N° d’ordre :

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECH ERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-OUZOU
FACULTE DES SCIENCES

DEPARTEMENT DE CHIMIE

MEMOIRE

Présenté pour obtenir le Grade de
MASTER

Filiere : Chimie
Spécialité : Chimie de 'Environnement

Par

BENCHABANE Celia

Theme

OPTIMISATION DE L'EXTRACTION DE LA PECTINE A PARTIR
D’ECORCE DE CITRON EN UTILISANT LA METHODOLOGIE DES
SURFACES DE REPONSES

Soutenu le 10/ 10/ 2013, devant le jury comp@sé d

SAAL Amar MCB - UMMTO Président
MOUSSAOUI Ramdane MCA - UMMTO Promoteur
KADI Hocine Professeur - UMMTO Co-Promoteur
AMIR Youcef MCA - UMMTO Examinateur




Remerciements

Ce mémoire a été réalisé au Laboratoire de Chimie Appliquée et Génie
Chimigue (LCAGC) de [Université Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou.

En premier lieu, je remercie Dieu le Tout Puissant de m'avoir donné la
volonté, la santé et le courage pour réaliser ce travail.

Je remercie le directeur du Laboratoire (LCAGC) Monsieur
TEZKRATT Said pour m’y avoir accueillie.

Je tiens a adresser mes sincéres temerciements d mon promoteur
Monsieur MOUSSAOUI Ramdane, Maitre de Conférences A a ["Université
Mouloud Mammeri de Tizi-Ouzou qui m’a témoigné son soutien et m'a
prodigué une orientation judicieuse et rigoureuse durant toutes les phases de ce
mémoire. Qu'il trouve ici [expression de ma sinceére gratitude.

Je remercie profondément Monsieur KADI Hocine, Professeur a
[Université de Tizi-Ouzou pour [intérét constant qu'il a porté a ce travail en
acceptant de le diriger, pour sa disponibilité, ses orientations et ses remarques
mais aussi et surtout pour ses qualités humaines. Qu'il trouve ici ma profonde
gratitude.

J’adresse mes sincéres remerciements a Monsieur SAAL Amar, maitre de
conférences B a [université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou qui m’a fait
[honneur de présider mon jury.

Un  remerciement spécial a Monsieur AMIR, Youcef, maitre de
conferences A a ['université Mouloud Mammeri de Tizi Ouzou pour m avoir
fait [honneur de juger mon travail.

Je remercie tout le personnel du Laboratoire LCAGC pour leur accueil et
aide pendant mon travail.




DEDICACES

Aux_joyaux. de ma vie :

Ma trés chére mére qui s'est tant sacrifiée pour les besoins de nos
études
Mon trés cher pére pour tous les efforts consentis afin de nous

armer du savoir
Je souhaite qu'ils trouvent a travers ce mémoire le faible

témoignage de leurs efforts et sacrifices.

A mon cher frére
A ma chére seeur
A toute ma famille
A ma chére amie Ouiza

A tous mes amis (es)

A TARIK., ma source de réconfort et d encouragement



Liste des figures

Figurel. Molécule de la pectine .......cciiiii e e 1
Figure 2. Motifs structuraux de la pectine .........cccooeviiiii i veene 2
Figure 3. Structure de 'homogalacturonane (HG) d’aprés Ridieal., 2001 .......... 3

Figure 4. Structure du xylogalacturonane

Figure5. Structure de I'apiogalacturonane .............ccooeieiiiiiiiieiienien e e

Figure 6. Représentation d’'une portion d’homogalacturonang/pe | avec des
substituants arabinane,galactane et arabinogaacta...................... 5

Figure 7. Structure d’'un complexe de rhamnogalacturonane

de type (II) selon Ridley et al., (2002) .......ccovviiiiiieiiiiieiceenenn 6
Figure 8. Structure du rhamnogalacturonane Il

(schéma selon Rodrigues-Carvagal, 2003) .......cccovvviiiiiiiiiinnnnn. 7
Figure9. Structure en boite & CeUf ..ot e, 8
Figure 10. Détermination de la teneur en matiére volatilegaste de citron ......... 22
Figure 11. Ecorces de citron apres deCOUPAge  ......evvvivveireeneeisieiieaneaameens 24
Figure 12. Séchage des écorces de citron avec un séchair... ...................... 24
Figure 13. Ecorce de citron aprés séchage ..........coovvvivviiiiiiiiiieiiiieinn e 25
Figure 14. Broyage du zeste de citron séché ..............ccoeviviiiiii el .25
Figure 15. Flowsheet de |I®réparation de la poudre deste de citron ............ 26
Figure 16. Montage d’extraction de la pectine ... e 27
Figure 17. Pectine apres coagulation .............cooviiiiiimcii it e 29
Figure 18. Etude graphique des effets du rendement ....................ccowvwune.. 36
Figure 19. Variation de la réponse (Rendement) ..........cccevivvviiiiieeninnennn. . 42
Figure 20. Répartition des résidus en fonction de la réponse....................... 46
Figure21. Droite de HENrY ... e 46
Figure 22. Courbure de I'équation CanoNIiqUEe...........cecvuivriieiieiiieeiie e, 51
Figure 23. Variation de X et Xsen fonctionde Zet2 ..........cccovviviiiiiiinnnnn. 52
Figure 24.Variation de la réponse (rendement) ..............cccevvvivvievieiinveneenn. D3

Figure 25. Analyse du chemin optimal de la réponse (rendememectine) ......... 54




Liste des tableaux

Tableau 1. Premiéres lignes de la matrice de Hadamard ......cueeeoveoeennn.... 18

Tableau 2. Masse de zeste de citron correspondant a chageedéssai ............ 23
Tableau 3. Domaine expérimental des facteurs (criblage) ..........cceeeeveennne. 31
Tableau 4. Matrice d’eXPErIENCES  .....oivi it et e e e e e e eaaaaens 32

Tableau 5. Plan d’expérimentation ..............ccccoieiiiiiiiii i i ce e s e 33
Tableau 6. REsultats deS eXPErENCES .......iviii ittt et e aeae s 34
Tableau7. Estimations et statistiques des coefficients ........ccoccooooiiiiiiinnt, 35
Tableau 8. Estimations des coefficients du modele ..................cceeceeneveee.. 35
Tableau 9. Domaine de variation de chaque facteur ......................co s 38
Tableau 10. MatriCe A’ eXPEriENCES ...t it ie et ee e e e eams 38
Tableau 11. Plan d’expérimentation .............cccvvieiiiiiiie i eeiieene e, 93

Tableau 12. Rendement €n PeCHINE .......ovviiiirii e i v 43
Tableau 13. Estimations et statistiques des coefficients .........cooceeeiiiiennnn. 44
Tableau 14. Les tests statistiques appliqués aux points tests..........c.ccceveneen. 45

Tableau 15. Coefficients du modele ........cooviieii i i eiiiiiiiiaeen. 45

Tableau 16. Analyse de la varianCe ..........ccvoeiiiiie it e e e 47




ABREVIATIONS

Api: Apiose

DA : Degré d’amidation

DE : Degré d’estérification

DM : Degré de méthoxylationm@thylestérification)

DM SO : Diméthylsulfoxyde

Gal A : Acide galacturonique

HGA : Acide homogalacturonique

HM : Pectines hautement méthylées

LM : Pectines faiblement méthylées

L/S: Rapport Liquide / Solide

M.R.E : Méthodologie de la recherche expérimentale
M SCE : Moyenne de la somme des carrés des écarts
MSCR : Moyenne de la somme des carrés des résidus
PME : Pectines méthyles estérases

RG | : Rhamnogalacturonane de type |

RG Il : Rhamnogalacturonane de type Il

SCE : Somme des carrés des écarts

SCR : Somme des carrés des résidus

Var : Variance

Xyl : Xylose



Table des matiéres

INTRODUCTION
PREMIERE PARTIE : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
CHAPITRE | : GENERALITES SUR LES PECTINES

[.1. DEFINITION DES PECTINES ..o e e e e e v 1
[.2. LES DIFFERENTS DOMAINES PECTIQUES ......cooiiiiiiiiie e e 2
[.2.1. L’homogalacturonane ou acide homogalactao®i(HGA) ................... 3
[.2.2. Les galacturonanes SubStItUES ...........cooviiiiiiiiiii i rmee e e 4

[.2.3. Les rhamnogalacturonanes ............coovovviiiiiiiiiiiiiiiiiie e vineeens. 4

[.3. LIAISONS CHIMIQUES DES PECTINES ....coiiviii i e 7
[.3.1. Structure en « boite & 0BUS » ...ooviiiii it e 7
[.3.2. Liaisons entre les groupements carboxyliglessGalA ...........c.eeeneen. 8

4. TYPES DE PECTINES .. i e e e e e e e e 8

[.5. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PECTINES....................... 9

[.5.1. Solubilité et précipitation ............ccceviiiiiiiiiiii e 9
1.5.2. Propriétés gélifiantes et stabiliSantes ... .. ..veiiiiiiieeieeiiiies 9
[.6. PECTINES DANS L'INDUSTRIE ALIMENTAIRE .....oiiii i, 11
[.7. EXTRACTION DES PECTINES ....coiiiiie i e e e e e 11
[.7.1. Extraction par voie ChiMIQUE ...ceeeveeie e e e ea e 11
[.7.2. EXtraction enzymatiQUe ..........ccooiiiiiiiin i e e e eaens 12
[.7.3. EXtraction phySIQUE .....cooiiiiie i e e 12

CHAPITRE Il : METHODOLOGIE DE LA RECHERCHE EXPERIMENTALE (M.R.E)
[I.1. GENERALITES SUR LES PLANS D’EXPERIENCES .......ccoeeeivovenn. 13

e O =T o T S - S 13
1.2, FACIEUI e e i et et ee e e eeeeen 13
[1.1.3. Domaine de variation du facteur .............cccooviiiie i e, 14
[1.1.4. Domaine expérimentale d'intérét .............cooieiiiiiii i, 14
[1.1.5. Variables centrées réduiteS ............ooeimmcmeiiieiieiiiieiieiaieneaanas 15
[1.1.6. Matrice d’eXPEri€NCES ....iiviiieie it et e e e e aeaas 15

[1.1.7. Plan d’expérimentation ................ccccoviiiiiiiiiiiniieiinineneeennn. 15




[1.2. METHODOLOGIE ..o e e e e enen.. 10
[1.3. OBJECTIFS DE LA METHODOLOGIE DE

LA RECHERCHE EXPERIMENTALE ..ot i 16

[1.4. CRIBLAGE DE FACTEURS ...t e e e e e 17
[1.5. SURFACES DE REPONSES ... i e e 18
[1.5.1. Formes du domaine expérimental .............cccoeiiviiiiiiiennniinnnnnnn, 19
[1.5.2. Modeles mathématiqUues ..........coviiiiiiiiiiiiie e e e e e 19
[1.5.3. Matrice d’@XPEriENCES ......c.ieri it e e e e e e aaeaens 20

