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INTREDUCTIONS

-Introduction-

Le café est le deuxiéme produit commercial au monde en valeur apres le pétrole et avant
le fer. Ces dernieres décennies ont vu une augmentation significative de sa production et
de sa consommation, et par conséquent une augmentation de la production de déchets de
ce dernier [1].

Il existe plusieurs especes du café, leur différence se base sur leur morphologie, origine
et composition chimique. Jusqu'a I'heure actuelle, la composition chimique du café n'est
pas encore totalement élucidée a cause de sa complexité. En effet, de nombreuses études
ont montré qu'elle différe selon plusieurs facteurs. Les composants les plus abondants
sont les minéraux, les polysaccharides et les acides aminés ainsi que des métabolites
secondaires tels que les polyphénols et les alcaloides [2].

Chaque année plus de dix millions de tonnes des résidus liquides et solide sont générés
suite a l'activité agricole ainsi que l'industrie agroalimentaire du café. Dans les pays
producteurs de café, les résidus et les sous-produits de traitement des baies de
caféiertelles que les graines de café défectueux, les corses de café (pulpe et mucilage)
ains ique le marc de café épuisé représentent une source importante de pollution et
menace I'environnement. Des problémes liés a chaque type de résidu sont rencontrés Le
marc du café est hautement polluant en raison de la présence de la caféine, des tannins
et des polyphénols considérés comme écotoxiques pour l'environnement, d'une part.
D'autre part, sa richesse en matiere organique requiert d'énormes quantités d'oxygene
pour sa dégradation. Par conséquent, des méthodes de gestion plus durable, devraient
€tre explorées pour une réutilisation de ces déchets.

Le marc du café permet d'envisager des solutions de valorisation a forte valeur ajoutée
dans des domaines aussi divers que l'énergie, les matériaux, la nutraceutique ou la
cosmétique. Et ce, grdce a sa composition chimique, riche et variée [3].

Dans ce contexte, l'objectif de notre travail vise a mettre en évidence quelques voies de
valorisation de ce résidu, qu'est le marc de café. De nombreuses équipes de recherche se
sont consacrées d |'étude de la composition chimique de ces matieres résiduelles ainsi que
leurs potentielles applications.

A cet effetf, nous avons rassemblé plusieurs travaux de recherche qui témoignent
notamment de la présence de plusieurs composants biologiquement actifs dans le marc de
café. Parmi les principaux constituants de ce marc, sont retrouvés les polyphénols.

Cette importante classe de métabolites secondaires dotés de nombreuses activités
biologiques, permet de mettre en valeur cette matiére résiduelle particulierement grdce
a leur potentiel antioxydant. Cette propriété offre la possibilité de les substituer aux
d'inhibiteurs de synthése tels que I'hydroxyanisolebutylé (BHA), connus pour leurs effets
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néfastes sur la santé humaine et sur l'environnement. De plus, la plupart de ce
santioxydants synthétiques sont chers et non biodégradables.

La voie de I'exploration de I'utilisation d'inhibiteurs naturels non toxiques, respectueux de
I'environnement et biodégradables est également l'objet de plusieurs articles dans la
littérature. Dans ces derniers, le potentiel antioxydant de divers extraits issus de ce
déchet est évalué.

Ce présent manuscrit a été divisé en quatre chapitres.

Aprés une description botanique du caféier et un panorama de I'évolution du
marché du café notamment du point de vue de la qualité, les différentes méthodes
de traitement de café et sa composition chimique sont passées en revue.

La deuxieme partie du travail concerne des généralités sur les polyphénols et leur
méthodes d'extraction

La troisiéme partie comporte des généralités sur les activités antioxydants et
inhibitrices de corrosion et quelques méthodes d'évaluation de ces deux activités
dans les extraits végétaux.

En fin, La quatrieme partie est consacrée a une synthése bibliographique sur les
travaux menés sur le marc du café. Une comparaison de la composition chimique
dans différents extraits ainsi qu'une comparaison des résultats de la capacité
antioxydante des extraits sont réalisées. D'autres applications rapportées dans la
littérature sont également présentées.




CHAPITRE I

GENERALITES SUR LE CAFE




GENERALITE SUR LE CAFE

I.1. Le cafe :

Le café est la deuxieme marchandise la plus échangée au monde aprés le pétrole. Le Brésil
est le plus grand producteur et exportateur de café. La consommation mondiale de café
a connu une croissance constante depuis plus de 40 ans.

Les grains de café sont produitsa partir de la plante de Caféier, dont il existe plus de
66especes. Cependant seulement deux de ces espéces sont commercialement explorée
dans le monde[4]:

- Café arabica(Arabica),considérée comme la plus noble de toutes les usines de café et
fournissant 75% de la production mondiale. Elle est considérée comme la meilleure variété
de café [1].

- Cafécanephora (Robusta), considéré comme plus acide mais plus résistant aux plaies, et
fournit 25% de la production mondiale [1].

Le café est la deuxieme boisson consommée au monde apreés l'eau grdcedces composants
bioactifs qui présentent des bienfaits pour la santé humaine. Il s'agit entre autres de la
caféine, qui est un alcaloide agissant comme stimulant du systéme nerveux central et du
systeme cardio-vasculaire, en diminuant la somnolence et en augmentant temporairement
I'attention. Les acides chlorogéniques (ACG) qui sont des phénols jouent également un rdle
important dans la qualité gustative des cafés. De plus, ces acides conferent au café une
activité antioxydant avérée. Le café contient également, le saccharose qui est un produit
essentiel pour notre organisme en lui apportant de I'énergie dont il a besoin pour son
fonctionnement. Les minéraux font, aussi, partie des composants du café, on y trouve
notamment le potassium et le sodium.

I.2. Données botaniques :

L'arbre du café appartient a la famille botanique des Rubiacée. Un arbuste tropical qui
s'appelle le caféier originaire d'Afrique probablement d'Ethiopie[2].Connu depuis la
préhistoire, plusieurs versions ont été racontées en ce qui concerne sa découverte .Il en
est une qui attribue la découverte du café a un musulman qui ne savait pas comment vaincre
le sommeil pour ne pas interrompre ses priéres hocturnes, un berger lui a raconté que ses
chévres apres avoir mangé les feuilles et les fruits d'un arbuste deviennent excitées et
bondissaient toute la nuit sans pouvoir dormir, Il lui a remis une branche de cet arbuste,
le musulman la prépara en infusion dont il était satisfait du résultat, plus de
somnolence IEY il reprit ses priéres mieux qu'avant[5].
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L'arbre de caféier peut atteindre a I'état sauvage les dix-huit metres de hauteur pour
certaines especes, cependant dans les plantations il ne dépasse pas les 3 metres afin de
faciliter son exploitation [6].

Figure n° |.1. :Le Caféier[7].

Leurs fleurs sont de petites tailles, réguliéres, tfubuleuses et généralement blanches. Elles
se font féconder et 7 mois plus tard elles engendrent des fruitsverts qui vont murir pour
nous donner des fruits biens rouges[2].

Figure 1.2. : Fleur, fruit vert et fruit rouge de I'arbuste du caféier

Quant au fruit de café, c'est une drupe rouge trés charnue de forme ovoide contenant
deux noyaux ayant une face aplatie, chaque noyau renferme une graine a albumen corné
avec un repli ventral (le sillon) recouvert d'un tégument fin (la pellicule argentée).Celle-ci
est entourée par une peau jaune non adhérente, 'ensemble est recouvert par la pulpe. Le
tout forme la coque qui sera éliminée pour recueillir les deux graines [6].
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I.3. Distinction entre les variétés arabica et robusta

Le robusta et l'arabica sont deux espéces de café complétement différentes I'une
de l'autre. Cette différence se base sur leurs caractéristiques génétiques,
morphologiques, chimiques et agronomiques. L'origine de cette différence découle
de facteurs génétiques[8].

L'arabica provient d'une plante extrémement délicate qui craint a la fois la chaleur
et le froid. Ses caféiers poussent donc en altitude entre 600 et 2100 metres
.Contrairement au robusta comme son nom l'indique, il provient d'un arbre beaucoup
plus résistant qui ne craint pas la chaleur, il pousse donc au niveau des régions de
faible altitude, en plus il résiste bien mieux aux parasites [9].

Les grains de robusta murissent beaucoup plus rapidement que les graines d'arabica voila

pourquoi les ardmes de ce café sont moins riches au gout amer et corsé tandis que
I'arabica posseéde un gout plus subtil et fruiteé.

La morphologie des deux différe aussi, la variété robusta a la forme plus arrondie,
plus petite et plus épaisse que la variété arabica[6].

Le Robusta, se caractérise par son fort pourcentage de caféine contrairement a
I'arabica.

Le tableau 1.1 : Résumé des principales différences entre les deux especes les plus
cultivées au monde

Paramétres

Variété Arabica

Variété Robusta

Date de description de l'espece
Nombre de chromosomes 2n

T°C
Altitudes optimales

Type de transformation post-
récolte (le plus souvent utilisé).

1753
44
15-24°C
600-2000 m
Par voie humide

1895
22
24-30°C
0-600 m
Par voie séche
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I.4. Le traitement des fruits

La cerise de café doit tre transformé en café vert, c'est-a-dire que la graine doit étre
isolée des couches périphériques du fruit (pulpe, mucilage, pellicule) et d'améliorer leur
présentation pour obtenir le grain marchand[10].Deux méthodes de préparation du café
sont pratiquées; comme illustré par |'organigramme I.1: la voie séche et la voie
humide[9].

La méthode humide étant plus coliteuse que la méthode séche. Cette derniéere est
couramment utilisée pour la variété robusta est technologiquement plus simple que la
méthode humide qui est généralement utilisée pour les graines de café arabica [11].

I.4.1. La voie Humide

> Dans la voie humide, I'usinage des fruits frais s'effectue en trois étapes:

- Elimination de la pulpe (dépulpage) et du mucilage (couche riche en pectine adhérant a
la parche et empéchant un séchage rapide des grains) et lavage.

- Séchage du café-parche
- Elimination des enveloppes internes, parche et pellicule (déparchage) [10].

La figure suivante illustre la méthode humide du traitement de grain de café :

Cermes o
maures

-
N A
Enlevement
de B pulpe

® -‘ Grains en parche
Fermentabon = -
P =

— ISech)gc
Lavage des grans

Figure 1.6 : Méthode humide du traitement de grain de café
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I.4.2. La voie Séche

> La voie séche se résume en deux étapes:

- Séchage des fruits (café en cerise ou café coque).

- Elimination des enveloppes desséchées en une seule opération mécanique le
décorticage, comme l'illustre la figure I.7 ci-dessous :

Q D_\
< >
Sechage T~ 9
au soledl . P
. w Grains verls

===

Cerises
mures

Decorlicage

Figure 1.7 : Méthode seche du traitement de grains de café

Les grains de café que l'on obtient avec ces deux méthodes d'extraction constituent le «
café vert ». Les grains sont ensuite torréfiés et préts pour la consommation[9].

