Le dérivé de catéchine de chaine la plus longue (C14) présente la perte de

poids la plus faible apres le lessivage par rapport aux autres. On pense que I'ajout d'acide gras et la
longueur de sa chaine entraineront une augmentation de la résistance au lessivage. La perte de
masse des échantillons de bois de hétre exposés a Coriolus versicolor est moins faible que celle
non traité, cependant la longueur de chaine de chaque composé n’a aucune influence sur les valeurs
obtenues pour chaque traitement. Par rapport aux résultats obtenus en utilisant la catéchine et son
dérivé en présence de biocide, la perte de masse reste importante, alors qu’on a utilisé des
concentrations de 10% a 2% respectivement pour la catéchine et son dérivé (C10) et en présence

de propiconazole (0.01%).

L’étude des phénomenes de corrosion de 1’acier est devenue importante, en particulier dans les
milieux acides, en raison de la multiplication des applications industrielles des solutions acides. En
raison de I'exposition de l'acier a des environnements corrosifs, il est sensible a différents types de
mécanismes de corrosion; par conséquent, I'utilisation d'inhibiteurs de corrosion pour empécher la
dissolution du métal sera inévitable. Dans le présent travail, I'action inhibitrice de catéchine et
mesquitol et ses dérivés en tant que substances respectueuses de I'environnement et naturelle sur le
comportement a la corrosion de l'acier dans du HCI 1 M a été étudiée par des mesures de
polarisation et des méthodes de spectroscopie d'impédance électrochimique. L’efficacité
d’inhibition de corrosion de la catéchine et mesquitol et ses derivés est importante. Elle devient
plus important en présence des dérivés qui possedent une longueur de chaine de 10 carbones. Ces
substances entrainent I’anoblissement de la surface et la diminution du courant de corrosion. Ceci
est 1ié a I’adsorption de la substance organique sur les sites actifs. D’autre part, ces composés sont

stables en milieu tres acide.

Cette étude a permis d’obtenir un certain nombre de résultats que ce soit dans le domaine de la
préservation du bois ou dans celui des matériaux métalliques. D’autres modifications chimiques
doivent étre envisagés. Il sera nécessaire en particulier de tester les dérives acylés de la catéchine
au niveau des OH aliphatiques en préservation du bois afin de laisser totalement libre les

hydroxyles phénoliques en tant que responsables des propriétés antioxydantes.

D’autres modifications chimiques permettent également de modifier la solubilité des composés et

de faciliter leur mise en ceuvre.
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