DEUXIEME PARTIE : ETUDE EXPERIMENTALE
CHAPITRE | : MATERIEL ET METHODES
[.1. MATERIELS ET METHODES ..ottt e 22
1.1, Materiel ..o e e e e 22

a. Matériel VEgetal ..........coviiiiiiiii 22
b. Produits chimiques ULIlISES .........cereeiiiiieiieiiiiie e e, 22
[.1.2. Protocole expérimental .........ceeooeveiieiiiiieiin i, 22

[.2.1. Teneur en matieres volatiles (M.V) ......cccoevvmmeveevneennen. 22

[.2.2. Préparation de la poudre de zeste de citron..................... 24

[.2.3. Préparation des SOIUtiONS .......cceeveie i, 26

[.2.4. Extraction de la pectine ..........covmeeeviiiiiiiiiiiiee e 27
a. Méthode d’ajustement du pH ... 28
b. Filtration sous vide ..........cociii i 29
C. Séchage dugelobtenu .......ccceeiiiiiiiiiii s 29
d. Broyage du film (polymere) ........cooviiiiiiiiiiiiiiieennn, 30
e. Rendement en Pectine ..........ccvucmmeieieiiiee e, 30

CHAPITRE Il : RESULTATS ET DISCUSSION
[I.L1. CRIBLAGE DE FACTEURS ...t e e e 31
[1.1.1. Stratégie du criblage .........cooiiiiiiii e 31
[1.1.2. Construction de la matrice d’eXperieNCeS . evvieerveneriieneinnnn. 32
[1.1.3. Estimation des poids des facteurs .............coooi e e i ienenenn. 34

[1.1.4. Rendement en pectine ..........ccccoiiiiiiiiiiiiiie it i e ieiieieeeae. 3D




[I.1. METHODOLOGIE DE SURFACES DE REPONSES ...,
[1.2.1. Mise en place de la stratégie .......oecueeviiiiviinininenns.
[1.2.2. Modele mathématique .............cooviiiimciie i
[1.2.3. Matrice d’eXpEeriENCeS ........cccvveiieiieiiiiiieiieieenanns
[1.2.4. Qualité de PrédiCtion ..........ccoiiiiriie i s een

a.Fonction de varianCe ...........cccooviiiiiiii i,
b. Isovariance par rotation ............ceeeeieiien veiiiiinenn.

[1.3. EXPERIMENTATION ..ottt e e
[1.3.1. Equation du modele sans les points teStS uumvevveievviiiennnen.
[1.3.2. Modéele mathématique affiné ..........ccocmeiiiiiiiiin.
[1.3.3. Analyse des réSiduS .........ccouvrvieiieinimn e e e eieenens
[1.3.4. Analyse de la variance ................ooommeeeerinnineeneinnens.

A. ANAIYSE CANONIQUE ... .inititee et ee e e e e e et e e e e eaeaen
b. Etude du chemin optimal .........cccoooiiiiiiiiiii

CONCIUSION et e e e e e e e e,

CONCLUSION GENERALE

Références bibliographiques

36
36
37
37
41
41
41
42
43
45
46

49
54
54




INTRODUCTION



INTRODUCTION

Les substances pectiques et les polysaccharides du groupe deslfibentaires sont
largement utilisés comme agents gélifiants et stalpilss dans l'industrie agroalimentaire,
comme épaississant et éemulsifiant dans les produits lacépedtine est aussi utilisée en
pharmacie et dans les produits cosmétiques pour ses capacités gelifiante

Pour des raisons économiques et écologiques, il est préférabléapmaduction de
pectines d'utiliser des sous produits de I'industrie des jus d’agrunigérie compteparmi
les pays importateurs de pectines malgré qu’elle dispose deumesss fruitieres
importantes. Ses industries de fabrication de jus rejettent éemeek des tonnages
énormes de sous-produits qui peuvent constituer une source intéressantdiedes
premieres pour la fabrication de la pectine.

Parmi les méthodes d’extraction existan{@gira et al., 2005 ; Turakhozhaev et al.,
1993), nous avons opté pour celle utilisant I'hydrolyse acide suivie dilination et
précipitation dans I'alcool.

Pour déterminer les conditions optimales conduisant au meilleuemamd en
pectine, nous avons rationnalisé la démarche en faisant appemath@adologie de
recherche expérimentale (plans d’expériences). Dans une peeétégre, la stratégie de
criblage nous a permis en utilisant une matrice de Hadamard dielerapidement les
facteurs ayant une influence sur la production en pectine. Ensuiie,optmiser le
process, nous avons realisé une étude de surfaces de réponses. Posoresiges aux
contraintes imposées par le temps de contact et la tempétatariéieu réactionnel, nous

avons opté pour un domaine expérimental de forme cubique.



Premiere partie

Etude bibliographique



Chapitre I

Généralités sur les pectines
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[.1. DEFINITION DES PECTINES

Les pectines sont des pcaccharides issus des parois p-cellulosiques des
plantes.Ce sont les constituants essentiels de la lamealenme a la base du « cimen
qui réunit les cellules entre elles. La structuiagipale des pectines est formée de cha
faiblement polymérisées d'acides galacturoniqués kn o-(1—4) par une liaison
glycosidique appeléeacides polygalacturoniqueet dans une faiblproportion 1 a 4 %
d’unités Lrhamnose liées a (1-2) (Goycooleat Cardenas, 2003; Sharm. al., 2006).
Chaque unité rhamnos&roduit dans la chaine un coude et confere ddienaemble un:
configuration en zig-zagdfigure 1). Des chaines latérales de natures diverses, arel
galactane et arabinogalactane sont aussi greft@eke squelette rhamnogalacturoniq
d'ou la gande diversité de ces polymeres. Les fonctiomdeacsont souvent estérifiees
des groupements méthyles ou salifiées par desnmem®valents ou divalents tels qu”,
Na’ et C&"

Figure 1. Molécule de la pectine

Du point de vue chimiqt, les pectines sont des polysaccharides anionigueiies,
se composant d’une chaine linéaire de moléculesddayalacturonique liées les I1s aux
autres. Elles renferment 39 & % de carbone, 48 a 85 d'oxygene et 5 a %
d’hydrogéne. En présence d’'eau, les pectines augmenle volume et prennent
consistance d’'une gelée ayant des propriétés Vasatet émollientes (ramollissant

relachant les tissus).

]
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[.2. LES DIFFERENTS DOMAINES PECTIQUES

Le terme de pectines désigne un groupe d’hétérepobharides acides qui comporte
des domaines structuraux distincts. Chez les vaegéapérieurs, les pectines représentent
environ 30% de la masse des parois primaires adyticlones.

Elles sont soumises a des voies de biosyntheseplexss et leurs structures
peuvent évoluer au cours du développement cekulhiétude de la structure des pectines
a fait 'objet d’'un grand nombre de travayyVillats et al., 2001 ; Thibault et al., 2000 ;
(Yapo et al., 2006 ; Goycoolea et Cardenas, 2008&r8a et al., 2006).

La composition des pectines varie en fonction dspgéce végétale qui est a I'origine
de leur synthése, des procédés d’extraction et utiigation mis en ceuvre pour les
extraire ainsi que d’'un certain nombre de factédaphiques de I'environnement. En dépit
de cette grande diversité, trois familles de palgharides pectiques ont été isolées des
parois primaires : [I'homogalacturonane, les galactanes substitués et les
rhamnogalacturonanes (O’Neill et al., 1990).

Les motifs structuraux caractéristiques sont prtésettans la figure 2.

o
& @
o &

Chaines latérales d'oses neutres

i

W-Wﬂmmﬂham

., N LS
N =y T

Homogalacturonane Rhamnogalscturonare I Homogalae turonane

T e Acide galactoronigue
u hoonoae:
Dzes
@ Aratinose
v CGralectoze
C o Méthyle
Iubattuants «  Aunéryle
(L ¢  Feiulu vle

Figure 2. Motifs structuraux de la pectine
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I.2.1. L’homogalacturonane ou acide homogalacturomjue (HGA)
L’homogalacturonane est une chaine linéaire d’acidB®-galacturoniques liés en
1-4 dont certains sont méthylestérifies ou acétfigsire 3). En fonction de son taux de
méthylestérification, 'HGA pourra étre désigné jpectine (taux de méthylestérification
élevé) ou acide pectique (taux de méthylestériicataible). L'HGA peut représenter
jusqu’a 60% des pectines de la paroi primaire.@epriétés et ses fonctions biologiques

sont souvent corrélées a sa capacité a établintigactions électrostatiques.

o_

CoO

HO

o]

F

COOCH,
coo™ \
HO Methyl esters
HO /
M COOCH,
0
coo™
0
| °
H.C =C=0

coo™

O-acetyl
esters

“

CcOQ

H

o

H.C - o

Il
0

Figure 3. Structure de I’'homogalacturonane (HG) d’aprés Riéteal., 2001.

)
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[.2.2. Les galacturonanes substitués
Par substitution de ’homogalacturonane par deslugésde D-Xyp ou de D-Apf,
deux polysaccharides pectiques ont été isolés sielfmment caractérisés. Il s’agit

respectivement du xylogalacturonane (figure 4)edtapiogalacturonane (figure 5) d’aprés
Schols et al (1995) et Golovchenko et al (2002).

CH,OH

HO

Figure 5. Structure de I'apiogalacturonane

[.2.3. Les rhamnogalacturonanes
Deux types de rhamnogalacturonane ont

été mis eidere : les
rhamnogalacturonanes de type | (RG-I) et de tygR@-II).
* Rhamnogalacturonanes |

lIs ont été décrits pour la premiere fois par I'@gud’Albersheim (Talmadge et al
1973).

Pour les RGI}, le squelette osidique comprend une succession diésrda type
acide o-D-galacturonique (Thibault et al., 2000 ; Ridléyak, 2002).
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De nombreux oses peuvent se lier sur les résidasimosyl en C- 4 ou sur les
chaines d’acide galacturonique, dont les plus danmssont I'arabinose, le galactose et la
xylose. (Thibault et al., 2000 ; Ralet et al., 2001

Selon les mémes auteurs, les substituants osidiqtreent 1 a 4 % des substituants
totaux. La teneur, la nature de ces substituantelit de I'acide galacturonique (Gal A)
dépend énormément du type de plantes ayant serViexthaction et des méthodes
d’extraction.

Les arabinanes sont des chaines de L-arabinofieamekés entre eux par des
liaisonsa (1-5), qui peuvent elles-mémes étre ramifiéesoefi-2) eta (1-3) (Thibault et
al., 2000).

Les galactanes se composent de chaines de galartopg reliés par des liaisons
B(1-4) (figure 6). Les arabinogalactanes comprennerd chaine de galactopyranose
ramifiée avec de I'arabinofuranose ou la liaisordigsie peut étre de type (1-4) avecn
(1-5) oup (1-3) avec (1-6).

.\'3—!?1: 3.6-lie B-D-galactane 4-et 4,6- he
ip-D-galactane

o-L-Araf
4-GalA(l-2)-
p-D-Glep Eha-1

P-D-Glep A

3-et 35 lie o-L-arabmane

Figure 6. Représentation d'une portion d’homogalacturonanetyge |

avec des substituants arabinane, galactane ehagalactane

)
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* Rhamnogalacturonane Il

Concernant les RG de typH ) la structure est beaucoup plus complexe, la ehain
principale est formée par dfsD-galacturonane lies en (1-3) (Thibault et al.0@Mabibi
et al., 2004), elle-méme partiellement interrompoeC-6 par de courtes chaines du méme
composant (figures 7 et 8).