I.5. Production, exportation et consommation mondiales du café

I.5.1 Production et exportation

La production mondiale de café s'éléve a 7,4 milliards de kilos par an, soit 235 kilos de
café toutes les secondes [12].

Le Brésil est le premier producteur du café en particulier I'Etat de Sdo Paulo fournit un
tiers de la production mondiale[12]son premier concurrent est le Vietnam[13](le premier
producteur mondial de Robusta et classé le deuxieme pour tous cafés
confondus)[12], cependant au cours des années 2000 la Colombie devanga le Vietnam.

Le Brésil et le Vietnam sont les principaux pays exportateurs vers les pays de I'Union
européenne, notons que plus de la moitié du café importé en Europe est acheté par
I'Allemagne suivie par |'Ttalie [13].

Ces pays européens importent du café vert (le tiers de la production mondiale) est le
transforment en café torréfié sur leurs sols et certains d'entre eux l'exportent a
I'¢tranger. C'est pour cela qu'ils en deviennent des puissants exportateurs. A titre
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d'exemple I'Allemaghe qui a vendu 118.000 tonnes a I'étranger en 2019 faisant de
I'Allemagne le troisieme exportateur mondial de café torréfié derriere le Brésil et le
Vietnam. L'Ttalie est le deuxiéme producteur européen de café torréfié. Viennent ensuite
la France, I'Espagne, les Pays-Bas et la Suede [13].

Concernant les années 2019 et 2020, la production mondiale de café est attendue en recul
et ce A cause du cycle de culture de la variété arabica (70% du le Brésil : premier
producteur mondial). En effet, les plants d'arabica suivent un cycle végétatif alternant
une année de grande floraison (cycle positif), qui permet une meilleure productivité, et
une année de floraison moins intense (cycle négatif). La récolte totale de I'année 2019
devrait toutefois &tre la deuxiéme plus importante jamais obtenue lors d'un cycle "négatif
[12].

I.5.2. Consommation

Les Néerlandais sont les premiers consommateurs de café par habitant avec 10,6 kg avalés
par an. Ils devancent les Finlandais (9 kg), les Suédois (7,8 kg), et les Norvégiens (7,2 kg).
Les Italiens se classent au dixieme rang (5 kg). Et les Frangais, eux, ne figurent qu'a la
quinziéme place du classement, & égalité avec les Etats-Unis (3,7 kg). Tout aussi étonnant,
les Mexicains, producteurs importants de café n'en consomment qu'un demi-kilo chaque
année [13].
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Figure 1.8 : La consommation de café par habitant dans le monde en 2019 en Kg

I.5.3. Les conséquences du covid-19 sur le marché international du
café

L'Organisation internationale du café (OIC) estime dans son rapport mensuel de mars
2020 qu'en cette année-la, la consommation, la production et le commerce international
de café pourront chuter considérablement en raison de I'arrét de la consommation hors
domicile pour cause de la pandémie du coronavirus (covid-19), de nombreux pays adoptent
un couvre-feu total ou partiel. Il y a eu en effet, des difficultés d'embauche de la main
d'ceuvre pour la récolte et ainsi que le transport pour les pays producteurs[14].

Par ailleurs, la baisse des revenus des ménages pourrait entrainer une baisse de la
demande de café en volume pas en valeur, les consommateurs sensibles aux prix peuvent
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remplacer le café de valeur supérieure par des mélanges ou des marques de valeur
inférieure, selon 'OIC le revenu du commerce du café devrait tre en conséquent faible
[15].

I.6. La composition chimique du café

La composition chimique du café est trés complexe, plus d'une centaine de substances ont
été identifiées par plusieurs chercheurs, mais jusqu'd I'heure actuelle, elle n'est pas
encore totalement élucidée [2].En fait, elle différe selon plusieurs facteurs tels que les
variétés du café (arabica, robusta ou le mélange des deux), I'origine géographique [16],le
degré de maturation des cerises et des conditions de stockage des grains verts. En outre,
les procédés technologiques de préparation (dépulpage, déparchage) et de traitement
industriel (torréfaction) des grains verts. Enfin, le mode de préparation du café par le
consommateur influence directement la composition de la boisson obtenue [11].

Lors de la torréfaction certains des composants du café se dégradent, dautres
apparaissent suite a la réaction de Maillard. Parmi eux, les melanoidines -composés azotés-
qui jouent un réle dans la constitution de la saveur du café [2].

Les composants les plus abondants des grains de café sont les minéraux, la cellulose, les
sucres, les lipides, les tanins, les polyphénols, les alcaloides. Ony retrouve également les
protéines, les acides aminés et les glucides [1, 11, 17, 18].

I.6.1. Les minéraux

Le minéral principal du café est le potassium (40%) suivi par le phosphate [9].Il existe
d'autres minéraux tels que le magnésium, le calcium, sulfates, le sodium, le chrome, le
vanadium, baryum, nickel, cobalt, plomb, molybdene, titane et cadmium [1],mais aussi des
traces de zinc, de strontium, de silicium, de manganése, de fer, de cuivre, de baryum, de
bore et d'aluminium [9].

Le café robusta contient davantage d'éléments minéraux que l'arabica. En outre, le mode
de production des grains de café vert a également une influence. Ainsi on observe que,
lorsque le dépulpage - déparchage est réalisé par voir humide, la teneur en minéraux des
grains de café vert obtenus est sensiblement plus faible que par voie séche [9].Cette
variation de la composition minérale est illustrée par I'exemple donné dans le tableau ci-
dessous :
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Tableau 1.2 : Composition en minéraux des grains de café verts selon la variété et le
mode de production (en pourcentage de la matiere seche) [11].

Coffea arabica Coffea canephora
Composants Méthode Méthode — Méthode
séche humide séche
Minéraux totaux 411427 3.58-3.95 4. 14-4.39
Potassium 1.77-1.88  1.63-1.70 1.84-2.00

I.6.2. Les métabolites primaires

a. Les glucides
Les glucides représentent environ 48-60% de la matiere seche du café vert. Le café
arabica est généralement un peu plus riche que le café robusta [11].
Ils sont constitués de :
> 6Glucides solubles cytoplasmiques (monosaccharides : (le saccharose, le glucose, le
fructose, I'arabinose, le galactose), oligosaccharides et polysaccharides)
> Glucides insolubles constitutifs des parois végétales (hémicellulose et
holocellulose) [11].

b. Les acides aminés

Parmi les acides aminés présents sont reportés l'alanine, I'arginine, l'asparagine, la

cystéine, l'acide glutamique, la glycine, I'histidine, l'isoleucine, la leucine, la lysine, la

méthionine, la phénylalanine, la proline, la sérine, la thréonine, la tyrosine et la valine[1].
c. Les Protéines

Les teneurs rapportées pour les protéines varient de 8 d 13% de la matiére seche des

grains de café verts. Deux classes sont a distinguer : les protéines solubles (globulines)

et les protéines insolubles dans I'eau[18].

d. Les Lijpides

Les lipides sont localisés dans deux compartiments différents du grain de café :

a l'intérieur de I'endosperme c'est I'huile de café composée majoritairement d'acides gras

saturés (acide palmitique, stéarique) et insaturés (acide oléique et linoléique). Ony trouve

également sur la face externe ol ils rentrent dans la composition de la cire [11].

I.7. Divers déchets du café

L'industrie du café est responsable de la génération de grandes quantités de résidus. La
peau d'argent du café (CS) et le marc de café épuisé (SCG) sont les principaux de ces
résidus
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I.7.1. La peau d'argent du café (CS)

Il s'agit d'un tégument de grains de café obtenu comme sous-produit du processus de
torréfaction. Ce résidu a une concentration élevée en fibres alimentaires solubles et une
importante capacité antioxydante. Cette derniere propriété est probablement due a la
concentration des composés phénoliques dans les grains de café. Par ailleurs, la présence
d'autres composées formées par la réaction de Maillard au cours du processus de
torréfaction, comme les mélanoidines est mentionnée.

Les principaux composants de ce tissu fibreux sont : la cellulose et I'némicellulose .Le
glucose.le xylose, le galactose, le mannose et l'arabinose sont des monosaccharides
présents dans la peau d'argent du café (CS). Notons que le glucose est trouvé en grande
quantité. En plus de ces produits, on trouve les protéines et les extractifs en quantité
importantes.

Figure I.9 : Aspect de la peau d'argent du café (CS) [1].

I.7.2. Le marc de café épuisé (SC6) :

Ce résidu est obtenu lors du traitement du café en poudre brut avec de I'eau chaude ou
de la vapeur pour la préparation instantanée du café. Il est généré en grandes quantités
avec une production annuelle mondiale de 6 millions de tonnes. En effet, une tonne de café
vert génere environ 650 kg de SCG6.
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Les plantes produisent divers composés organiques, dont la grande majorité ne semble pas
participer directement da leurs croissance et développement. Ces substances,
traditionnellement appelées métabolites secondaires, ils sont souvent distribués
différemment parmi des groupes taxonomiques limités dans le régne végétal. Ils sont
responsables des activités biologiques des plantes médicinales. Ces métabolites
secondaires sont principalement impliqués dans la défense des plantes contre le
rayonnement ultraviolet et contre les agressions par des agents pathogenes.

Sur la base de leurs origines biosynthétiques, les métabolites secondaires des plantes
peuvent &tre divisés en trois grands groupes : les composés polyphénoliques, les
terpénoides et les alcaloides[19, 20].

II.1. Les polyphénols

Les composés phénoliques sont caractérisés par au moins un cycle aromatique substitué
par un (phénol) ou plusieurs groupes hydroxyles. Il existerait dans le monde végétal
plusieurs milliers de molécules présentant une structure polyphénolique et plusieurs
centaines dans les plantes comestibles. Les polyphénols sont le résultat du métabolisme
secondaire des plantes d travers deux voies métaboliques fondamentales: la voie du
shikimate et la voie de I'acétate. Parmi les principales sources alimentaires de polyphénols
sont cités le café (37%), le thé (34%), le chocolat (10%) et les fruits et Iégumes (7%)
[20].

OH

Figure II.1: Structure du phénol [21]

II.1.1. Structure et Classification des polyphénols

Les polyphénols peuvent étre classés en différents groupes en fonction du nombre de
cycles phénols qu'ils possédent et des éléments de structure qui se lient a ces cycles les
uns aux autres. Ils peuvent se présenter sous la forme de molécules simples comme le
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pyrogallol, le catéchol, ou l'acide gallique jusqu'a des polyméres a haut poids moléculaire
comme les tanins.De nombreuses classifications existent dans la littérature, on peut
cependant distinguer deux classes principales de polyphénols : les flavonoides et les non
flavonoides [22,23].

II.1.1.1. Les flavonoides

Les squelettes des flavonoides sont composés de deux cycles phényles (A et B) et d'un
hétérocyclique oxygéné (C), qui donne une structure générale avec un squelette a 15
carbones (squelette C6-C3-C6) comme illustré dans la figure II.2 ci-dessous. Le squelette
flavonoide de base est composé de divers substituants qui peuvent présenter au moins
trois groupes hydroxyles phénoliques (OH), qui sont généralement combinés avec des
sucres pour former des glycosides, avec du glucose comme sucre prédominant, ou d'autres
sucres tels que le galactose, le rhamnose et la xylose [23].

Figure II.2: Structure générale des flavonoides [24]

Ils sont divisés et classés en fonction du degré d'oxydation de I'anneau C, dont les sous-
classes principales sont les flavonols, les flavones, les isoflavones, les flavan-3-ols, les
flavanones et les anthocyanidines.

a. Les flavonols

Ils sont caractérisés par un squelette 2-phénylchromen-4-one, qui posséde
structurellement une instauration entre les carbones C2 et C3, un groupe fonctionnel
cétone en C4 et un groupe OH en position 3 du cycle. Les flavonols sont omniprésents dans
les plantes, les plus connus sont : la quercétine, la myricétine et le kaempférol.

Les oignons rouges et jaunes contiennent des quantités importantes des flavonols, ils sont
riches particulierement en quercétine-4-O-glucoside et dequercétine-3,4-O-di glucoside.
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b. Les flavones

Elles ont une structure similaire a celle des flavonols, mais a la seule différence qu'elles
n‘'ont pas d'atome d'oxygéne en C3. Il existe plusieurs flavones parmi elles : |'apigénine, la
lutéoline et la diosmétine, qui sont généralement présentes dans les plantes sous forme
de 7-O-glycosides

C. lesisoflavones

Ils ont une structure différente par rapport aux autres flavonoides, puis que |'anneau B
est attaché a I'hétérocycle C en position 3. Il existe plusieurs formes d'isoflavones tel
que : 7-O- (6"-O-malonyl), 7-O- (6"-acétyl) glucosides et les aglycones.

d. Les flavanones

Elles sont connues par la présence de centre d'asymétrie en C2 et l'absence de double
liaison en position 2 et 3. Elles se trouvent généralement sous forme glycosylée avec un
disaccharide en position C7 pour donner des glycosides de flavanones, bien qu'ils se
produisent également sous forme de dérivés hydroxylés ou O-méthylés.

Les principales flavanones alimentaires comprennent |'hespérétine, la naringénine et
I'hespéridine (herpétine-7-O-rutinoside)

e. Les flavan-3-ols

Les flavan-3-ols forment un groupe hétérogéne de flavonoides ol sont inclus la catéchine,
Le gallate d'épicatéchine, |'épigallocatéchine, le gallate d'épigallocatéchine, les
proanthocyanidines, les théaflavines et les thearubigines. La formation des isomeres de
ce flavonoide dépend du niveau d'hydroxylation d'anneau B en position C2 ou C3

f. Les anthocyanines

Elles sont responsables de différentes couleurs : orange, rouge, bleu et violet dans les
plantes. Elles sont le résultat d'addition des sucres et/ou des acides organiques aux
anthocyanidines aglycones. Les hydrates de carbone qui sont principalement attachés aux
aglycones sont le glucose et le rhamnose, suivis par le galactose, la xylose et |'arabinose
et parfois le gentiobiose, le rutinose et le soforose[23, 24].
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Figure II.3:Exemples de structures de flavonoides

IT.1.1.2. Les non-flavonoides
Les acides phénoliques

Ce sont des composés organiques possédant au moins une fonction carboxylique et
un

hydroxyle phénolique. Ils sont représentés par deux sous-classes : les dérivés de
I'acide hydroxbenzoique et ceux de l'acide hydroxycinnamique

Dérivés de l'acide hydroxbenzoique (Cs-C1)

Ces acides sont trés communs aussi bien sous forme libre que sous forme combinée a
I'état d'esters ou d'hétérosides. Cette catégorie est abondante dans les végétaux et les
aliments, notamment les épices, les fraises, certains fruits rouges et |'oignon dans
lesquels les concentrations peuvent atteindre plusieurs dizaines de milligrammes par
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kilogramme de fruits frais. Les dérivés de I'acide hydroxbenzoique les plus répandus sont
illustrés dans la figure suivante :

R2 Rl R1=R2=R3=R4 =H : acide benzoique (non phénolique
R1=R2=R4 =H, R3= OH : acide p-hydroxybenzoique
R1=R4 =H, R2=R3 = OH : acide protocatechique
R3 COOH R1=R4 =H, R2 =0CH3, R3 = OH : acide vanillique
R1=H,R2=R3=R4 = OH: acide gallique

R4

Figure II. 4 : Structures chimiques des acides hydroxbenzoiques[21]

Dérivés de |'acide hydroxycinnamique (C¢-Cs)

Ces composés ont une distribution trés large. Rarement libres, ils sont souvent estérifiés
et peuvent également €tre amidifiés ou combinés avec des sucres
(O-acylglucosides, O-arylglucosides) ou des polyols tels que l'acide quinique(Fig. II.5)

R1=R2=R3=R4=H : acidecinnamique (non phénolique)

0-R, R:1=R3=Rs= H, R2=OH : acide p-coumarique

Ri=R2= OH, R3=Rs4= H : acide cafeique
Ri= OCH, Rz2=OH, R3=R4= H : acide férulique
Ri= R3= OCH, Rz= OH, R4= H: acide sinapiq

Ri= Rz= OH, R3= H, R4=H : acide
quinique:acidechlorogénique

ue

Figure II.5 : Structures chimiques des acides hydroxycinnamiques[25]

L'acide caféique est le principal représentant de cette catégorie. Il est présent dans de
nombreux végétaux (graine de café, tomate, olive, pomme). Il représente 75 a 100% de la
teneur totale en acides hydroxycinnamiques de la majorité des fruits, principalement sous
forme d'ester de I'acide quinique (acide chlorogénique). Ce dernier est présent en tres
forte concentration dans la pomme (430 mg/kg) et dans le café, une seule tasse peut en
contenir de 70 a 350 mg [24].
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II.1.2. Les polyphénols du café

Les acides chlorogéniques et les dérivés de l'acide hydroxycinnamiques ainsi que les
isoflavonessont les principaux composants de la fraction phénolique des grains de café
vert [6, 26].

Les dérivés des acides hydroxycinnamiques possedent un grand pouvoir antioxydant, c'est-
a-dire qu'ils neutralisent les radicaux libres qui endommagent les cellules, ce qui a pour
effet de renforcer les défenses immunitaires [27].

Au cours du traitement des grains de café vert |'acide chlorogénique peut 2tre isomérisé,
hydrolysé ou dégradé en composant de faibles poids moléculaires, ce qui donne un golit
désagréable au café. Plus la torréfaction est poussée, plus les acides chlorogéniques
seront dégradés donnant un café moins acide, mais leur effet bénéfique diminue
également [2, 26].

H 3 OH 1 n H
R H —_
1 5 - H:0
H OH H

HO

HO

Figure II.6 : Evolution de l'acide chlorogénique durant la torréfaction
(A) : 3-caffeoylquinique-1,5-y-lactone , (B) : 4-caffeoylquinique-1,5-y-lactone

Les principales sous classes de |'acide cholorogénique rencontrées dans le café sont a
titre d'exemples : les acides caféylquiniques et les acides caféylférulylquiniques, avec
une moindre concentration [9, 26].

IT.2. Les tanins

Le terme tanin est largement appliqué a tout grand composé polyphénolique contenant
suffisamment d'hydroxyles et d'autres groupes (tels que les carboxyles) pour former
parfois des formes complexes avec des protéines et d'autres macromolécules. Les tanins
sont caractérisés par une saveur astringente et sont trouvés dans toute les parties de la
plante: I'écorce, le bois, les feuilles, les fruits et les racines. Ils ont une masse molaire qui
se situe entre 500 et 3000 g/mol.
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Les tanins sont d'efficaces moyens de défense contre les herbivores, mais on suppose que
leur réle majeur dans I'évolution a été de protéger les plantes des attaques fongiques et
bactériennes [28].

Du point de vue chimique, ils ont tous en commun le fait qu'ils présentent des groupements
-OH phénoliques et qu'ils sont réactifs vis-a-vis des protéines a pH acide et se colorent
en bleu-noir avec les sels de fer. Deux classes de composés chimiques sont englobées sous
le méme nom "tanins". Il s'agit en l'occurrence des tanins hydrolysable et tanins condensés.
Leur seule propriété partagée est la capacité a former des complexes avec de nombreuses
macromolécules tels que les protéines, les acides nucléiques et les polysaccharides. C'est
également possible avec les ions métalliques ferriques et cuivriques. Cette propriété leur
conféere en conséquence les propriétés biologiques suivantes : fixation et inhibition
enzymatique, piégeage des radicaux libres et activité antioxydante, effet antiseptique
(antibactérien, antifongique, antiviral), prévention des maladies cardio-vasculaires [29].

IT 2.1. Types de tanins

II.2.1.1 Tanins hydrolysables

Les tanins hydrolysables sont des esters constitués d'un noyau central -le glucose- et de
chdines latérales (en position 1, 2, 3, 4 ou 6 sur le glucose) comprenant 1 & n monomeére (s)
d'acide phénol. Parmi ces tanins on distingue plusieurs types :

- Les tanins galliques : qui sont les esters d'oses (glucose) et d'acide gallique.

- Les tanins ellagiques: qui sont des esters d'oses et d'acide ellagique.

- Les tanins complexes (ou tanin partiellement hydrolysable) : formé par une unité

gallotanin ou ellagotanin comportant une liaison glycosidique avec un flavanol.

Des liaisons carbones a carbone entre noyaux (liaisons biphényle réalisées par couplage
oxydatif), conduisent a des molécules ramassées plus rigides de solubilité diminuée dites
les tanins éllagiques.
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Figure IT.7 : Structure chimique de différents tanins hydrolysables[24]
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II.2.1.2. Tanins condensés ou tannins catéchiques (ou
proanthocyanidols)

Ils se différent fondamentalement des tannins hydrolysables car ils ne possédent pas de
sucre dans leur molécule et leur structure est voisine de celle des flavonoides. Il s'agit
des polymeres flavaniques constitués d'unités de flavan-3-ols liées entre elles par des
liaisons carbone- carbone. Les proanthocyanidols ont été isolés ou identifiés dans tous les
groupes de végétaux : gymnospermes et fougeres [30].