Les chaines principales et secondaires comportentodes beaucoup plus rares,
comme l'apios, le méthyl-fucose, le méthyl-xylobagide acétique sous forme de courtes
chaines latérales (Thibault et al., 2000 ; Vinckeal., 2003 ; Guillon, 2005 ).

Le complexe RG de typel | est défini comme des zones hérissées (Thibaall et
2000; Ralet et al., 2001).

A

[GalpA n-L-Galp
+
3 2
awGalph —+2[iRhap 4 +—«Fucp 44 GlcpA
+ 3
3" t

FApif  2-0-Me oXylp

2
' | |
4)-cGalpA-(1,4)-«GalpA-(14)-=«Galph-(1,4)-«GalpA=(1,4)-cGalph=(1,4)=Gal pA=(1,4)=GalA-0OH
2
+ | - |
BApif 3
‘m: i
fikhap 5
OAc 3 B 14
wRhap 'C

2-0-Me Fucp — 2 [iGalp —% 2 cAcef +— OAc
4

+
FRhap —» 3 cArap 2 4+— cRhap 2 +— [JArafl

Figure 7. Structure d’un complexe de rhamnogalacturonangmke )
selon Ridley et al., (2002)
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H

D C
B-L-Argf a-L-Rhap

1 l

i)

: ;
f-D-Dhap a-Kdop

: i

3

3
[a-D-GalpA-{(1-4)}a-D-GalpA-(1-+4)-a-D-GalpA<(1 —M)-{u-b-GanA-{l-—M}]-u-D-GaJpA-(l—H}q-&GuipA{l—u}-[-(:-D-(hkpA—(l—M)—h-«-D—G&lpA
2
T

1 1
BD-Apif boAn
3 1
1 i
a-D-GalpA-{1-52)-f-L-Rhap-(3¢-1}-f-D-GalpA 5'1'1‘;“?
4 T
1 1
1 a-L-AcgfA
2-0-Me-a-D-Xylp(1+3)}a-1-Fucp ?r
4
1
1{ 2-0-Me-a-L-Fucp{1»2)-5-D-Galp
p-D-GlepA 4
; !
T o-L-Rhap-{1-+3)-¢-L-Arap
o-D-Galp %
1
A a-L-Rhap
2
1?
1
LAy
B

Figure 8. Structure du rhamnogalacturonane I,
schéma selon Rodrigues-Carvagahl, 2003

[.3. LIAISONS CHIMIQUES DES PECTINES

1.3.1. Structure en « boite a ceufs »

Lorsque deux portions de chaines sont constituéesdd galacturonique non

méthylé, elles peuvent se lier en présence d'iovaelehts, le calcium notamment. Dans ce

cas,l'interaction implique 9 atomes d’oxygenes d’'unem@échaine ou de deux chaines

d’HGA contigiies. Parmi ceux-ci, deux proviennens tlaisons glycosidiques, deux des

cycles, deux autres oxygenes des fonctions aciddmxyliques et trois sont issus des

fonctions alcools secondaires. La nature de ladiaest de coordination (figure 10).
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La propagation de cette interaction explique l'afijwen de gels de bonne tenue en
solution ou la mise en place d’interactions inteéuoolaires au sein de la paroi cellulaire

contribuant ainsi a sa stabilité.

Figure 9. Structure en boite a ceuf

[.3.2. Liaisons entre les groupements carboxyliqueges GalA
Environ 2% des résidus GalA peut s’associer pamsastérification. Une telle
réaction peut étre catalysée par certaines cagsyde pectines méthyles estérases (PME)
(Ridleyet al, 2001 ; Vinckeret al, 2003).

I.4. TYPES DE PECTINES
Les fonctions acides carboxyliques sont plus ounmeistérifiées par du méthanol.
On définit ainsi le degré de méthoxylation (DM) geectines, plus communément appelé
degré d’estérification (DE), comme étant le nomdieefonctions carboxyliques méthylées
pour cent motifs d’acide galacturonique de la caginncipale
Les pectines sont divisées en deux catégoriesn3elo degré de méthylation, on
distingue:
» Les pectines hautement méthylées (HM) : ce sonpdesnes dont plus de
50% des groupements carboxyles sont estérifiaslavaéthanol.
» Les pectines faiblement méthylées (FM) : ce sostmkrtines dont moins
de 50% de groupements carboxyles sont estérifiés.
Les mémes fonctions acides peuvent, au cours dien@nt industriel de
déméthylation en milieu ammoniacal, étre amidéemnsDce cas, on parlera du degré
d’amidation (DA).
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[.5. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES PECTINES
Parmi les propriétés physico-chimiques des pectimass avons :
[.5.1. Solubilité et précipitation

Les pectines sont des hydrocolloides, c'est-a-dee polysaccharides qui, par
définition, sont solubles ou solubilisables dareali et insolubles dans la plupart des
solvants organiques. Cette propriété est a la ivésee de leur valorisation dans le secteur
agro-alimentaire. Toutefois, lors de la solubilisatd’un polymere, il y a compétition
entre les interactions macromolécule / solvant e interactions macromolécule /
macromolécule.

La solubilité des pectines est conditionnée parcertain nombre de facteurs liés
essentiellement a leurs structures et notammaenir:rhasse moléculaire, I'importance de
leur taux de ramification, la valeur de leur degle méthylestérification ainsi que la
répartition des groupements méthylester le lonadhaine pectique.

Il est admis qu’une pectine sera d’autant pluskdelgue sa masse moléculaire est
faible, que sa structure est fortement ramifieeyet ces fonctions carboxyliques sont
engagees dans une estérification avec le méthtnot (le méthylestérification fort). Le
pKa intrinseque des Gal A est de l'ordre de 3. Aifmrsque le pH des solutions est
supérieur a 3, les pectines sont sous leur formiue (Thakur et al1997). En regle
générale, la solubilité diminue avec l'augmentatienla force ionique. Il n'existe pas de
saturation limite pour les pectines, mais il esffiaie d'obtenir une concentration
supérieure a 3 -4%.

Les pectines sont, par ailleurs, solubles dans iteéiylsulfoxyde (DMSO), le
formamide, le diméthylformamide et le glycé(wloragen et al. 199é&t Thibault, 1980).

Elles peuvent étre aisément précipitées en présmeelvants organiques (acétone,
éthanol, isopropanol), de détergents quaternairestalon ou Cetyl-Triméthyl-
Ammonium-Bromide, bromure de cetyltrimethylammaon)u de cations mono et
multivalents (N&, C&*, H", AI*") et de polyméres basiques (protéines et polyaides
(Brillouet et al., 1990).

1.5.2. Propriétés gélifiantes et stabilisantes
Les substances pectiques peuvent former des gets ctaines conditions (pH,
Température, temps...). Ces propriétés sont tréserdaegt utilisées en industrie
agroalimentaire ou les pectines sont utilisées cen@paississant des solutions et

stabilisant des émulsions.

)
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Un gel est un réseau tridimensionnel de macromtdédacluant un solvant. Celui-
ci, est provoqué par des changements physiquefimigties qui tendent a diminuer la
solubilité de la pectine, favorisant la cristalliea locale.

Le réseau tridimensionnel retient entre ses maillas phase liquide, les
macromolécules doivent donc fortement s’associgeeziles. Dans le cas des substances
pectiques, les groupes hydroxyles et les fonctamiges peuvent permettre I'établissement
de liaisons hydrogénes ou de liaisons de type imsglLes substances pectiques hautement
et faiblement méthylées donnent des gels dansatehtions différentes (Thibault, 1980).

Le degré de méthylation ou d'estérification degipes joue un grand role dans la
formation de gel. Les pectines hautement et faibrgnrméthylées forment un gel. Ce gel
est formé dans le premier cas en présence dessoetgres, dans le deuxieme cas en
présence de calcium.

* Gels de pectines hautement méthylestérifiées (pEtiM)
Ces pectines ont un DM compris entre 60 a 7&ltés gélifient en milieu acide
(2.5< pH <3) en présence de sucre (masse de se8886). En solution aqueuse diluée, les
macromolécules pectiques sont fortement hydratiéelsaeggées négativement du fait de la
dissociation des acides carboxyliques. Pour qegbeissent se rapprocher et former un
gel, il faut donc que I'hydratation diminue et daerépulsion entre les groupes ioniques
soit rendue aussi faible que possible (diminutiompH).

La diminution de I'hydratation est réalisée paritidd de saccharose, qui joue le
réle d’'un fixateur d’eau puissant et détruit I'etogpe d’hydratation des pectines (Rees,
1972). Ce comportement des pectines HM est utdesés 'industrie des confitures et
gelées.

» Gels de pectines faiblement méthylestérifiees (FM)
Ces pectines de faible DM, obtenues par dééstdion controlée des pectines
HM, gélifient en présence de cations alcalino-texre(le calcium pour les gels
alimentaires). Le pH de gélification est large@nepris entre 2 et 6 (Ralet et al, 2002).

L'ion Ca %' prendrait part & 9 liaisons de coordination fortane structure
originale dite en « boite a ceufs » (Axelos et Thihd 991 ; Morris et al1978). Une telle
structure ne peut se former que par interactiomeengégions homogalacturoniques
suffisamment longues des macromolécules pectigaesminimum 15 a 20 résidus de
GalA). La présence de substitutions méthylesterueticétyle géneront la formation de

cette association et donc limiteront la gélificatates solutions.
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Enfin, pour obtenir un gel plutét qu’un précipité, réaction entre le Gaet les
pectines faiblement méthylées (FM) doit étre Idntabault, 1980). Ce comportement des

pectines FM est utilisé dans I'industrie des prixlactés.

[.6. PECTINES DANS L'INDUSTRIE ALIMENTAIRE

La propriété gélifiante des pectines leur donnegwend intérét dans l'industrie
alimentaire. Elles sont utilisées aussi comme iigré dans la préparation des confitures,
des marmelades et des gelées.

Des études récent€Sriamornsak, 2003; Voragen et al., 1996 cités paser et
Voragen,1996)ont montré que les pectines peuveawt @ilisées comme stabilisateur
d'émulsion.