OM

HO O OH
o}
HO
HO
HO

Figure II.8 : Structure chimique de tanins condensés [29]

IT.2.2. Les tanins du café

Ces composés sont principalement abondants dans la pulpe du café, lequel contient aussi
un tanin appelé acide cafétannique. Par ailleurs, quelques études ont prouvé que 98% des
composés phénoliques de la pulpe de café sont de Iépicatéchine et de l'acide
chlorogénique, comme elle contient également des oligoméres de proanthocyanidines[2,
27].

oM
(-)-¢épicatéchine (+)-catéchine

Figure II.9 : Structure de quelques tanins de la pulpe de café
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II.3.Méthodes d'extraction des polyphénols

Les polyphénols font partie des principes actifs a haute valeur ajoutée extraits a partir
de la matiére végétale. Cette classe de produits naturels suscite actuellement beaucoup
d'intérét notamment a cause de leur pouvoir antioxydant. En effet, beaucoup d'auteurs
ont étudié |'influence de différentes conditions d'extraction sur les rendements
d'extraction de ces composés a partir de nombreuses sources végétales. La solubilité des
composés phénoliques dépend de leur nature chimique dans la plante, qui varie de composés
simples a fortement polymérisés. Les matiéres végétales peuvent contenir des quantités
variables d'acides phénoliques, phénylpropanoides, anthocyanines, et tanins. Cette
diversité structurale est responsable de la grande variabilité des propriétés physico-
chimiques influengant |'extraction des polyphénols.

Par ailleurs, la solubilité des composés phénoliques est affectée par la polarité du solvant
utilisé, par conséquent, il est tres difficile de développer un procédé d'extraction
approprié al'extraction de tous les composés phénoliques de la plante. Il existe cependant
des protocoles conventionnels appliqués tels quels ou avec l'apport des nouvelles
techniques (techniques innovantes) combinant I'extraction conventionnelle avec d'autres
facteurs accélérant I'extraction (extraction par micro-ondes, extraction par
ultrasons, extraction sous haute pression hydrostatique, extraction par fluide
supercritique ou par eau sous critique). Ces nouvelles méthodes permettent de pallier
la dégradation des molécules actives par les hautes températures[31, 32].

Extraction par macération dans un mélange hydro alcoolique

(extraction solide/liquide) :

La macération est une opération qui consiste a laisser séjourner la matiére végétale dans
un solvant. Dans le cas des polyphénols et flavonoides, il s'agit souvent de mélange
hydroalcoolique (méthanol/eau ou éthanol/eau a 80/20 ou 70/30 v/v).

Pour se faire, une masse déterminée de la matiére végétale et mise en suspension dans le
mélange hydroalcoolique chauffé. Lorsqu'il est possible, I'agitation est maintenue durant
tout le temps de séjour de la poudre végétale dans le solvant. Aprés une macération de
24 heures, le mélange est filtré et I'opération est reprise 2 fois avec les résidus solides
dans un nouveau volume du méme solvant a chaque fois. Les macéras hydroalcooliques des
3 opérations sont réunis pour subir une évaporation ou une concentration du solvant a
I'aide d'un évaporateur rotatif.

Il est également possible d'utiliser de I'eau chaude pour réaliser cette extraction selon le
méme protocole.

Concernant les tanins, leur solubilité dans I'eau dépend de leur poids moléculaire et de leur
degré de polymérisation. Ils sont également solubles dans I'acétone et les alcools, c'est
pourquoi l'optimum de rendement de leur extraction est généralement obtenu par des
solutions acétone-eau ou méthanol-eau [32].
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Ces généralités sur les principaux métabolites secondaires notamment les polyphénols
nous ont permis de constater que ces derniers sont en teneurs importantes dans le café
ce qui permet d'envisager des applications non pas avec le café lui-méme mais plutot les
résidus (ou déchets) générés par la consommation de cette boisson trés populaire a
travers le monde. L'activité antioxydante est |'une des applications trés importante de
cette catégorie de produits naturels.

II.4.Dosage des composés phénoliques
II.4.1Dosage des polyphénols totaux

La méthode la plus utiliséepourl'évaluation quantitative des composésphénoliquesdans

les extraitsestbaséesurleurcapacité a réduire le mélanged'acides
(acidephosphotungstique (H3PW1204) et acidephosphomolybdique (H3PMo12040))
constituant le réactif de FolinCiocalteu de couleurjaune. Il estréduit, lors de |'oxydation
des phénols, en unmélanged' oxydesbleus de tungstene et de
molybdéneavecformationd'uncomplexe bleu quiabsorbe a 750
nm.L'acidegalliqueestutilisécommeréférence. Une gamme de  solutions de
concentrationsconnuespermettra de tracer la courbed'étalonnage.

Ce test est réalisé en mélangeant un volume d'eau distillée, un autre d'extrait (ou d'étalon)
d une concentration donnée et un volume de réactif Folin-Ciocalteu. Le milieu est mélangé
d l'aide d'un vortex.Une solution de carbonate de sodium a 20 % (m/v) est ajoutée. Le
mélange réactionnel est finalement laissé incuber durant 2 heures a l'obscurité.
L'absorbance est lue a 750 nm contre le témoin.

Les valeurs de concentrationsserontdirectementlues a partir de ladroited'étalonnagede
la solution de référence (acidegallique). La concentrationen polyphénolsde
I'échantillonestexprimée en mg d'équivalent d'acide gallique par gramme d'extrait sec ou
de matiereseche[29].

II.4.2 Dosage des flavonoides totaux

Le dosage des flavonoidesestréalisé en utilisant la
méthodecolorimétriquebaséesur|'oxydation des flavonoides par des réactifsincolores de
nitrite de sodium (NaNO::) et de trichlorured'aluminium (AICI3). Le Trichlorured'aluminium
forme un complexe jaune avec les flavonoides et la soude forme un complexe de
couleurrosequiabsorbe dans le visible a 510 nm.

Ce test est réalisé en mélangeant trois solutions. La premiere est une solution
aqueuse de chlorure d'aluminium (AICI3) a 10 % (m/v). La deuxieme est une solution de
nitrite de sodium (NaNOz) a 5 % (m/v) dans de l'eau distillée, et, enfin, la troisieme est
une solution aqueuse d'hydroxyde de sodium (NaOH)a 1 M. L'absorbance du mélange est
lue immédiatement a 510 nm contre le témoin[29].
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La quercétine est utilisée comme référence pour préparer une gamme de solutions de
concentrations connues pour racer la courbe d'étalonnage.

Les valeurde concentration en flavonoidesserontdirectementlues a partir de la droite
d'étalonnage et la concentration de I'échantillon estexprimée en mg d'équivalent de
I'¢talon (la quercétine) par gramme d'extrait sec ou de matiéreseche.
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IIT. GENERALITES SUR LES ACTIVITES ANTI-OXYDANTE
ET INHIBITION DE CORROSION

IIT.1. L'activité antioxydante

ITI.1.1 Radicaux libres
Définition

Un radical libre est une espece chimique (atome ou molécule) contenant un électron non
appari¢ dit célibataire. Ce déséquilibre n'est que transitoire et est comblé par
I'acceptation d'un autre électron ou par le transfert de cet électron libre sur une autre
molécule. Ces radicaux libres sont électriguement neutres ou chargés (ioniques), Ils sont
des especes réactives de I'azote (RNS) ainsi que espéces réactives de |I'oxygéne (ROS).
Des exemples sont présentés dans le tableau ITI.1.

Tableau III.1 : Principaux radicaux libres avec leurs formules chimiques.

Les radicaux libres Structures chimiques

Radical hydroxyle OH°
Radical hydroperoxyde HOO°
Radical peroxyde ROO°
Radical alkoxyle RO°
Peroxyde d"hydrogéne H20:

Peroxynitrite ONOO°
Anion superoxyde 02”

Les radicaux libres sont produits en permanence en faible quantité comme les résidus des
réactions énergétiques, de défense ou les médiateurs tissulaires, cette production
physiologique est parfaitement maftrisée par des systémes de défense. Lorsqu'ils sont en

@
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surcharge, ils ne peuvent pas &tre détruits, alors leur accumulation dans le corps provoque
le stress oxydatif[33].

III.1.2. Stress oxydatif
 Définition

On peut définir la notion de stress oxydant comme l'incapacité de I'organisme a se
défendre contre l'agression des espéces oxygénées activées, suite a un déséquilibre lié,
soit d une diminution de la capacité de défense antioxydant , soit a une production
accrue d'DRO(Dérivés réactifs de l'oxygene).

III.1.3. Pathologie associées au stress oxydant

Le stress oxydant est la cause principale du développement de nombreuses pathologies.
Il est potentiellement impliqué dans le développement du vieillissement ou de pathologies
associées a ce dernier, le cancer (oxydation de I'ADN), maladies cardio-vasculaires
(oxydation des lipides) aussi I'augmentation du stress oxydant semble impliqués dans
I'apparition des complications du diabéte [33].

III.1.4. Systemes antioxydants

o Définition

Le terme "antioxydant" est défini par plusieurs fagons dans la littérature. Ce terme
signifie "quelque chose qui est opposé a l'oxydation, résistant a |'oxydation ou qui inhibe
les réactions induites par I'agent oxydant. Un antioxydant peut étre donc défini comme
toute substance ou molécule capable de réduire les effets de I'oxygéne, significativement,
de retarder ou empécher |'oxydation[33].

Les antioxydants sont capables de piéger les radicaux libres en captant |'électron
célibataire et en les transformant en molécules ou en ions stables ou bien en leur donnants
un H.

IIT.1.5. Origine ou sources des antioxydants

On distingue deux sources d'antioxydants: I'une est endogéne représentée par des
enzymes (antioxydants enzymatiques) l'autre est exogéne apportée par l'alimentation
essentiellement les fruits et les Iégumes (antioxydants non enzymatiques).
Ces derniers sont divisés en antioxydants métaboliques et antioxydants nutritifs:
> Les antioxydants métaboliques: ce sont des antioxydants endogénes exemple,
I'acide lipoide, glutathion, L-arginine, mélatonine, acide urique, bilirubine,
protéines chélatant les métaux, transferrine, etc[33].
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> Les antioxydants nutritifs: Ce sont des antioxydants exogénes, exemples : la
vitamine E, la vitamine C, les caroténoides, trace métaux (sélénium, manganese,
zinc), polyphénols, oméga-3 et les acides gras oméga-6, ...

Le tableau ITI.2 suivant montre quelques principaux antioxydants enzymatiques et non
enzymatiques :

Tableau III.2: Différents types des antioxydants

Les antioxydants enzymatiques Les antioxydants non enzymatiques
(endogeénes) (alimentaires)
la catalase (CAT) vitamine C
la glutathion peroxydase (GPx) vitamine E
la glutathion réductase (GRx) caroténoides
Superoxydedismutase (SOD) Flavonoides

IIT.1.6.Méthodes d'évaluationdes propriétésantioxydants in vitro

Plusieurs méthodes sont disponibles pour mesurer |'activité antioxydant des molécules
pures et d'extrais. Elles peuvent tre classées en deux groupes selon deux mécanismes :

- soit par le transfert d'atome d'hydrogéne,

- Soit par le transfert d'un simple électron.