Ces derniéres sont également utilisées comme istdbilr pour les acides (des
produits laitiers). On leur trouve des applicatidiasis le domaine pharmaceutique ou elles
sont utilisées comme agents anti diarrhée, pourdéaintoxication, régulateurs et
protecteurs gastro-intestinaux. Elles ont notammengffet efficace pour I'élimination du
cholestérol dans le sang (Garcia-Diez F et al.6199

[.7. EXTRACTION DES PECTINES

Il nexiste pas a proprement parler de normes déexibn des pectines. Parmi les
pratiques utilisées, beaucoup reposent sur unrstana@ propre a chaque laboratoire. Nous
citons quelques unes de ces pratiqgues qui sontédsntians la littérature (Jittra S et al.,
2005 ; Manel M et al., 2010 ; M .T. Turakhozhaewalet1993)

[.7.1. Extraction par voie chimique
L’extraction par voie chimique consiste a soluleitides pectines restant dans la
pulpe ou les écorces, a lI'aide d’acide dilué, audha
Le processus de production de pectine comprensl étapes principales :
» Préparation de la matiere premiere et solubilisadi® la protopectine.
» Précipitation alcoolique des pectines.
» Lavage, séchage, broyage et standardisation déagmextraites.
Les conditions d’extraction (pH, température, terapgatio : solide-liquide) doivent

étre optimisées pour obtenir chaque type de peatiae des rendements acceptables.
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Pour des pH de l'ordre de 1.5 a 3 et des tempé&atie 40 a 90° C, la durée de
I'extraction peut varier de 10mn a 90 min (ErikaKal,. 2009)

|.7.2. Extraction enzymatique

Les enzymes non pectolytiques sont les cellulds&micellulases et protéases. Ces
enzymes solubiliseraient les pectines par destmictes réseaux celluloses, hémicelluloses

et protéiques

De maniére générale, les enzymes isolent des drectpectiques d’'une grande
diversité, allant du polymére de haute masse neoéaoeux de faibles masses molaires.

Les pectines extraites par voie enzymatique ontlegré d’estérification élevé, ce
qui augmente leur solubilité dans I'eau (Turakhezhet al., 1993).

En comparaison avec I'extraction acidextfaction des pectines par les enzymes
non pectolytigues conduit a un rendement plus itapor (Panouillé et al., 2006 ;
Zykwinska et al., 2008 ; Mahsa et al., 2012).

[.7.3. Extraction physique

De nombreux procédés d’extraction des pectines camgidérés comme physiques
(ou mécaniques). Parmi ces procédés on trouve :
* Procédé thermique
» Extraction par irradiation micro onde : elle perngdbbtenir un bon rendement
en pectine avec le moindre temps de réactish(fan et al., 2000), (Zhongdong et al.,
2005).
 Irradiationy : induit principalement & la formation de radicawdroxyles libres
qui catalysent la dépolymérisation du polysaccleafihna-Maija Sjoberd 987)
Cependant, a une température supérieure a 100 SCyulntités résiduelles de
protéines ou de peptides présentes dans I'éclmmtpeuvent générer des molécules

indésirables.
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CHAPITRE I METHODOLOGIE DE LA RECHERCHE EXPERI MENTALE
(M.R.E)

La méthodologie de la recherche expérimentale (E),Raussi appelée plans
d’expériences, est préconisée afin d’optimisergémisation des essais. Cette organisation
permet d’obtenir le maximum d’informations avecngnimum d’essais. L’information
doit étre de qualité.

La M .R.E est basée sur des regles mathématidquetes et exige une démarche

rigoureuse de la part de I'expérimentateur.

[1.1. GENERALITES SUR LES PLANS D’EXPERIENCES

Pour approfondir cette approche, il faut introdugreelques notions particulieres et
une terminologie spécifique aux plans d’expériences
De maniére générale, on cherchera a détermingalgirde (s) lien (s) existant entre

les facteurs et une ou plusieurs réponses.

[1.1.1. Réponse

C’est une grandeur physique qui représente le tedsdlune expérience ou d'une
simulation numérique. Ainsi, une étude peut seuiradoar plusieurs réponses.
La valeur d'une réponse ne peut étre modifiée quagissant d’'une maniere

indirecte, c'est-a-dire en faisant varier les fade

11.1.2. Facteur

Un facteur est une variable qui peut éventuellensardir une influence sur la
réponse observée. Il peut étre qualitatif ou qtetifticontinu ou discontinu (discret).
Parmi ces facteurs, on distingue :
v Les facteurs contrélables gui dépendent directement du choix du technicien
(température, pression, matériau,...)
v Les facteurs non-contrélables :qui varient indépendamment du choix du
technicien (conditions climatiques, environnement,...
Les facteurs incontrblables sont des variablesigmtrices, difficiles a maitriser et

les plans d’expériences peuvent nous aider a rftrasehir ou du moins a les atténuer.
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Facteurs non- contrblables

En général, un facteur varie entre deux bornes :
-La borne inférieure (niveau bas)
-La borne supérieure (niveau haut)
Dans le langage des plans d’expériences, le nibaaest généralement noté -1 et le
niveau haut +1. Ces variables sont dites codées)ges ou centrées réduites.

[1.1.3. Domaine de variation du facteur
Il s’agit de I'ensemble de toutes les valeurs geatprendre le facteur entre le
niveau bas et le niveau haut.

Un facteur peut prendre plusieurs niveaux a I'ietérde son domaine de variation.

-1 +1
ﬂ Axe du facteur
Niveau bas Niveau haut

[1.1.4. Domaine expérimentale d’intérét
Le domaine expérimental d’'intérét est le domaingéerental possible. Il présente
la réunion des domaines de variation de chaqueuachinsi, les informations tirées des

résultats expérimentaux ne seront valables queaademaine.

=
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I1.1.5. Variables centrées réduites

L’intérét des unités codées est d'obtenir la mémgrésentation pour tous les
facteurs.

Soit A la variable réelle dont le niveau bas €orrespond a la normée -1 et le
niveau haut Aa +1

La valeur centrale ou centre du domaine est :

Ay + A

Ag = >

On introduit également la notion de pas :

Ay — A

as =
P 2

Le passage de variables d’origine A aux variabtekees X et inversement est donné

par la formule suivante :

Ao : valeur centrale en unités courantes.

[1.1.6. Matrice d’expériences
Une matrice d’expériences est un objet mathématigupeut étre utilisé dans divers
domaines (chimie, physique, biologie, ...). Toujousrite sous forme codée, elle
représente I'ensemble des expériences a réalilerc&@mprend N lignes et K colonnes

correspondant respectivement a N expériencesiaeeat a K facteurs a faire varier.

[1.1.7. Plan d’expérimentation
Le plan d’expérimentation correspond a la tradunctie la matrice d’expériences en
variables réelles. L’expérimentateur doit analylseplans d’expérimentation pour voir si

toutes les expériences sont réalisables et neneddgas de risques.
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1.2. METHODOLOGIE
Dans toute étude, il est utile de respecter laadléne suivante :
1-Définition de I'objectif
2-Choix des réponses permettant d’atteindre laiffje
3-Choix des facteurs et du domaine expérimentatélét
4-Etablissement de la stratégie expérimentale
-Construction de la matrice d’expériences
-Construction du plan d’expérimentation
-Expérimentation
-Calcul des estimations des informations reciegs

5-Interprétation des résultats

11.3. OBJECTIFS DE LA METHODOLOGIE DE LA RECHERCHE
EXPERIMENTALE

La stratégie adaptée doit apporter les informatgarsées répondre a I'objectif fixe.
Ainsi, le choix de la stratégie dépend du type pBotif. Les objectifs sont classés en cing
classes:
Recherche exploratoire

Il s’agit du cas ou on ne connait presque rienlsgiomaine. La M.R.E propose des
techniques permettant de rationnaliser la démapche éviter de mener les expériences

d’'une maniere anarchique.

Criblage de facteurs (screening)
Le criblage consiste a identifier rapidement parmam ensemble de facteurs

potentiellement influents, ceux qui le sont réekaim

Etude quantitative de facteurs
Contrairement a la stratégie classique ou le nondbessais est éleve, la M.R.E
permet d’avoir les informations désirées avec umimmuim d’essais. Elle permet de

connaitre I'effet de chaque facteur et celui desnéwelles interactions entre les facteurs.
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Etude des surfaces de réponses

Appelée aussi optimisation, les surfaces de réopsemettent de calculer toutes les
valeurs de la réponse dans le domaine expériméinétrét avec une précision au moins
égale a celle qu'on obtiendrai si on faisait I'esipgce. Ainsi, I'expérimentateur peut

accéder a la zone la plus intéressante du domaine.

Mélanges

L'indépendance entre les facteurs présente dansuldaces de réponses n’existe
plus dans les mélanges. Dans ce cas, les facteprésentent les proportions des
constituants du mélange. En effet, la somme depoptions de chaque constituant est

toujours égale a l'unité.

II.4. CRIBLAGE DE FACTEURS

Il est souvent utile de réaliser une étude de agibl pour ne retenir que les
parametres influents. Ainsi, le nombre d’expériengeexécuter dans les études ultérieures
(étude quantitative, surfaces de réponses ou nelaega reduit.

Les matrices de Hadamard sont les matrices les utilisées pour un criblage de
facteurs. Dans ces matrices, les niveaux des fact®iprennent généralement que deux
niveaux distincts notés -1 et +1 en variables cedekes permettent d’estimer le poids de
chaque facteur.

La variance de 'estimation de chaque facteur eshde par la relation :
Var (bj) =¢°/ N

o : variance expérimentale de la réponse
N : nombre d’expériences a réaliser
bj : estimation du poids du facteur |
Pour K facteurs a deux niveaux, le nombre d’expése N qui est toujours un
multiple de 4 doit satisfaire la condition SN\NK+1

Les premieres lignes des matrices de Hadamarddsoniees par le tableau 1.




CHAPITRE I METHODOLOGIE DE LA RECHERCHE EXPERI MENTALE
(M.R.E)

Tableau 1.Premiéres lignes de la matrice de Hadamard

Nombre de Nombre Ligne de départ
facteurs d’expériences

K<3 4 + + -

4<K<7 8 +++-+--

8<K<11 12 +H-F+F -t

12<K<15 16 R R A T ok ST

16<K<19 20 -ttt -t oot +-

20<K <23 24 +++++F-F-FF--FF--F-F----

Construction de la matrice selon la méthode de &dgiget Buriman
L’algorithme de construction d’une matrice de Hadaina K facteurs et N
expériences est le suivant :
-Ecrire la premiére ligne ou la premiére colonne
-Les autres lignes ou colonnes sont générées parugaion circulaire a droite ou a
gauche, vers le haut ou vers le bas.
-On s'arréte a (N-F™ ligne
-La derniére ligne ne comporte que des -1

-Supprimer les colonnes superflues et garder lebmeme lignes.

[1.5. SURFACES DE REPONSES

Cette technique vise a déterminer, en tout poind@muaine expérimental, la valeur
de la réponse étudiée. Comme la démarche consiatagaliser toutes les mesures
possibles est non acceptable en raison de soretalit temps nécessaire pour le faire, on
utilise des relations mathématiques dites modeigosi " postulé car la M.R.E impose son
choix avant les essais. La réponse calculée deita&t moins d’'une précision égale a celle

gu’on obtiendrait si on faisait 'expérience.
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[1.5.1. Formes du domaine expérimental
La relation entre les valeurs codées et les valéettes est donnée par :
Uij = U] + X ij. AUj

Uij—U°j

Xij = AUj

Xij :Valeur de la variable codée j a I'expérieric

Uij :Valeur de la variable réelle j a I'expérience

U° : Valeur de la variable réelle j au centre dmdme d’étude

AUj : Variation de la variable réelle correspondaning variation de la variable codée
correspondante.

AUj = (Uj max — Uj min)/ 2

Uj max : Valeur maximale de la variable réelle

Uj min : Valeur minimale de la variable réelle

[1.5.2. Modéles mathématiques

Généralement, la réponse est prédite en utiliseamtnadodeles polynomiaux qui sont
des modeles linéaires faciles a traiter en utitisarcalcul matriciel. lls sont donc simples
et permettent une démarche séquentielle.

Chaque point expérimental apporte une valeur de&panse. Or cette réponse est
modélisée par un polynéme dont les coefficients Emninconnues qu’il faut déterminer.

A la fin du plan d’expériences, on a un systémendéquations (n essais) a p
inconnus (oefficients dans le modéle choisi a priori). Cstésne s’écrit d’'une maniére
simple en notation matricielle :

Y =XB+e

Ou:
—Y est le vecteur des réponses
— X est la matrice de calcul des coefficients ou matriic modéle qui dépend des points
expérimentaux choisis pour exécuter le plan et ddete postulé
— P est le vecteur des coefficients
—eest le vecteur des écarts.

Ce systeme ne peut pas, en général, étre résgblesimant car le nombre d’équations

est inférieur au nombre d’'inconnues. En effet,alryéquations ep + n inconnus.
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Cette résolution ne peut étre menée a bien quéorsiutiise une méthode de
régression multilinéaire. La plupart du temps, eeatiéthode est basée sur le critere
d’optimisation des moindres carrés. La somme deg<saes résidus s’écrit sous la forme
matricielle ée
Ou é est la matrice transposée de e.

On peut minimiser cette somme en cherchant la éede.e par rapport $
det.e
gt

Cette relation apporte au systéme les équationsigmanquent pour étre résolu.

Y=XB+e
Le nouveau systeme a résoudte Sete 0
5B
On obtient ainsi les estimations des coefficients Kkpn noteb
b= (X.X)~X\Y

Ou b représente 'estimation fle

La matrice X est la matrice transposée de X et Y est la répénskée.

Deux matrices interviennent constamment dans laridhées plans d’expériences:
— la matrice d’informatiorX'X,
— la matrice de dispersigix'X)™.

Il existe de nombreux logiciels qui exécutent dewdaet qui donnent directement les
valeurs des coefficients. Dans notre cas, noussagffactué nos calculs a I'aide du logiciel
NEMRODW.

[1.5.3. Matrices d’expériences

Les matrices des surfaces de réponses sont esiliggur un domaine expérimental
de forme cubique ou sphérique. Généralement, ladarubique est conseillée quand le
domaine est borné par des contraintes individuel@&s préfére utiliser un domaine
sphérique quand celui-ci est limité au voisinagendjoint.

Dans la forme cubique, les points sont disposésusunyper cube (d'arréte 2), les
niveaux de variables seront -1, +1 et 0.

Dans les matrices sphériques, les points seroposis sur une sphere ou hyper

sphere.
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Dans le cas du domaine sphérique, les matricepérfences utilisées sont :
» Les matrices composites
» Les matrices de Doehlert
» Les matrices de Box — Behnken
» Les matrices hybrides
» Les matrices équiradiales
Dans le cas du domaine cubique, on utilise lesicestsuivantes :
» Les matrices de Box —Behnken
» Les matrices composites

> Les matrices de Hoke
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Dans ce chapitre, est décrit le matériel utibsdes méthodes suivies lors des procédés

expérimentaux.

[.1. MATERIEL

a. Matériel végétal
-Le citron utilisé dans cette étude a été récalt@uak les mois de Ma¥dMai 2013 et il est
issu du commerce algérien.

-La poudre de citron : elle a été obtenue a pdds écorces de citron aprés séchage et
broyage.

b. Produits chimiques utilisés

- Acide chlorhydrique (HCI), de pureté 37-38,5 ¥edt issu du commerce ;

- Acide acétique (CECOOH), de pureté 99 — 100 %. Il est issu du comengrc
- Ethanol (GHs0), de pureté 95,5 %. Il est issu du commerce ;

- Ethanol : d'une pureté de 70 % ;

- Ethanol acidifié.

[.2. PROTOCOLE EXPERIMENTAL
[.2.1. Teneur en matieres volatiles (M.V)

La teneur en matiéres volatiles du zeste du cir@rné déterminée de la maniére
suivante :

Une masse de 10 g du zeste du citron a été inteodans une étuve portée a une
température de (103 + 1) °C. Ce matériel végétstereoumis au séchage jusqu’a ce que

son poids devienne constant (figure 10). Cetteaijmér a été répétée quatre fois.

Figure 10.Détermination de la teneur en matiére volatilegette de citron

)



CHAPITRE | MATERIELS ET METHODES

La teneur en matiéres volatiles est donnée palddéion suivante :

o=y
M.V(% = — x100
an
Mo : masse de la prise d’essai avant le séchage. (109)

m; : masse de la prise d’essai apres le séchage.
L'expérience a été répétée quatre fois ; les masgesspondantes aux différentes

prises d’essai sont données par le tableau 2.

Tableau 2.Masse de zeste de citron correspondant a chatpgedxssai

N° Essai mi (9) ‘
01 1.53
02 1.54
03 1.54
04 1.53

m=Xm/4=1535¢

Ou m est la moyenne desm

10-1.535
MV = EETEE = 84.65 A (M.V) %
tx, O
A (M.V) = N

t représente le t de student
a est le seuil de signification qui est généralentdend %
o est 'ecart-type

n représente le nombre d’expériences effectuéeggdriences)

La teneur en matiéeres volatiles de la matiere prasrest de 84.65 + 0.01 %.
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[.2.2. Préparation de la poudre de zeste dcitron

Les peaux ont été séparées de I'enrpe a l'aide d’'un couteaaprés lavage. Dans
un premier temps, ces peaunt été découpées en dés (figure 1&t séchées a ul
température de 60°C dans un séc (marque Retsch) e convection forcée (figures .
et 13. Ces écorces ont été ens triturées (figureld) d'aide d’'un broyeur(marque
Samap) La poudre obtenue a été conservée dans des heitegtiques a une températ
de 4 & 6 °C jusqu’a utilisatic

Figure 11.Ecorces de citron aprés découpage

Figure 12. Séchage des écorces de citron avesaahoi

E
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Figure 14.Broyage du zeste de citron séché

E
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Les différentes opérations réalisées sont déqaese flowsheet donné par la figure 15.

Découpage w

!

Séchage a 60 °C

!

Broyage ]

|

Poudre de zeste .
de citror

Conditionnement
a4d-°C

Figure 15.Flowsheete la préparation de la poudreziste de citron

[.2.3. Préparation des solutions
o Solution d’acide chlorhydrique 2N
La solution d'acide chlorhydrique HCI a été prépar@ partir d’'une solution
commerciale de pureté 37 a 38%.
0 Solution : éthanol & 70 % et éthanol acidifié
L’éthanol a 70 % a été préparé par dilution denB@bl 95,5 %. Ainsi, pour préparer
1 L d'éthanol a 70 %, 732,98 mL ont été prélevéslalesolution d'éthanol mere et
complétés jusqu’au trait de jauge de la fiole 82@€¢,02 mL d’eau distillée.
La préparation de la solution de I'éthanol acid{f= 100 mL) se fait par addition de
0,5 mL d’acide chlorhydrique a 99,5 mL d’'éthanala%.
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[.2.4. Extraction de la pectine

Le systeme d’extraction utilisé est composé d'uact@ur cylindrique de capacité
600 mL qui contient le mélange réactionnel (zestecdtron + solvant) muni d’'un
réfrigérant afin d’obtenir un reflux total. Ce réauar baigne dans un cristallisoir rempli
d’huile de silicone déposé sur une plaque chawdfaminie d’'une agitation magnétique. Le
montage est illustré par la figure 16.

La prise d’essai soumise a I'extraction est deCagte quantité de poudre de zeste de
citron est introduite dans le réacteur contenant'ebu distillée. Le pH de la solution
obtenue est ensuite ajusté en ajoutant de I'acide.

Figure 16.Montage d’extraction de la pectine

27
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a. Méthode d’ajustement du pH
Pour ajuster le pH du mélange réactionnel a la ualdésirée, nous devons
déterminer les volumes d’eau et d’acide a mettres daréacteur. On a :
M =Vet Va
Vrest le volume total du mélange
\% est le volume d’eau
\, est le volume d’acide

Le volume \f est imposé par le rapport L/S ou S représentealsendu solide (m =
50)

Pour déterminer le volume d’acide ¥ ajouter pour chaque cas (pour L/S et un pH
donnés), il faut réaliser au moins une expérieDams cette expérience, a un volukig
d’eau, on ajoute la quantité nécessaire de sopeéetife) et le volume adéquat d’acide
V', pour atteindre le pH désiré. Le volume tdfgl est :

Vip=Viy+V'e

Si on considérait que le volume d’acide est unetion linéaire du volume total, on
pourrait écrire :

Vry Va
vir  Vp
V’a

Donc Vo=—V
a V’T T

Les différentes extractions ont été réalisées tmnesonditions suivantes :
-pH:15et25
- Rapport liquide /solide : LIS=25et50mL /g
- Nature de I'acide : CE#COOH et HCI
- Température : 40 et 80 °C
- Temps d’extraction : 20 et 60 minutes
- Vitesse d’agitation : 200 et 400 tr/min.
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b. Filtration sous vide

Chaque extraction est suivie d'une filtration saide et a chaud pour isoler le
gateau de la solution ou le vide est assuré partnomepe a eau. Le filtrat obtenu est
refroidi a 4°C et coagulé pendant 24 heures eajtuitant un volume équivalent d’éthanol
95,5 %.

La pectine ainsi coagulée (figure 17) a été sepaaédiltration sous vide, lavée avec
de I'éthanol acidifiée 70 %, puis avec I'éthanol%@t enfin avec I'éthanol 95,5 % pour se
débarrasser des impuretés. La pectine obtenuewstame de gel.

Figure 17. Pectine aprés coagulation

c. Séchage du gel obtenu

Le gel récupéré a été séché avec un séchoirlaititsé a une température de 35 a 40

°C sous convection forcée jusqu’a obtention d’'uresse constante. La pectine obtenue
est sous forme d’un film fin.

B
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d. Broyage du film (polymere)
La pectine obtenue sous forme d’un film a été beogrgec un moulinex a café afin

d’obtenir une poudre fine qui été conditionnée ddes boites hermétiquement fermées a
une température inférieure a 10 °C.

e. Rendement en pectine

Le rendement en pectine Y est déterminé suivaiorihaule :

m,
Y (%) =100 —2
mq

Ou:
n est la masse de la pectine aprés séchage

m est la masse de la poudre de zeste de citron inteodans le réacteur (59)

&
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II.1. CRIBLAGE DE FACTEURS

RESULTATS ET DISCUSSION

On rappelle que le criblage est une stratégie gumpt d’identifier parmi un

ensemble de facteurs potentiellement influents cpiike sont réellement.