Les techniques du premier groupe sont employées pour évaluer la peroxydation

lipidique en utilisant un substrat lipidique ou lipoprotéique. La quantification de cette
propriété est exprimée par la mesure du degré d'inhibition de I'oxydation.
Les méthodes du deuxiéme groupe sont celles qui interviennent dans la mesure de I'habilité
du piégeage des radicaux libres. Elles comportent le balayage du peroxyde d'hydrogene
(H202), de l'acide hypochloreux (HOCI), de I'hydroxyle, (IOH) des anions superoxyde (OO
%), du peroxyle (ROO") et de l'oxyde nitrique (NO-) Parmi ces techniques, nous citons :

e laméthode d'ORAC (Capacité d'absorbance du radical de l'oxygéne)

e laméthode d'ABTS (2,2-azinobis (3-éthyle-benzothiazoline-6-sulphonate) ou

TEAC (Capacité antioxydante équivalente de Trolox)
e laméthode FRAP (Capacités réductrices ferriques d'antioxydants)
e laméthode du radical DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) [34].

III.1.7. Exemple des tests antioxydants
Il existe de nombreux tests qui permettent d'évaluer I'activité antioxydante, les plus
fréquents seront passés en revue dans la partie qui va suivre.
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III.1.7.1. Mesure du pouvoir de piégeage du radical
diphenyldicrylhydrazyl (DPPH®)

Puisque le principal mécanisme d'action antioxydant des polyphénols et des flavonoides est
le piégeage des radicaux libres, plusieurs méthodes ont été développées pour évaluer
l'activité antioxydante des extraits des végétaux par le piégeage de radicaux libres
synthétiques du commerce. Les radicaux les plus fréquemment utilisés sont le 2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) et [lacide 2,2-O-azino-bis (3-ethylbenzoline-6-
sulphonique) (ABTS).

La méthode utilisant le DPPH reste parmi les méthodes les plus simples, les plus rapides
et les plus efficaces a cause de la grande stabilité du radical organique DPPH.Ce dernier
possede une absorption caractéristique a A=523 nm[35, 36].

Aprés 30 min d'incubation a I'obscurité de la solution contenant le radical DPPH de couleur
violette) et I'extrait (ou la molécule) a tester a différentes concentrations, 'absorbance
de la solution est mesurée a 523 nm contre un blanc (solution contenant uniquement le
radical DPPH et le solvant). On note que la coloration violette vire vers le jaune. Ce
changement de couleur est dii a la réduction du radical DPPH[36].

J

DPPH (violet) DPPH (jaune)

Figure III.1 : Structure chimique du radical DPPH et celle de sa forme réduite
L'activité antioxydante est évaluée dans ce cas par les deux paramétres suivants:

> Pourcentage d'inhibition :

Le pourcentage d'inhibition du DPPH® (I%) est calculé selon la formule :

i - Jd-ﬁf
1(%) = blane ek 100
Jd-t:m:tm:

A blanc : Absorbance mesurée pour le blanc (solution de DPPH seul).
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A ech : Absorbance mesurée pour chaque échantillon (Solution de DPPH avec la molécule
ou l'extrait a tester).

> Parameétre ICso :

L'ICso ou la concentration inhibitrice de 50 % du radical libre DPPH (aussi appelée ECso
pour Efficient Concentration 50%), est définie comme étant la concentration
d'antioxydant, requise pour diminuer la concentration initiale du radical DPPH® de 50%.
Elle est inversement liée a la capacité antioxydante. Plus la valeur de I'TCso est faible, plus
I'activité antioxydante d'un composé est importante.

Les IC50 sont déterminées graphiquement par les régressions linéaires des pourcentages
d'inhibition de DPPH® en fonction des différentes concentrations des extraits testés.

III.1.7.2. Test de reduction de fer: ferric reducing antioxidant
power FRAP

C'est une méthode simple et rapide pour I'évaluation de l'activité antioxydante. La
détermination de cette derniére est basée sur la capacité des composés candidats a
réduire le complexe fer ferrique Fe®/ferricyanide de couleur jaune & la forme fer
ferreux Fe?'/ferricyanide de couleur bleu-vert. La lecture est effectuée par la mesure
de I'absorbance a 700 nm contre un blanc contenant les mémes quantités de réactifs en
remplagant l'extrait par de l'eau distillée. Une augmentation de cette absorbance
correspond a une augmentation du pouvoir réducteur des extraits testés [37, 38].

III.2. Inhibition de la corrosion des métaux

ITT.2.1. La corrosion

Le terme de corrosion provient du latin « corrodere », qui signifie ronger, attaquer. La
corrosion affecte tous les métaux. Elle résulte d'interactions physico-chimiques entre le
matériau et son environnement entrainant des modifications des propriétés du métal
souvent accompagnées d'une dégradation fonctionnelle de ce dernier [39].

C'est une réaction lente, réguliere et irréversible du métal impliquant ses propriétés
physiques et chimiques. [40]La corrosion est ainsi devenue un domaine extrémement
polyvalent ol I'on peut confronter quotidiennement les résultats les plus avancés de la
recherche fondamentale et I'expérience acquise par la pratique industrielle

Plusieurs méthodes de protection contre la corrosion ont été développés, parmi lesquels
I'utilisation des inhibiteurs de corrosion synthétiques ou naturels. En effet, I'activité
d'inhibition dans beaucoup d'extraits végétaux pourrait €tre due a la présence de
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constituants hétérocycliques comme les alcaloides, flavonoides etc. Méme la présence
de tanins, cellulose et des composés polycycliques tous rencontrés dans le café et ses
déchets.

III.2.2. Inhibiteurs de la corrosion des métaux

Selon la norme ISO 8044, un inhibiteur est une “substance chimique ajoutée au systeme
de corrosion a une concentration choisie pour son efficacité ; celle-ci entrdaine une
diminution de la vitesse de corrosion du métal sans modifier de maniere significative la
concentration d'aucun agent corrosif contenu dans le milieu agressif " [41].

La définition d'un inhibiteur de corrosion n'est pas unique, néanmoins celle retenue par la
National Association of Corrosion Engineers (NACE) est la suivante : un inhibiteur est «
une substance qui retarde la corrosion lorsqu'elle est ajoutée a un environnement en faible
concentration » [42].

L'action des inhibiteurs de corrosion peut étre décrite de plusieurs fagons. Le principe
actif de la molécule inhibitrice peut former un film protecteur ou une couche d'inhibiteur
adsorbée a la surface de I'acier, stoppant ainsi I'effet des ions agressifs du milieu [39].

D'une maniére générale, un inhibiteur doit:

—Abaisser la vitesse de corrosion d'un métal, sans en affecter les caractéristiques
physicochimiques.

— Etre stable en présence des autres constituants du milieu, en particulier vis-a-vis des
oxydants.

— Etre stable aux températures d'utilisations.
— Etre efficace a faible concentration.
— Etre compatible avec les normes de non-toxicité[42].

—La protection par un inhibiteur de corrosion a la surface du matériau peut &tre : une
protection permanente (surveillance primordiale du dispositif) ou une protection
temporaire, durant une période ou la piece est particulierement sensible a la corrosion
(stockage, nettoyage, décapage...) ou encore lorsque la piéce est soumise d des usinages
trés sévéres comme le pergage, taraudage, forage, filetage [32].

IIT.2.3. Types de corrosion

On peut distinguer trois types de corrosion: chimique, électrochimique ou biochimique
(bactérienne).
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a. Corrosion chimique

C'est une réaction chimique hétérogéne entre une phase solide (le métal) et une phase
liquide. C'est la dégradation d'un matériau par rapport a son environnement. Elle se fait
par l'attaque d'un métal par soit un autre métal (Hg), par un sel fondu ou par une solution
non aqueuse (Al dans CCl4)[41].

Elle ne fait pas intervenir le passage d'un courant électrique. Il est tres difficile d'en
donner des exemples car elle est le plus souvent accompagnée de corrosion
¢lectrochimique [43].

b. Corrosion électrochimique

La corrosion électrochimique est essentiellement I'oxydation d'un métal sous forme d'ions
ou d'oxydes. Elle se produit par des transferts électroniques entre un métal et une
solution électrolytique a son contact (circulation d'un courant électrique). Elle nécessite
la présence d'un réducteur ; H20, Hz. Sans celui-ci, la corrosion du métal (réaction
anodique) ne peut se produire.

Dans la corrosion électrochimique la réaction cathodique et la réaction anodique sont
indissociables. Elles se produisent simultanément. La corrosion électrochimique peut tre
d titre d'exemples : uniforme, localisée, par piqlres, sous contrainte, par fatigue ou
atmosphérique[41].

c. Corrosion biologique ou bactérienne

La corrosion bactérienne est due a la présence de colonies importantes de bactéries dites
anaérobiques qui se développent dans les eaux contenant des sulfates. Elles consomment
donc ces sulfates et les rejettent sous la forme réduite de sulfure [41].

Certaines bactéries comme Desulfovibrio desulfuricans réduisent les sulfates en soufre,
et le sulfure de fer peut se former. L'attaque bactérienne appardit en particulier dans
les canalisations enterrées, les structures immergées et les pipelines pétroliers [44].

ITIT.2.4. Les méthodes d'évaluation de la corrosion

Les méthodes d'évaluations de la corrosion sont tres hombreuses, mais les plus utilisés et
les plus citées dans la littérature dans le cas de l'inhibition de la corrosion des métaux en
milieu HCI sont les suivantes :

- Lagravimétrie (ou la perte de masse).

- Les techniques de polarisation potentiodynamique.

- La voltametrie cyclique.

- La spectroscopie d'impédance électrochimique

- Méthode d'évolution de I'hydrogéne

- Méthode thermométrique
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IIT.3. Les inhibiteurs de synthese

Les composés synthétiques contenant des liaisons multiples et des hétéroatomes tels que
l'azote, le soufre, le phosphore ou l'oxygéne sont des inhibiteurs efficaces, mais leur
temps de traitement, leur cout et leur nature toxique ont conduits les chercheurs a
rechercher des alternatives. En effet, la plupart des composés qui constituent ces
inhibiteurs sont chers et toxiques pour I'homme et l'environnement. Ces inhibiteurs
n'‘étant pas biodégradables, ils causent également des problemes de pollution [32,39, 45,
46].

La toxicité de ces inhibiteurs organiques a ouvert la voie a I'exploration de I'utilisation
d'inhibiteurs de produits naturels non toxiques, respectueux de l'environnement et
biodégradables.