Les facteurs qui peuvent avoir une influence sexttaction de la pectine sont :

- pH du mélange réactionnel

— Rapport Liquide / Solide (mL/qg)

— Nature de l'acide

— Température (°C)

— Vitesse d’agitation du mélange réactionnel (tounsirne)

— Temps de contact (minutes)

Les conditions opératoires choisies pour réalsgekpériences sont les suivantes

(tableau 3):
Tableau 3. Domaine expérimental des facteurs (criblage)
Facteurs Symboles Niveau (-) Niveau (+)
U; : pH pH 1.5 2.5
U, : Rapport Liquide/Solide L/S 25 50
Uz : Nature de I'acide / HCI CH3;COOH
Uy : Température T 40 80
Us : Vitesse d’agitation Va 200 400
Us : Temps de contact t 20 60

[1.1.1. Stratégie du criblage

Dans le criblage, en plus du principe de parcimolaelditivité est une hypothese

forte : on détermine donc le poids de chacun detetirs en considérant qu’il n'y a pas

d’interactions. Ainsi, le modele mathématiqueisdilest un modele linéaire du ler degré.

Y=bo+b X1+ Xs+

k=1an.

Les estimations des bj sont calculées par le lelghtemrodw (cité par Boudissa et
al., 2013).
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[1.1.2. Construction de la matrice d’expériences
Nous avons utilisé une matrice de Hadamard. Conmemeombre de facteurs est
k = 6, le nombre d’expériences N a réaliser esmuttiple de 4 et doit satisfaire a la
relation :
N>k +1 Donc N =8 expériences.
Pour obtenir une variance expérimentale de lamggonous avons répété deux fois
le plan. La matrice d’expériences, construite panputation circulaire a partir de la droite

est donnée par le tableau 4.

Tableau 4 : Matrice d’expérience (criblage)

N°Exp X1 X2 X3 X4 X5 X6
1 1 1 1 -1 1 -1
2 1 1 1 -1 1 -1
3 -1 1 1 1 -1 1
4 -1 1 1 1 -1 1
5 -1 -1 1 1 1 -1
6 -1 -1 1 1 1 -1
7 1 -1 -1 1 1 1
8 1 -1 -1 1 1 1
9 -1 1 -1 -1 1 1
10 -1 1 -1 -1 1 1
11 1 -1 1 -1 -1 1
12 1 -1 1 -1 -1 1
13 1 1 -1 1 -1 -1
14 1 1 -1 1 -1 -1
15 -1 -1 -1 -1 -1 -1
16 -1 -1 -1 -1 -1 -1
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La traduction de cette matrice en variables ndegealst consignée dans le tableau 5.

Tableau 5. Plan d’expérimentation (criblage)

N°Exp pH L/S Nature de Température Vitesse  Temps
l'acide d’agitation
mL/g °C trs/min minutes
1 2.5 50 HCI 40 200 60
2 2.5 50 HCI 40 200 60
3 1.5 50 HCI 80 400 20
4 1.5 50 HCI 80 400 20
5 1.5 25 HCI 80 200 60
6 1.5 25 HCI 80 200 60
7 2.5 25 CHCOOH 80 400 60
8 2.5 25 CHCOOH 80 400 60
9 1.5 50 CHCOOH 40 400 60
10 1.5 50 CH3COOH 40 400 60
11 2.5 25 HCI 40 400 20
12 2.5 25 HCI 40 400 20
13 2.5 50 CHCOOH 80 200 20
14 2.5 50 CHCOOH 80 200 20
15 1.5 25 CHCOOH 40 200 20
16 1.5 25 CHCOOH 40 200 20




Chapitre I RESULTATS ET DISCUSSION

Les résultats des expériences sont regroupés elaaisiéau 6.
Tableau 6 Résultats des expériences

N° Essai Rendement (%) N° Essai Rendement (%

1 1.20 9 10.60
2 2.00 10 13.60
3 8.40 11 2.60
4 7.60 12 4.00
5 9.40 13 14.00
6 3.20 14 11.80
7 18.00 15 12.80
8 22.40 16 8.60

[1.1.3. Estimation des poids des facteurs
Les estimations des poids bj, les écart-types ajusile seuil de signification sont
calculées par le logiciel Nemrodw (Tableaux 7).
Pour identifier les effets principaux et les intdi@ans entre les facteurs, nous devons

calculer I'écart-type, le t de Sudent et le seaik@ynification (%) pour chaque coefficient.

Var (Y)
N

Var (Y)

Var (bj) = N

donc o (b)) =

_bj
eXP T op

o est I'écart-type

N est le nombre d'essais

Connaissant texp et le nombre de degrés de liljedi¢, on détermine le seuil de
signification (%) en utilisant la loi de Student.
On considére généralement que si le seuil de sgtidn est inférieur a 5 %, I'effet

est significatif.
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[1.1.4. Rendement en pectine
Le tableau 8 et la figure 18 montrent que les fast@résentant un poids significatifs

sont les suivants :
— Nature de l'acide
- Température

— Temps de contact

Tableau 7.Estimations et statistiques des coefficients

Ecart Type de la réponse 2.471
R° 0.898
R°A 0.831
Nombre de degrés de liberté 9

Tableau 8.Estimations des coefficients du modeéle

Nom Coefficient  F.Inflation  Ecart-Type t.exp. Signif. %
b0 9.387 0.618 15.19 < 0.01 ***
bl 0.112 1.00 0.618 80.1 86.0

b2 -0.737 1.00 0.618 a.1 26.3

b3 -4.587 1.00 0.618 37.4 <0.01*=
b4 2.463 1.00 0.618 93.9 0.318*

b5 0.662 1.00 0.618 71.0 31.1

b6 1.512 1.00 0.618 52.4 3.69 *
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-4.00 -Z.00 000 200 +4.00

pH b1

Ljs bz

Mature de l'acide [ -4.59

Temperature b 246
Yitesse d'agitaion bS

Temps b& 1.51

Figure 18.Etude graphique des effets du rendement

[1.2. METHODOLOGIE DES SURFACES DE REPONSES
[1.2.1. Mise en place de la stratégie

L’étude des surfaces de réponses permet de calenlehaque point du domaine
expérimental d’intérét la valeur de la réponse awee précision au moins égale a celle
gu’on obtiendrait si I'on faisait I'expérience.

Dans cette étude, les facteurs a prendre en caoptdes suivants :

- Le temps d’extraction

- La température

- Le pH

- Le rapport L/S

Le pH et le rapport L/S non significatifs (voir lskage) ne devraient pas faire parti de
I'étude des surfaces de réponses. Ces deux paemmefiuents d’aprés certaines études
(Jittra et al., Erika et al.,) ont été réintroduitar les résultats obtenus lors du criblage

pouvaient étre altérés par la filtration difficdeamaitriser au cours de I'expérimentation.

\J
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[1.2.2. Modéle mathématique
Le modéle mathématique postulé qui est un polyndungecond degré est donné par
I’équation suivante :
Y = bo+ biXy + BpXo + 1sXs + Xy + biaXs® + bpoXo® + DgaXa” + huaXa® + broXoXo +
D13X1X3 + DX 1 X4 + aXoX3 + 1paX X4 + 34X 53Xy

[1.2.3. Matrice d’expériences
Le nombre d’expériences a réaliser N
N =Nf+ N, +No
N : nombre total de points
N :: nombre de points du plan factoriel
N . : nombre de points sur les axes (deux par axe)

N o: Nombre de points au centre du domaine d’étude

Le nombre de facteurs a étudier étant k = 4, nausng :
N;= 2* = 16 points
N, = 2*4 = 8 points
Np = 5 points

Ainsi, le nombre d’expériences a réaliser est ND=Z416 + 8 + 5), auxquelles nous
avons ajouté cing autres points (points tests)pgumettront de tester le modéle en des
points particuliers du domaine expérimental d’'iétéDans I'ensemble, nous aurons au
total 34 expériences données dans le tableau 4.

V4 = 2. Avec cette

Si on prenait un domaine sphérique, on devraifrave= (Ny)
valeur dea, nous aurons des contraintes de température &tnajgs qui perturberaient
notre réaction.

Température (°C)

»

Temps (min)

I I | ! I g
0 20 40 60 80
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On observe sur les schémas précédents que le wanpsntact correspondant a la

borne inférieure (X = -2) est irréaliste puisquwdrrespond a t = 0 min. Par ailleurs, la

température correspondant au niveau haut (T=100iSq)e de poser des problémes. Ces

contraintes nous imposent d'utiliser un domaineigqué Le domaine de variation de

chacun des facteurs est donné par le tableau 9.

Tableau 9.Domaine de variation de chaque facteur

Facteurs Unité Niveau -1 Niveau +1 Centre Pas
U : PH / 1,5 2,5 2.00 0.5
U, : Rapport L/S | mL/g 25 50 37.5 12.5
Us: Température| °C 40 80 60 20
Uy : temps Min 20 60 40 20
La matrice d’expériences est donnée par le taldl®au
Tableau 10.Matrice d’expériences
N°EXp X1 X2 X3 X4
1 -1.00000 -1.00000 -1.00000 -1.00000
2 1.00000 -1.00000 -1.00000 -1.00000
3 -1.00000 1.00000 -1.00000 -1.00000
4 1.00000 1.00000 -1.00000 -1.00000
5 -1.00000 -1.00000 1.00000 -1.00000
6 1.00000 -1.00000 1.00000 -1.00000
7 -1.00000 1.00000 1.00000 -1.00000
8 1.00000 1.00000 1.00000 -1.00000
9 -1.00000 -1.00000 -1.00000 1.00000
10 1.00000 -1.00000 -1.00000 1.00000
11 -1.00000 1.00000 -1.00000 1.00000
12 1.00000 1.00000 -1.00000 1.00000
13 -1.00000 -1.00000 1.00000 1.00000
14 1.00000 -1.00000 1.00000 1.00000
15 -1.00000 1.00000 1.00000 1.00000
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16 1.00000 1.00000 1.00000 1.0000
17 -1.00000 0.00000 0.00000 0000
18 1.00000 0.00000 0.00000 0.00000
19 0.00000 -1.00000 0.00000 0.00000
20 0.00000 1.00000 0.00000 0.00000
21 0.00000 0.00000 -1.00000 0.00000
22 0.00000 0.00000 1.00000 0.00000
23 0.00000 0.00000 0.00000 -1.00000
24 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000
25 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
26 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
27 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
29 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
30 -0.39528 -0.22822 -0.16137 -0.12500
31 0.39528 -0.22822 -0.16137 -0.12500
32 0.00000 0.45644 -0.16137 -0.12500
33 0.00000 0.00000 0.48412 -0.12500
34 0.00000 0.00000 0.00000 0.50000

La traduction de la matrice d’expériences en valegelles est donnée par le tableau 11.

Tableau 11.Plan d’expérimentation

N°Exp pH L/S Température Temps
Unitél mL/g °C Minutes

1 15 25.0 40 20

2 2.5 25.0 40 20

3 1.5 50.0 40 20

4 2.5 50.0 40 20

5 15 25.0 80 20

6 2.5 25.0 80 20

7 15 50.0 80 20
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34

2.5
15
2.5
1.5
2.5
1.5
2.5
15
2.5
1.5
2.5
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
1.8
2.2
2.0
2.0
2.0

50.0
25.0
25.0
50.0
50.0
25.0
25.0
50.0
50.0
37.5
37.5
25.0
50.0
37.5
37.5
37.5
37.5
37.5
37.5
37.5
37.5
37.5
34.6
34.6
43.2
37.5
37.5

RESULTATS ET DISCUSSION

80
40
40
40
40
80
80
80
80
60
60
60
60
40
80
60
60
60
60
60
60
60
57
57
57
70
60

20
60
60
60
60
60
60
60
60
40
40
40
40
40
40
20
60
40
40
40
40
40
38
38
38
38
50
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[1.2.4. Qualité de prédiction
a. Fonction de variance

Avant |'expérimentation, il est impératif de contnaila variance de la valeur
calculée de la réponse. Cette variance, pour pampbke un point A du domaine
expérimental, est donnée par la relation
Var (Ya ca)= tho’

o°: variance expérimentale de la réponse
da est la fonction de variance
d/_\ = X/_\t. (X,/_\t X /_\)

Cette fonction de la variance ne dépend quecdesionnées du point considére,
de la matrice d’expériences, du modeéle postuldeeta variance expérimentale de la
réponses”. Elle ne dépend pas donc des résultats expéramenfinsi, on déterminera
la fonction de variance maximale @k qui doit étre inférieure ou voisine de I'unité,
c'est-a-dire ¢hax< 1.

Il est tres utile de connaitre la valeur dgy,d pour juger si on peut commencer a
réaliser I'expérimentation.

Dans notre cas gx= 0,76. Nous pouvons donc passer a I'expérimemtatio

b. Isovariance par rotation

La fonction de variance dépend des coordonnée®iaht jpour lequel la valeur de la
réponse est calculée. Nous savons également que meypouvons pas comparer les
valeurs calculées d’'une réponse au point A et @t [Bosi les variances en ces points sont
différentes.

Une premiere approche consiste a rendre I'erreysrddiction identique pour tous
les points situés a égale distance au centre dwidemc'est-a-dire rendre la fonction de
variance indépendante de l'orientation. Cette pév@rappelée isovariance par rotation est

relativement bien assurée comme le montre la figQre
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Figure 19Variation de la réponse (Rendement)

[1.3. EXPERIMENTATION

Etant donné que la fonction de varianceng est inférieure a l'unité et que

I'isovariance par rotation est respectée, nous posivealiser I'expérimentation.

Les résultats expérimentaux (rendement en pecom)donnés dans le tableau 12.

-
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Tableau 12.Rendement en pectine

N° Essais Rendement (%) 'N° Essais Rendement €)) |

1 8.4 18
2 12.6 19
3 11.2 20
4 9.8 21
5 10.8 22
6 13.8 23
7 13.6 24
8 16.6 25
9 13.2 26
10 10.2 27
11 15.2 28
12 10.2 29
13 16.4 30
14 23.6 31
15 19.0 32
16 20.0 33
17 15.4 34

19.6
15.0
11.8
11.8
23.4
12.0
15.6
14.4
11.4
19.0
15.4
17.4
16.8
12.0
10.2
13.4
14.8

[1.3.1. Equation du modele sans les points tests

Les relations permettant le calcul des coefficielgtsiétermination Ret R sont :

2 _ Z(Ycal—Yexp)?
RP=1- Z(Yexp—Ymoy)?
RZ, =1 - Z(Ycal-Yexp)?/(N—P)
AT X(Yexp-Ymoy)?/(N-1)
Ou :

R est le coefficient de détermination

R est le coefficient de détermination ajusté

43
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Les estimations des coefficients sont donnéededagiciel NEMRODW (tableau

13).
Tableau 13.Estimations et statistiques des coefficients
Ecart Type de la réponse 2.46
R2
R%A
Nombre de degrés de liberté

Nom Coefficient  F.Inflation  Ecart-Type t.exp. Signif. %

b0 15.78 0.81 19.60 < Ofl

bl 0.73 1.00 0.58 61.2 22.7

b2 0.19 1.00 0.58 0.3 75.0

b3 3.03 1.00 0.58 5.2 0.0129 ***

b4 1.92 1.00 0.58 13.3  0.517 **
bl-1 1.50 2.64 1.53 8.9 34.6
b2-2 -2.60 2.64 1.53 a.7 11.1
b3-3 1.60 2.64 1.53 4.0 31.6
b4-4 -2.20 2.64 1.53 4.4 17.2
bl-2 -0.86 1.00 0.62 a.4 18.3
b1-3 1.21 1.00 0.62 71.9 6.9
b2-3 0.16 1.00 0.62 60.2 79.6
bl-4 -0.54 1.00 0.62 0.8 39.8
b2-4 -0.29 1.00 0.62 0.4 64.8
b3-4 1.09 1.00 0.62 7.7 9.9

Le tableau 13 donne aussi les valeurs du coeffica détermination et du

coefficient de détermination ajusté?@@& Ra). Leurs valeurs qui sont respectivement de

0,805 et de 0,609 montrent que I'ajustement n’astge bonne qualité.
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Pour valider le modéle, nous avons réalisé desrexques en des points tests de telle

fagcon gu'ils soient les plus éloignés possible gesits expérimentaux. Les résultats

obtenus en ces points n'ont pas participé au calesl estimations des coefficients du

modele.

Les tests statistiques appliqués a la différencedlY- Y exp) ne permettent pas de

dire que les points tests sont mal représentéepaotéle (tableau 14).

Tableau 14.Les tests statistiques appliqués aux points tests

N°Exp  Yexp. Ycalc. Difféerence texp du Nombre Ecart-  Signif. %
de ddI type

30 16.80 14.82 1.98 0.761 0.114 14 2.601 45.9

31 12.00 15.45 -3.45 -1.327 0.114 14 2.601 20.6

32 10.20 14.63 -4.43  -1.698 0.122 14 2.610 11.2

33 13.40 17.29 -3.89  -1.486 0.127 14 2.616 16.0

34 14.80 16.19 -1.39  -0.532 0.130 14 2.620 60.3

[1.3.2. Modele mathématique affiné

On peut obtenir un modele mathématique plus petigitégrant dans I'estimation

des coefficients, les valeurs de la réponse auxtpoésts. Les nouveaux coefficients sont

consignés dans le tableau 15.

Tableau 15 Coefficients du modele

Nom Coefficient  F.Inflation  Ecart-Type t.exp. Signif. %

b0 15.02 0.70 21.35 < 0.01 **

bl 0.62 1.00 0.61 1.0 32.4

b2 0.10 1.00 0.61 60.1 87.3

b3 2.98 1.00 0.6 490 <0.01 ***

b4 1.95 1.00 0.61 8.2  0.468 **
bl-1 1.92 3.09 1.60 0.2 24.4
b2-2 -2.55 3.09 1.60 a.5 12.7
b3-3 1.62 3.08 1.60 21.0 32.3
b4-4 -1.91 3.07 1.59 a.2 24.5
bl-2 -0.83 1.00 0.65 8.2 21.6
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b1-3 1.23 1.00 0.65 01L.9 7.3
b2-3 0.18 1.00 0.65 70.2 78.6
bl-4 -0.52 1.00 0.65 @.8 43.3
b2-4 -0.27 1.00 0.65 .4 67.8
b3-4 1.09 1.00 0.65 81.6 10.9

[1.3.3. Analyse des résidus

Résidus Praobahilité
F * S

>

3l

L

.
.
P

1.5 1 * .

* .
$e ¥ g VAU

00— : £
9.3 11,9 145 171 {93 223 5
L ¥ L = —
15 1 ., :
. =
a1 & 31 15 0.0 15 31
. * R ésidus
Figure 20.Répartition des résidus en Figure 21 Droite de Henry

fonction de la réponse

La dispersion des résidus ne présente pas vraidest@ndance particuliere. Rien de
spécial n'apparait sur ce graphique (figure 20)estrésidus semblent bien répartis au
hasard.

On observe sur la figure 21 que les résidus sernblgmés sur une droite (droite de

Henry). lls respectent bien I'hypothese de norréalit

[1.3.4. Analyse de la variance

Le modele mathématique postulé représente biehdegmene si les résidus sont de
'ordre de l'erreur expérimentale. Le tableau 16w les résultats de lI'analyse de la

variance.
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Tableau 16.Analyse de la variance

Source de  Somme des  Degreés de Carré Rapport Signif
variation carrés liberté moyen
Régression 339.0981 14 24.2213 3.5705 5075
Résidus 128.8925 19 6.7838
Validité 95.0045 15 6.3336 0.7476 69.8
Erreur 33.8880 4 8.4720
Total 467.9906 33

i = Yexp,i— Ycali= €

On peut acceéder a la variance expérimentale gpdithese précédente est vérifiee en
calculant la somme des carrés des écarts (SCH) latdivisant par (N-p) pour obtenir la

moyenne de la somme des carrés des écarts (MSCE)

_SCE _ 1288925 _
MSCE = - 10 6.7838

N est le nombre d’expérience et p le nombre deficoaits du modele

_ (k+D)(k+2) _5x%6
p ——_—

> > =15

Nous pouvons veérifier si cette hypothese est dabépen comparant ces résidus a
I'erreur expérimentale.

Nous pouvons a partir de I'ensemble des points rampétaux obtenir deux sortes
d’informations indépendantes :

AuX points répétés

L'expérience a été faite 4 fois au centre du domai@omme la dispersion des
résultats obtenus ne dépend pas du modéle maensentl de I'erreur expérimentale, on

peut donc avoir une estimation de la variance exygértale a partir de ces résultats.
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S = I Yoi— Yo)’1/(No—1) = 338880 8.4720

Ou yp est la moyenne des valeurs de la réponse au cduntdmmaine et N le nombre

d’expériences en ce point.

Aux autres points

La somme des carrés des écarts calculée précétdmeut étre scindée en deux parties.
SCE = SCE+ SCk

SCE : Somme des carrés des écarts pour les pointsrdtec

SCE : somme des carrés des écarts pour les autrets poin

SCE = SCE -SCE= 128.8925 — 33.8880 = 95.0045

Si I'hypothese est vérifiee, on peut obtenir unéreaestimation de la variance

expérimentale en utilisant la relation:  SCHN-P) — (N, -1)]

Nous disposons donc de deux estimations indépessldetla variance :
MSCE, = SCER /(Np-1) =33.8880/4 =8.4720 avec ddl=4
MSCE, = SCE /[(N - P) — (N — 1)] = 95.0045 / (19-4) = 6.3336 avec ddI = 15.
MSCE, et MSCE sont deux estimations indépendantes d’'une ménianeay.
MSCE,/ MSCE =6.3336 /8.4720 =0.7476

Le test statistique montre que la prolitébpour que ces deux valeurs représentent

une méme variance est de 69.8 %. Le modéle pegt&omvalide.

Représentativité du modele

Le modéle étant validé, nous pouvons prendre coxwarance expérimentale :

MSCE = (SCE+SCB) / (N-P) = (33.8880 + 95.0045) / 19 = 6.7838 cagidl = 19.