ITIT 4. Les substances naturelles comme inhibiteur de corrosion

Récemment, les extraits de plantes ont connu un grand intérét en tant que source
respectueuse de I'environnement, facilement disponible et renouvelable pour une large
gamme d'inhibiteurs. En effet, les extraits de plantes sont considérés comme une source
incroyablement riche en composés chimiques naturels diversement fonctionnalisés qui
peuvent &tre obtenus avec un faible colt comparés aux inhibiteurs de synthése. Dans la
littérature, nous trouvons de plus en plus de travaux décrivant l'utilisation des Inhibiteurs
d'origine naturelle tels que les extraits végétaux pour la protection de métaux dans divers
types d'environnements (acide, électrolyte,..) [30, 31, 33]. Il existe également des
exemples de molécules testées pour leur potentiel inhibiteur de corrosion a I'exemple
Noreen et al. Ont étudié |'effet de la caféine contre la corrosion de l'acier en milieu
chloruré en absence et en présence de caféine et de Mn* ont été évalués, ce travail
aboutit aux conclusions suivantes

-Lorsqu'elle augmente La concentration d'ion Mn* I'efficacité inhibitrice EI du systéme
caféine augmente progressivement puis diminue.

-Lorsque diverses concentrations de dodécylsulfate de sodium sont ajoutées au systeme
caféine-Mn* I'EI diminue d'abord puis progressivement augmente

-Quand le pH augmente I'ET du systéme caféine-Mn® augmente, 'EL maximale est atteinte
apH= 7, une nouvelle augmentation de La valeur du pH abaisse I'EI[47]
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IV. LE MARC DU CAFE

IV.1. Définition

C'est le résidu de la percolation du café en poudre soit par de I'eau chaude ou de la vapeur
d'eau dans le but de préparer une boisson considérée parmi les plus populaires dans le
monde. Ce déchet est produit aussi bien a I'échelle domestique qu'industrielle. Il possede
une granulométrie fine, une humidité élevée, une charge organique et une acidité notables.

Figure IV.1: Aspect du marc de café épuisé (SCG) [1].

IV.2. Composions Chimiques

La composition chimique du marc de café (SCG) est tres variable. En effet, elle dépend
entre autres de la variété du café, de la voie de traitement des fruits (humide ou séche),
leur torréfaction et des procédés de leur transformation.

Ce déchet est constitué de glucides, de lipides, en passant par les protéines et sans
oublier les minéraux et les molécules bioactives dont les antioxydants. Le marc du café
(SC6) est généralement plus riche que la peau d'argent (CS).

Le tableau suivant décrit une comparaison de la composition minérale entre deux
échantillons de marc du café (EC1 et EC2) décrite dans |'étude de Pujol et al, 2013[48].

Les résultats de cette étude ont été illustrés sur I'histogramme suivant :
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Figure IV.2 :Comparaison de la composition minérale entre deux échantillons de marc
du café [48]

Les éléments les plus présents cités dans I'ordre décroissant dans cette étude sont le
calcium suivi du sodium et le fer. Cette composition varie beaucoup d'une étude a I'autre,
a titre comparatif dans le travail de Carassou, 2015, les premiers éléments classés dans
l'ordre décroissant ont été donnés comme suit :K (8824+4662), Mg(2201+1341), P
(1534+503) et Ca (349+122) [3].

La richesse de ce marc en sucre (45.3 %, m/m) notamment les polysaccharides, est
documentée dans plusieurs travaux. Parmi ces sucres, les plus abondants sont
I'hémicellulose constituée de mannose, arabinose et de galactose (36.7 % m/m) suivie de
la cellulose (polymeére du glucose) avec une teneur de 8.6% (m/m). Ce déchet se présente
ainsi comme source renouvelable potentielle pour les polysaccharides [50].

Le tableau IV.2 montre une comparaison de la composition chimique d'échantillons de
marc du café (SCG) et celle de la peau d'argent (CS) décrits dans de la littérature [50].
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Tableau IV.2: Comparaison de la Composition chimique entre la peau d'argent du café
(CS) et celle du marc du café épuisé (SCG)[1, 50]

[1] [50]

C?;“;’fgg;‘;‘s cs SC6 cs SC6

A B C D E F

Cellulose (glucose) Nd 17,8 8,6 Nd 44 82
Hémicellulose Nd 13,1 36,7 Nd 17,9 8,6
Xylose Nd 47 0,0 Nd Nd Nd
Arabinose Nd 2,0 1,7 Nd Nd Nd
Galactose Nd 3,8 13,8 Nd Nd Nd
Mannose Nd 2,6 21,2 Nd Nd Nd
Protéines 18,6 16,2 13,6 Nd 1,2-18.,6 13,6

Graisses 2,2 Nd Nd Nd 2,2 6
Cendres 7.0 47 1,6 Nd 47-70 16
Extractives Nd 15,0 Nd Nd Nd Nd
Fibres totales 62,4 Nd Nd Nd 62,4 60,5
Soluble 53,7 Nd Nd Nd Nd Nd
Insoluble 8,8 Nd Nd Nd Nd Nd
Matiere organique Nd Nd Nd 90,5 Nd Nd
Azote Nd Nd Nd 2,3 3 2,3
Azote /carbone (C/N) Nd Nd Nd 22/1 Nd Nd
Carbone C Nd Nd 49,7 49,7 Nd Nd

Nd : non déterminé
A/B/C/D/E/F : des échantillons

L'écart constaté entre certaines valeurs pour les différents constituants dans les deux
échantillons de SCG est trés élevé, comme c'est le cas pour la cellulose et I'hémicellulose
qui passe de 8.6% a 82 % et 8.6 a 36.7 respectivement. Ceci traduit une fois de plus, la
variabilité de la composition de ce marc du café .Par ailleurs, on note la présence de
I'azote, du carbone, des fibres alimentaires, des protéines et des cendres pour lesquels
les teneurs ne varient pas fortement. Une importante valeur de la teneur en matiére
organique est également constatée.

De nombreuses études ciblant la composition phénolique du marc de café sont rapportées
dans la littérature. Celui-ci doit partager globalement les mémes composés avec la boisson
et le grain torréfié, seules les proportions différent. En effet, la torréfaction conduit a
des pertes drastiques comme c'est le cas pour l'acide chlorogénique. Son contenu final
dans ce déchet reste toutefois encore relativement important par rapport aux autres
sources alimentaires offrant ainsi la possibilité de I'exploiter comme source pour cet
antioxydant intéressant.
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Globalement, dans la littérature la teneur en polyphénols totaux varie entre 13 et 18 mg
équivalent dacide gallique par gramme de marc de café. Parmi ces polyphénols, les
principaux sont les flavonoides, |'acide protocatéchuique et I'acide chlorogénique.

En effet, I'acide chlorogénique (ester de l'acide quinique et d'une unité ou deux d'acide
caféique) est le constituant phénolique majoritaire, rappelons qu'il présente une teneur
d'environ 12 % dans les grains de café verts. Sa teneur varie dans le marc selon plusieurs
facteurs, dont la variété du café utilisé et le procédé de préparation de la boisson. Notons
que celui-ci étant plus important dans le marc de café arabica que dans le marc de café
robusta [61].

Acides chlorogéniques (ACL) Acide caféique (ACF)
HO, COH
' o 0
Hyvdralyse )
LG e b I ) HUH-\.\__.-"HQ'_}_ '-'-'1"1-"' .GH

HO' S ey f

: . F g

OH A HE™

‘OH
OH

Figure IV.3 : Structure des acides chlorogénique et caféique

Par ailleurs, le marc du café contient plusieurs tanins. Parmi eux, la catéchine, la
gallocatéchine, la gallocatéchine galate et l'acide chébulique. La catéchine est un
antioxydant puissant qui possede une action complémentaire a la vitamine C. Les
tanins ne sont pas les seuls antioxydants présents.Ce marc contient également des
flavonoides, tels que la quercétine [3].

Dans I'étude de C.D.Pujol et al, 2013, la teneur en composés polyphénoliques totaux et en
tanins condensés a été évaluée dans les extraits a I'éthanol, a I'eau et & une solution de
NaOH 1% dans 2 échantillons de marc de café EC1 et EC2. Les résultats, exprimés en
milligramme d'équivalent d'acide gallique (EAG mg/g d'extrait) (tableau VI.2), ont
montré la teneur la plus élevée en composés polyphénoliqueset en tanins condensés dans
les extraits aqueux basiques NaOH 1% pour les 2 échantillons étudiés. Il est important
de souligner que les tanins condensés représentaient de 60 % a 100 % de la composition
phénolique de ces extraits [48].

j
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Tableau IV.2 : Teneur en polyphénols fotaux et en tanins condensés exprimés
en milligramme d'équivalents d'acide gallique (EAG) dans différents extraits de deux

échantillons de marc du café (EC1) et (EC2)[48].

EC1 EC2
Extraits Polyphénols totaux (EAG m&
EtOH 1,23 0,75
H20 0,34 0,17
NaOH 1% 4,22 454
Tanins condensés (EAG m%;)
EtOH 0,97 0,51
H-0 0,34 0,17
NaOH 1% 2,47 2,93

Les travaux de T.Conde et al, 2016 ont ciblé les extraits du marc du café (SCG) et de la
peau d'argent (CS) obtenus en utilisant une nouvelle méthode d'extraction. Cette derniere
consistait en un prétraitement hydrothermal doux a 120 ° C, pour 20 min, en utilisant un
rapport liquide (eau)-solide de 20 mL / g. La teneur en polyphénols totaux a été exprimée
en équivalents d'acide gallique EAG/g de matiere séche. Elle était de 32.92 mg EAG / g
pour le SCG et 19.17 mg EAG / g pour le CS. La valeur relative au SCG est plus importante
que celle du CS. De plus, cette valeur peut étre considérée comme tres élevée comparée
aux valeurs données dans la littérature. Concernant les teneurs en flavonoides
quantifiées, elles étaient respectivement de 8.29 et 273 mg équivalents de
quércetine/g de SCG et CS, montrant une richesse plus importante pour le SCG comparé
au CS[b1].
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FigureIV.4 :Teneur en polyphénols totaux et en tanins condensés exprimés
en pourcentage massique d'équivalents d'acide gallique (EAG) dans différents extraits

de deux échantillons de marc du café (EC1) et (EC2)[48].

Une étude récente menée par MR. Gigliobianco et al, 2020 a eu pour objectif
I'optimisation des conditions d'extraction des polyphénols totaux a partir des échantillons
de marc du café récoltés dans les bars a café utilisant exclusivement des poudres de café
100% Arabica (café expresso) ainsi que la peau d'argent (CS). L'eau a été utilisée comme
solvant en variant la température de I'extraction (60, 80 ou 100°C) et le volume du solvant.
Le temps de macération a été cependant maintenu a 30 min. Les valeurs obtenues pour
les teneurs en polyphénols totaux et en flavonoides étaient plus importantes dans le marc
du café (SCG) comparées a celle de la peau d'argent (CS) comme le montre le tableau IV.4.

Tableau IV.3 : Teneurs en polyphénols totaux et en flavonoides dans le marc du
café(SCG) et la peau d'argent (€S)[52].