Le modéle apporte-t-il quelque chose ? Pour leisasalculons :
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SCR =Y. (Ycali— Ymoy)* = 339.0981

MSCR = SCR / (p-1) = 339.0981/14 = 24.2213

Si la variance MSCR est de I'ordre de I'erreur ekpéntale, on peut écrire
E (MSCR)s> avecdd =14

E (MSCR) : Espérance mathématique.

On peut comparer E (MSCR) avec lreation de la variance expérimentale

calculée plus haut.

Le test statistique (loi F) permettaet\iir si les deux estimations indépendantes
MSCR et MSCE représentent la méme variance é¢padune probabilité tres faible
(0.55 %). Donc la variation de la réponse calculést pas due a I'erreur expérimentale.

Le modéle postulé étant déja valid@eilit étre maintenant utilisé pour calculer la

valeur de la réponse en tout points du domainergwpéatal.

a. Analyse canonique

Le modéle mathématique donné est le suivant :

Y =15.02 + 0.62 X+ 0.10 % + 2.98% + 1.95 X, + 1.92 % — 2.55 %* + 1.62X%7 -
1.91X% - 0.83%Xz + 1.23%X3 + 0.18 %X3 -0.52XX4 -0.27%X 4 +1.09%X 4

Ce modele peut étre écrit sous la forme matricgligante :
Y=bo + X'b +X' BX

Ou:
X est la matrice du modéle
X est la matrice transposée de X
B représente les coefficients du modéle
0.62
Y = 15.02 + (%X5X3Xa) g:;g +
1.95
+1.920 —-0.415 +0.615  —0.260\ /X1
0| UG 0000 +1620 10545 )| X,
—0.260 —0.135 + 0.545 —-1.910 X,
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Les coordonnées du point stationnaire peuventétoallées en utilisant la relation

Xs=- % BLb,

ou:
B!est la matrice inverse de B

Xl,s\ +0.538  —0.087
Xos | __ 1/2 | —0-087 —0.379
X3s ~0.161  +0.038
x4,j ~0.113  +0.049

RESULTATS ET DISCUSSION

—0.161
+ 0.038
+ 0.611
+ 0.194

—0.113
+ 0.049
+ 0.194
—0.456

0.62
0.10
2.98
1.95

Le calcul donne les coordonnées du point statiosartins le repéere initial

X1,s=+0.188
X2, s=-0.058
X3, s=-1.052
X4, s=+0.189

La distance du point stationnaire a 'origine OSdesnée par la relation suivante :

(08)2 = )(:l.!S2 + x2152 +x3152 +X4152

0S= \/(xis +X3,+ X5, + X5) =1.08

Le point stationnaire de la conique représentatevéa réponse est situé a I'intérieur du

domaine d’étude. On oriente la suite de I'analyaes Vanalyse canonique.

L’équation de la réponse écrite en fonction des &@ede la conique est :

Y1 =13.69 +0.00 Z+0.00 z +0.00 % +0.00 Z

+2.43 £ +1.27 Z?-1.97 %&? -2.65 Z?
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Rendement
o
i 16.0 1
11
T1z.0
4 4
T10.0
T8.0
£
/ ; / —
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00

Figure 22. Courbure de I'équation canonique

Les équations qui permettent le passage des aaes gont :

X1 0.78 4, -0.61 Z, +0.06 Z3 +0.11 Z, +0.190

X, = -0.06 4 +0.08 Z, -0.29 Z5 +0.95 Z, -0.059

X3

0.62 2, +0.77 Z,-0.15 Z5-0.07 Z, -1.053

X4 0.03 7Z; +0.18 Z, +0.95 Z53 +0.27 Z, +0.187

Les coefficients de I'équation canonique sont :
b;1=2.43 b= 1.27 3b=-1.97 ap=-2.65
Pour augmenter la valeur de la réponse, il estssaoe de
- Prendre 4=2,=0
— Se déplacer (dans le sens positif ou négatif)rig e 4 et %

— Privilégier 'axe Z1 car b = 2by,

En prenant Z=0 et Z =0, les équations de passage des X aux Z sont :

Xy = 0.78 4, -0.61 Z, +0.190
X2 = -0.06 4 +0.08 Z, -0.059
X3 = 0.62 Z +0.77 Z,-1.053
X4 = 0.03 Z +0.18 Z, +0.187
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On observe que Xvarie trés faiblement avec; Z(-0.06) et 2 (+0.08), donc
X2~ -0.06

Par ailleurs, X varie tres faiblement aveg #0.03), on peut écrire :
X4 = 0.18 2 +0.187

Comme la valeur de Xest maintenue connue, il suffit de connaitre lewacodée
d’'une seconde variable pour accéder a la surfaggémnse en fonction des deux autres
variables restantes.

Pour retrouver le facteur pour lequel il est fadile déterminer la valeur qui

maximalise la réponse, cherchons dans quel sergeédg et X; en fonction de Zet 2
(figure 23).

1Z 0 120
|F >| , XX
|
-1 0 0.19 +1
Z1>0
<’
-1.053I| -1 0 +1
Z>>0 4<0
>
|< | >, X
|
-1 0 0.19 +1
Z>>0
>
| | L
| | | X
-1.053 -1 0 +1

Figure 23.Variation de X et X; en fonction de Zet %
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On observe sur cette figure que la variablené varie que lorsqu’on se déplace

suivant les axesi&t Z dans le sens positif. Comme Z 2Z,, on doit avoir %= +1.

La connaissance de, Xt X3 conduit a la figure 24 donnant les surfaces denggs.
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1 11
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Figure 24 Variation de la réponse (rendement)

La valeur maximale (Y = 24 + 4.3) correspond aumditbons optimales suivantes:

X1=+1
X, =-0.06
Xz=+1

X4 =+0.40 & +0.50

Les conditions optimales en variables réelles sont

Ul:pH=25

U2: L/S = 37.5 mL/g

U3: T°=80°C

U4:t =48 a 50 min
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b. Etude du chemin optimal

L’analyse du chemin optimal permet de détermireepdint ou la réponse étudiée est

optimale.

Le logiciel Nemrodw présente les résultats sousnéorde graphes indiquant, a

chaque distance du centre du domaine, la valeiumalgt de la réponse étudiée, ainsi que

les niveaux optimums a attribuer aux facteurs (Bg2b).

Rendement
fzz.0
rlinirmisation
19.6
17.2
14.3
12,4 Maximisation
digkance distance
s - - —
1.00 0.50 0.a0 0.50 1.00

Minimisation

distance
P

11.00

10.50

1
distanfe

—
.00 0,50 120

1-0.50  Mzximization

=-1.00

Figure 25. Analyse du chemin optimal de la réponse (rendemeectine)

Conclusion

Les expériences réalisées dans les conditions algsmdonnées par le calcul

conduisent & une valeur moyenne de la réponse X.3-1223.8 %. En dépit de la dispersion

des résultats (variance expérimentale élevée), nmusvons dire que ce résultat

correspond a celui donné par le modele (24.0 %41l est nécessaire cependant de

souligner que le modéle mathématique mis en platdragile et doit étre utilisé avec

précaution.
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Pour mettre au point le procédé de production deeldine a partir des écorces de
citron par hydrolyse acide, nous avons utilisé l&thudologie de la recherche

expérimentale (plans d’expériences).

En amont de I'étude dédiée aux surfaces de répmurisest I'objectif essentiel de ce
travail, nous avons realisé un criblage de facte@stte stratégie, en permettant
d’identifier trés rapidement les parametres ayangffet significatif sur la réponse étudiée
(rendement en pectine) nous a permis d’allégend@td’optimisation ou sont éliminés les

parametres non influents.

Des six facteurs mis en jeu, seuls la températeréemps de contact et I'acide
chlorhydrique (plus efficace que @EIOOH) ont été retenus. Le pH et le rapport L/S
pourtant non significatifs, ont été réinjectés pagcaution dans I'étude des surfaces de
réponse pour deux raisons. D’abord parce qu’ils sans doute altérés par I'opération de

filtration tres difficile a réaliser. De plus, plesrs études ont montré que ces deux

parametres auraient un impact sur la productiopeetine.

Pour des raisons liées aux contraintes imposeéeslepaems de contact et la
température du milieu réactionnel, nous avons chimisilomaine expérimental cubique. La

matrice d’expériences utilisée est une matrice asi@.

La validation du modéle mathématique postulé paplants tests puis par I'analyse
de la variance une fois le modele affiné en intégtes résultats expérimentaux dans le
calcul des coefficients atteste que I'équation eimpeé mise en place peut permettre de

calculer la valeur de la réponse en tout point@mane expérimental.

L’interprétation de I'équation canonique nous anmsrde déterminer les conditions
optimales qui conduisent au meilleur rendementesiipe (24.0 £ 4.4 %). Ce résultat ne

semble pas éloigné de celui trouvé expérimentale@e + 3.8).

Fragile, en raison d’'un écart-type élevé di prodraleint aux difficultés inhérentes a

la filtration, le modele ne peu étre utilisé qu’ayeécaution.



Perspectives

Il est important de compléter et d’approfondir egticherche pour apporter des
renseignements sur :

v' Le poids moléculaire et la viscosité des pectimEgametres qui influencent leurs
propriétés fonctionnelles.

v' La teneur en groupements acétyles de la pectinei@xtqui jouent deux effets
contradictoires: ils génent la gélification et aimkgnt les propriétés émulsifiantes.

v L'influence du mode de séchage de la matiére prengiedes pectines extraites sur leur
gualité et donc sur les constituants structurauesepropriétés fonctionnelles.

v/ L’étude de l'activité anti-oxydante par encapsulatd’un composé phénolique par la

pectine de citron.
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Résumeé

Cette étude porte sur I'extraction de la pectimaidir du zeste du citron en utilisant
deux acides : un acide fort (chlorhydrique) et wide faible (acétique) a différentes
conditions de température, pH, rapport L/S, vitafsgitation et temps de contact. Cette
extraction est réalisée en utilisant les plans pEelences. La réponse étudiée est le
rendement d’extraction en pectine. La stratégiecdblage a montré que la nature de
I'acide, la température et le temps sont les par@®édnfluents. La méthodologie des
surfaces de réponses a été utilisée pour optiroettr extraction. Un rendement maximal
de lordre de 24.0 % est observé aux conditionsvasiies (pH = 2.5, Rapport

liquide / solide (L/S) = 37.5 mL/g, Température &€, Temps d’extraction = 48 min).

Mots clés :écorce de citron, rendement d’extraction, pectiriblage, surface de

réponses.

Abstract

This study focuses on the extraction of pectin filemon peel using two acids: a
strong (chlorhydric acid) and a weak acid (acetad)a to different conditions of
temperature, pH, L/S ratio, stirring rate and contane. This extraction is performed
using the experimental design. The studied respangiee yield of extraction in pectin.
The strategy of screening showed that the naturacwf, the temperature and the time
are the influential parameters. The response snfaethodology was used to optimize
this extraction. A maximal yield in the order of.@4% is observed under the following
conditions (pH = 2.5, L/S ratio = 37.5 mlL/g, Temgere = 80°C, extraction

time = 48 min).

Keywords: Citrus peel, yield of extraction, pectin, screenirggponse surface.