SC6 CS
Polyphénols (mg EAG /g) 3292+ 237 19.17 +1.06
Flavonoides (mgEAG /g) 8,29+ 0,67 2,73+ 0,76

j
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Les résultats de cette étude ont été comparés a ceux donnés dans la littérature
concernant le dosage des polyphénols totaux dans les extraits issus des deux déchets
SCG et CS, et ce en utilisant différentes méthodes et conditions d'extraction. Les deux
tableaux suivants IV.5 et IV.6 illustrent les résultats obtenus dans la littérature

j
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Tableau IV.4 : Obtention des polyphénols totaux du marc de café (SCG) par différentes méthodes et conditions d'extraction [52]

Marc du café SCG6
Polyphénols
Méthodes d'extraction Conditions totaux
(EAGMg/gSCG)
Soxhlet Eau, 50 mL/3g SCG, 100° C, 1h 10,2
Eau, 50 mL /3g SCG, 100° C, 3h 13,6
Extraction Méthanol 60%, 40 mL/g SCG, 60-65° C, 90 min 16
solide - liquide Méthanol 50%, 25 mL/qg SC6, 60-65° C, 90 min 18
Eau, 40 mL /g SCG, 60-65° C, 90 min 7.4
Ethanol 60%,50 mL / g SCG, 60° C, 30 min 28,26
Eau, 50 mL /g SCG, 60° C, 30 min 19,62
Eau, 50 mL/3g SCG,80° C, 10 min 17,4
Culture a |'état solide Penicilliumpurpurogenum, 5x10° spores /g SCG, 70% 7,02
de micro-organismes humidité 30° C, 6 jours
Neurospora crassa, 5x10° spores /g SCG, 70% 65
humidité, 30° C, 6 jours
Prétraitement Eau, 20mL / g SCG, 120° €, 20 min 32,92
hydrothermal doux

@
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Tableau IV.5 : Obtention des polyphénols totaux de la peau d'argent du café (CS)par différentes méthodes et conditions d'extraction

[52]

La peau d'argent (CS)

Méthodes d'extraction

Conditions

Polyphénolstotaux
(mg GAE/g CS)

Soxhlet

Extraction
solide-liquide

Extraction d'eau
sous-critique

Culture a |I'état solide
de micro-organismes

Prétraitement
hydrothemal doux

TIsopropanol 60%, 10 mg/g C. 27° C
Ethanol 60%, 35 mL/g CS, 60-65° C, 30 min

Eau, 50 mL/g CS, 25° C, 1h

Eau, 50 mL/g CS, 80° C, 1h
0,1 M HCL, 50mL/g €S 25°C,1h
0,1 M HCL, 50mL/g €S 80°C,1h
0,IM NaOH ,50mg / g CS, 25° C, 1h
0,1 M NaOH, 50 mg / g CS, 80° C, 1h
Eau, 50 mL / g €S, 180° € 10 min

Penicillium purpurogenum, 5 x 10° CS spores; 70%

humidité, 30° C, 6 jours

Neurospora crassa, 5 x 10° spores / g CS, 70%

humidité, 30° C, 6 jours

Eau, 20 mL/g CS, 120°C, 20 min

13,2
13

6

co O N O N

3,47

2,92

19,17
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Pour mieux constater I'effet des conditions d'extraction sur la teneur en polyphénols
totaux dans les extraits SCG et CS, nous avons sélectionnées uniquement les résultats
des études ayant utilisées les méme conditions d ‘extraction pour les deux déchets

35
30 H Polyphénols
25 récupérés
20 - (mgGAE/gSCG)
15 -
10
| M Polyphénols
5 récupérés
0 ; ‘ (mg GAE/g CS)

Conditions Penicillium Neurospora Eau, 20 ml/g CS,
purpurogenum, crassa, 5x 10 120°C, 20 min
5x10° CSsport; sport/gCs,

70% 70%
humideité, 30° humidité, 30° C,
C, 6 jours 6 jours

Figure IV.5 : Obtention des polyphénols totaux de marc du café (SCG) et la peaux
d'argent (CS) par différent méthodes d'extraction.

Les valeurs tabulées obtenues pour les teneurs en polyphénols totaux dans les deux
déchets varient de 6.5 a 32.92 mg EAG/g pour le SCG tandis que, elle passe de 2.92 a 22
pour le CS. Globalement, ces valeurs étaient plus élevées pour les extraits du marc du
café (SCG) comparées au second déchet (CS).

Il a été noté que les conditions d'extraction adoptées dans I'¢tude de I'équipe de M.R
Gigliobianco, 2020, ont permis de donner la meilleure teneur en polyphénols (32.92 mg
EAG/g) dans I'extrait du marc du café (SCG), ce qui n'était pas le cas pour I'extrait de la
peau d'argent (CS)[52].

Il est important de signaler que ces teneurs sont trés dépendantes de plusieurs facteurs
a la fois. On peut citer parmi eux, la variété du café utilisé, la voie de traitement des
fruits de café, la torréfaction, le procédé de préparation de la boisson et de la méthode
d'obtention des extraits.

Le SCG s'est révélé comme source potentielle précieuse d'antioxydants naturels grdce a
sa composition importante en polyphénols, notamment les acides chlorogéniques.
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IV.3. Diverses applications des résidus du café

Les déchets résiduels considérés sans valeur sont habituellement, simplement jetés dans
des poubelles et finalement envoyés dans des décharges. Cependant, le SCG est
hautement polluant en raison de la présence de la caféine, des tannins et des polyphénols
d'une part. D'autre part, sa richesse en matiére organique nécessite d'énormes quantités
d'oxygéne pour parvenir a sa dégradation.

Enoutre, si le SCG n'est pas correctement manipulé et simplement empilé, la fermentation
des résidus pourrait provoquer spontanément une combustion comme cela s'est produit
dans certains sites de stockage. Par conséquent au lieu des méthodes d'élimination
habituelles, d'autres méthodes plus durables devraient &tre explorées pour une
réutilisation de ces déchets, non seulement pour réduire leur menace sur lI'environnement,
mais aussi comme une solution durable a leur gestion.

Le marc du café permet d'envisager des solutions de valorisation a forte valeur ajoutée
dans des domaines aussi divers que l'énergie, les matériaux, la nutraceutique ou la
cosmétique. Et ce, grdce a sa composition chimique, riche et variée.

IV.3.1. Valorisation des extraits de marc du café comme antioxydants
Les propriétés antioxydantes des polyphénols ne sont plus a démonter vu le nombre
d'études scientifiques qui les décrivent. Elles concernent particulierement les flavonoides,
tels que la quercétine, la catéchine et d'autres polyphénols comme les esters d'acide
gallique, d'acide chlorogénique et d'acide caféique. Les tanins sont également connus pour
leurs actions antioxydantes.

Dans plusieurs études antérieures, une variété de méthodes d'extraction ont été utilisées
pour obtenir des molécules bioactives dont principalement les polyphénols. Il faut
toutefois préciser que de plus en plus, les méthodes innovantes développées dans le cadre
de la chimie verte sont utilisées au lieu des méthodes conventionnelles gourmandes en
solvants, en énergie et en temps.

Concernant le contenu en polyphénols totaux et l'activité antioxydante, ils sont
généralement évalués par des méthodes spectrophotométriques. A titres d'exemples, les
méthodes de FRAP, 'ABTS et l'activité inhibitre de DPPH sont les plus utilisées dans
I'évaluation de la capacité antioxydante des extraits de marc du café rapportées dans la
littérature.

L'équipe de S. Mussato et al, 2011 ont mené I'extraction des antioxydants polyphénoliques
d partir du marc de café (SCG). Elle a été réalisée par la méthode conventionnelle
d'extraction solide-liquide en utilisant un mélange méthanol/eau comme solvant avec des
proportions variant de 60 a 100% de I'alcool. La teneur la plus élevée en polyphénols était
de 16 mg d'équivalent d'acide gallique/g (SCG) et I'activité antioxydante maximale évaluée
par la méthode de FRAP était de 0.10 mM Fe(II)/g) [49].
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Par ailleurs, les travaux réalisés par R Campos-Vega et al. Pour déterminer la teneur en
polyphénols totaux dans deux échantillons de marc de café SCG-1 et SCG-2 ont révélé
une valeur maximale de 399 mg EAG/g de SCG sec. L'extrait concerné a été obtenu avec
un mélange hydroéthanolique (20% d'éthanol) par la méthode d'extraction assistée par les
micro-ondes. Ce méme extrait s'est avéré le plus actif également dans le test de
I'inhibition du radical DPPH, avec une capacité inhibitrice de 90% obtenue pour une
concentration de I'extrait de 20 mg/mL. Dans cette méme étude une forte corrélation a
été constatée entre la teneur en polyphénols totaux et l'activité antioxydante du radical
DPPH[53].

Les travaux de T.Conde et al, 2016 ont ciblé les extraits du marc du café (SCG) et de la
peau d'argent (CS) dans le but d'évaluer leur activité antioxydante, deux méthodes des
plus utilisées, DPPH et le test de FRAP ont été adoptées. Pour la premiere méthode
I'activité antioxydante a été exprimée en pourcentage d'inhibition du DPPH alors que pour
la deuxieme, la concentration mmol de Fe(II)/ g d'extrait sec est utilisée.

Les extraits des deux déchets du café ont montré une bonne activité antioxydante.
Cependant I'extrait du marc du café (SCG) était plus efficace que celui du CS et ce pour
les deux méthodes testées. Ceci est probablement due a la teneur en polyphénols totaux
(32.92 mg EAG / g SCG plus importante dans le SC6 par rapport au CS (19.17 mg EAG /
g CS)[B1].Les résultats de cette étude sont illustrés sur la figure ci-dessous:

0.034

FRAP (mM Fe(llYg)

DPPH (% inhibition)

(B)

(A)

Figure IV.6 : Comparaison de I'activité antioxydante (DPPH et FRAP) des extraits

mL/g) de marc e café (SCG) et de la peau d'argent de café (CS)[51].

obtenus par prétraitement hydrothermal doux (120°C, 20 min, liquide-solide ratio de 20

L'équipe de J.C. Page ont réalisé une étude sur des échantillons de marc du café visant a
déterminer la teneur en polyphénols totaux et a évaluer I'activité antioxydante des
extraits éthanoliques préparés. Cette activité a été exprimée en valeur de I'EC 50 d'1 mg
d'extrait/mg de DPPH. Afin de comparer la capacité antioxydante de ces extraits,
I'acide 5-caffeoylquinique a été également testé comme référence. Rappelons, que c'est
également l'acide chlorogénique le plus abondant dans le café et dans son marc. La
capacité antioxydante EC 50 de l'extrait testé était comprise entre 18.4 et 23.6 mg
d'extrait par mg DPPH. Cette valeur était approximativement 62 fois plus faible que
celle de la référence utilisée [54]
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L'étude récente menée par M.R. Gigliobianco et al, 2020 a eu pour objectif I'optimisation
des conditions d'extraction des échantillons de marc du café. L'activité antioxydante des
extraits polyphénoliques obtenus a été évaluée. Pour cette derniére, plusieurs méthodes
ont été employées. La capacité antioxydante a été exprimée par les valeurs de
I'TC50 définie comme étant la concentration de I'extrait testé requise pour inhiber 50%
du radical DPPH ou de 'ABTS. Dans ce travail, toutes les unités en été converties en la
méme unité qui est la capacité antioxydante équivalente du trolox (TEAC) : umol Trolox
Equivalent/g de I'échantillon. Les valeurs les plus élevées mesurées dans cette étude ont
été mentionnées dans le tableauIV.6 ci-dessous.

Tableau IV.6 : Teneurs en polyphénols totaux et capacité antioxydante évaluée par les
méthodes de FRAP, ABTS et DPPH des extraits de marc du café SCG [562]

TPC FRAP ABTS DFPH
mg GAE/g TEAC (umol TE/fg) TEAC (umol TE/g) TEAC (umol TE/g)
61.49 + 1.36 311.62 & 22.65 73547 + 0.60 32451 + 13.58

Ainsi, les résultats de cefte étude sont tres encourageants car il était possible de
sélectionner des conditions d'extraction plus douces, ce qui signifie une fempérature plus
basse (80° C) par quantité inférieure de SCG (seulement 1g pour 20 mL d'eau comme
solvant d'extraction) le tout pour un temps d'extraction court (seulement 30 min) [52].

Les valeurs obtenues dans cette derniere étude se sont montrées tres intéressantes pour
les parametres évalués comparés aux résultats des travaux antérieurs, la méthode
d'extraction utilisée était pourtant une des plus simples, plus économiques, en plus de
I'utilisation de I'eau pure comme solvant.

Plusieurs exemples de résultats de travaux de recherche visant la quantification des
polyphénols totaux et I'évaluation de l'activité antioxydante (par les 3 méthodes FRAP,
ABTS et DPPH) dans les extraits de marc du café (SCG) sont résumés dans le
tableauIV.8suivant
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Tableau IV.7 : Exemples de résultats de la quantification des polyphénols totaux et I'évaluation de I'activité antioxydantdans les

extraits de marc du café (SC6) [62].

Méthodes et conditions d'extraction

2g SC6 dans 100 mL
d'eau pure a 60° C pendant 30 min

Extraction a I'éthanol40 mL de solvant /g
SC6, 707% EtOH. 50° C. 2h

Extraction a I'eau sous-critique
179° C, 36 min, 14.1 g SCG/L

Extraction d'eau sous-critique, (différentes
températures, duréeet rapport solide/liquide)

Autohydrolyse 15 mL d'eau / g SC6,200° C, 50 min

Eau bouillante 10 g SC6 / L, 10 min
Extraction solide-liquide assistéepar ultrasons 1g
dans 100 ml d'éthanol T = 30 a 50 ° C, 5-15 min

Ultrasons, Méthanol / eau 0,49 - 1,50 m/m
Durée : 9 - 112 min, Temps = 0,60 - 7,40 min

Soxhlet, 2 g dans 250 mL d'hexane, 5 h

Extraction de fluide supercritique
Pression = 100 - 300, T=40a 60 ° C
Soxhlet,5 g dans 150 mL d'hexane, 6 h

Ultrasons, 7 g dans 210 mL
Température ambiante, 6 h (dichlorométhane,
éthanol ou acétate d'éthyle)

TPC
mgEAG/g
6,33-19,62

17,09
88,34
2156
40,36

566 + 0,07
33,36

19 -25

27334 + 34,17

17 - 28

65 - 151
61-1334

FRAP, TEAC
(umolET/g)

134

ABTS, TEAC
(umol ET/g)

886,50
70 - 320

125,69

38 -54

98 - 381
128 - 161

DPPH, TEAC
(umol, ET/g)

3828
50 - 220

112,47

81-146

148 + 30,43

.
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L'ensemble des résultats précédents semblent pour la plus part tres intéressants, et
permettent de confirmer que le marc du café peut tre utilisé comme une source
facilement accessibles d'antioxydants naturels et moins coliteuse pour remplacer les
antioxydants synthétiques.

IV.3.2. Autres applications possibles de marc du café
a. Valorisation des extraits du marc du café comme inhibiteurs verts

Dans la littérature quelques rares travaux rapportent ['évaluation de la capacité
inhibitrice de corrosion des métaux par les extraits des déchets du café dont le marc.
L'équipe de TORRES et al, se sont intéressés aux extraits aqueux du marc du café qui
pourraient agir comme des inhibiteurs verts de corrosion de type mixte pour l'acier C
dans une solution acide de 1 mol/L d'HCl, avec une efficacité cathodique prédominante
Ils ont constaté que l'efficacité de ces extraits augmente avec l'augmentation de la
température. L'efficacité d'inhibition de la corrosion était d'environ 90% pour tous les
extraitsdecafé[55].

Concernant la fraction de la composition chimique des extraits du café responsable de
cette activité, De Souzaa et son équipe se sont intéressé au comportement de I'extrait
de café torréfié comme inhibiteur de corrosion de l'acier au carbone dans une solution
de HCI. Leurs résultats ont montré que c'est la fraction de haut poids moléculaire riche
en mélanoidinesqui présentait un réle important dans l'action inhibitrice de I'extrait de
café torréfié dans la corrosion acide de l'acier au carbone [56].

Par dilleurs, une récente étude menée par F.BOUHLAL et al, 2020 a visé I'étude de la
protection anticorrosion de I'acier €38 dans une solution de HCL 1M avec I'extrait hydro-
alcoolique (HECG) de marc du café. Ces travaux ont révélé que 'HECG étudié agit comme
un inhibiteur de type mixe, ils ont également montré que I'efficacité d'inhibition de la
corrosion augmente avec I'augmentation de la concentration d'extrait. Elle a atteint 97.4%
seulement avec 2g /L de HECG. Cette valeur est plus importante que celles de nombreux
extraits issus d'autres plantes testés [57].

b. Autres applications

De nos jours, il existe une forte pression politique et sociale pour réduire la pollution
résultant des activités industrielles presque tous les pays développées et sous-
développées essayent de s'adapter a cette réalité en modifiant leurs processus afin que
leurs résidus puissent €tre recyclés, par conséquent, la plupart des grandes entreprises
ne considérent plus les résidus comme des déchets, mais comme une matiére premiere
pour d'autres procédés. A titre d'exemple, le Brésil qui génere des quantités énormes de
déchets agricoles du café réutilise le marc du café notamment comme combustible pour
ses usines de ftransformation de café soluble alors que Nestlé, une multinationale bien
connue de l'alimentation et des boissons, met également en pratique des initiatives
environnementales toujours dans la réutilisation de ce déchet. Actuellement, il y a plus de
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22 usines Nestlé dans le monde qui utilisent le SCG comme carburant renouvelable
supplémentaire et cette action a permis a I'entreprise de réduire considérablement sa
consommation d'énergie [50].

Par ailleurs, ce SCG connait également d'autres utilisations comme source azotée pour le
jardinage ainsi que comme herbicide naturel.

Il peut également étre a l'origine d'adsorbants a faible colit pour les procédés de
traitement des effluents industriels comme le traitement des eaux usées textiles (la
décoloration des eaux usées) [50].

L'équipe de M\.HADDOUDT et a/ ont réalisé un travail sur l'huile (extrait apolaire) du marc
de café afin de valoriser ce coproduit riche en molécules de haute valeur ajoutée comme
biocarburants. Par ailleurs, d'autres études ont démontré qu'il est possible d'extraire
jusqu'a 15 % de I'huile de marc de café en utilisant des solvants organiques. Celle-ci peut
€tre utilisée pour de nombreuses fins vue sa richesse en moléculesintéressantes. En
effet, la présence des hydrocarbures tels que les diterpenes, les polysaccharides (les
galactomannanes et arabinogalactanes) permettrait I'usage de I'huile de marc du café
comme source des fibres alimentaires. D'autre part, le marc du café est riche en lipides
et acides gras libres ce qui le rendrait convertible en biodiesel et en bioéthanol. Sa
valorisation en biodiesel aura I'avantage de produire un biocarburant plus stable et qui
peut se conserver plus d'un mois dans des conditions ambiantes grdce & sa richesse en
antioxydants [58].

Le marc de café posséde de nombreuses propriétés physico-chimiques et également
bioactives d'intéréts. Ces propriétés ouvrent la porte sur plusieurs possibilités de
valorisation, que ce soit a petite échelle impliquant de petites quantités ou a plus grande
échelle avec des quantités plus importantes. Ainsi, une récupération spécifique du marc
de café présente des avantages environnementaux, sociaux et économiques tels que, par
exemple, la diminution des pressions sur les ressources naturelles, le développement du
marché et la création d'emploi.

De plus, la majorité des études portant sur le marc du café rapportent sa facilité de
valorisation, que ce soit pour le biocarburant, les granulés de combustion, le charbon actif,
les biomatériaux ou encore les multitudes possibilités de valorisation a plus petite échelle

[3].




-CONCLUSION-

La cadence tres importante de génération des déchets par l'activité agricole et I'industrie
du café impose de trouver des solutions durables a la gestion et a la réutilisation de ses
sous-produits. Le marc du café épuisé est I'un des déchets les plus intéressant a exploiter
vue son abondance et la facilité de sa manipulation.

Cette étude bibliographique avait pour objectif de dresser une carte de la composition
chimique de ce déchet, notamment la teneur en polyphénols totaux dans de nombreux
extraits obtenus par diverses méthodes et en variant les conditions opératoires
d'extraction. Une revue des résultats obtenus dans I'évaluation de l'activité antioxydante
des extraits précédents a été également réalisée. Une comparaison avec un autre déchet
important de l'industrie du café qu'est la peau d'argent est donnée.

Les résultats rapportés pour les teneurs en polyphénols totaux et en flavonoides ainsi que
pour la capacité antioxydante des extraits phénoliques notamment, sont prometteurs. Par
conséquent, tous les projets visant a exploiter ces déchets alimentaires sont a
encourager. Ces déchets, qui aboutissent généralement a la poubelle, pourraient €tre
collectés pour produire un extrait a valeur ajoutée. Plusieurs voies de valorisations
peuvent donc Eétre envisagées. A titre d'exemple son utilisation comme  source
d'ingrédient actifs dans les formulations cosmétiques, pharmaceutiques et dans l'industrie
agroalimentaires comme une source facilement accessibles d'antioxydants naturels et
moins colteux pour remplacer les antioxydants synthétiques. Ces valorisations
permettront en paralléle de réduire |'empreinte environnementale de |'industrie du café
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