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NOMENCLATURE

P : puissance d'irradiations (Watt).
Ve : vitesse d’extraction (tr/min).
Va : vitesse d'agitation (tr/mn).

T : température de séchage (°C).
te : temps d’extraction (min).

tm : temps de malaxage (min).

M/G: volume de margines / masse de grignon (ml/g)

ABREVIATION

A : acidité (%).

COl : conseil oléicole International.

ESAM : extraction par solvant assistée par micrdesn
IP : indice de peroxyde (meqg/kg).

MO : micro-ondes.

M.R.E : méthodologie de la recherche expérimentale.
CO : conditions optimales.
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Introduction Générale

Introduction générale

L'origine de l'olivier se perd dans la nuit des psnson histoire se confond avec celle
des civilisations qui ont vu le jour autour du baddéditerranéen et ont, pendant longtemps,
régi les destinées de I'humanité et marqué deslmpreinte la culture méditerranéenne.

L'olivier existait déja sur le pourtour meéditerranédes la préhistoire et 6 000 ans
avant J.C., il était signalé en Egypte. Des 1 280 avant J.C., les grecs, peuple de la mer,
vont sillonner la méditerranée et faire connairedlture de I'olivier en Espagne, en Sicile et
en Afrique du Nord. Les Romains ont permis ensuite grande extension des oliveraies et
un essor des échanges d’huile d’olive.

Au cours de périodes plus récentes, I'olivier arpaivi son expansion au dela de la
méditerranée, s'implantant dans des régions forgrédes de son biotope d'origine comme
I'Afrique du Sud, I'Australie, la Californie, le diret I’Argentine.

L’huile d'olive est la principale source de magigrgrasses du régime méditerranéen
qui sont bien connues pour leurs effets bénéfigueda santé humaine. Si I'huile d’olive est
un produit intéressant d’un point de vue nutritielnrc’est tout d’abord pour sa composition
en acides gras essentiels. Outre cette compogitidiculiere en acides gras, I'huile d'olive
est surtout intéressante pour ses composés minesiteels que les polyphénols. L'intérét
nutritionnel de ces composés phénoliques résids taur forte capacité antioxydante qui
pourrait prévenir ou ralentir 'apparition de cémes maladies dégénératives ainsi que les
maladies cardiovasculaires.

Actuellement, avec la promotion des vertus bénéBagie I'huile d'olive pour la santé
humaine, sa demande ne cesse daugmenter et paeqummce la production croit
constamment. L'industrie oléicole qui produit mipalement I'huile d'olive, engendre deux
résidus: I'un solide (les grignons) et l'autre lidg (les margines). Chaque année, les pays
oléicoles enregistrent des volumes importants dedeex sous produits. Ces derniers posent
de sérieux problemes a I'’environnement dans lpgstudes pays oléicoles. La valorisation de
ces résidus est devenue une nécessité pour exigrrablemes et pour contribuer a améliorer
la rentabilité du secteur oléicole.

L’effet nocif des margines dérive en grande pad@ leur contenu en composeés
phénoliques. Ces composeés difficilement biodégragdadmpéchent les cycles biologiques du

sol et souillent les eaux naturelles [1].

s



Introduction Générale

Le grignon constitue aussi un déchet de l'industii&cole. Il présente cependant
moins de danger que les margines. Il contient encor certain pourcentage en matiéres
grasses variable selon la variété des olives etctasditions d’extraction de Ihuile.
L’extraction des huiles de grignon permet de donunee certaine valeur ajoutée a la
production d’huile d’olive.

Comme toutes les autres huiles végétales, I'hglgrignon d'olive est sujette a des
attaques de type oxydatif. La prévention de ce@eribration oxydative dépend de la
présence d’inhibiteurs naturels parmi lesquels, demposés phénoliques font partie et
constituent les antioxydants les plus importants.

L’objectif de ce mémoire est de transférer le maximde substances phénoliques des
margines vers I'huile résiduelle de grignon exé&giar solvant. Le procédé mis en place vise
un double objectif : traiter les margines qui stoés nocives a I'environnement et accroitre la
résistance a I'oxydation de I'huile de grignon eigraentant sa teneur en polyphénols.

L’extraction de cette huile de grignon n’est paslisfe de maniere conventionnelle
mais sous radiation micro-ondes. Ce nouveau procgaélus de la réduction du temps
d’extraction, semble conduire a une huile de maidequalité [2].

Pour déterminer les effets principaux et les irtoas des divers facteurs du process
sur le rendement de I'extraction et la teneur dggt@nols dans I'huile récupérée, nous avons
réalisé un plan d’expérience factoriel fractionea#®™. Le plan choisi nous a permis de
réduire de moitie le nombre d’essais tout en n@ssirant I'acces a tous les effets principaux
et d'interactions du®®ordre.

Par ce travail, nous avons ouvert une nouvelle et 'amélioration de la résistance

a I'oxydation de I'huile de grignon par la valotige des margines.




Synthése bibliographique

PARTIE A : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Dans la partie bibliographique, on trouvera un begfercu sur [lolivier, la
consommation, la production d’huile d'olive dans heonde, les différents procédes

d’extraction de I'huile d’olive, I'étude des sousgduits de I'huilerie et leurs valorisations.

On adjoindra a ces généralités celles portant'suiidation des micro-ondes et sur la

méthodologie de la recherche expérimentale appeldenunément plans d’expériences.
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CHAPITRE 1 : Généralités sur 'oléiculture et la valorisationdes sous

produits de l'olivier
I- Données générales sur l'olivier
[.1- L'olivier

L’olivier appartient a la famille des oléacées dienhom latin est « olea ». Il comporte
diverses especes dont I'Oleae Europaea qui seedensdeux sous-especes : Olea Europa
Sylvestris ou Oléastre, c’est a dire l'olivier sage et Olea Europaea Sativa ou l'olivier

cultivé.

L’olivier cultivé est un arbre ayant des feuillesrtes tout le long de I'année. Ses
dimensions et sa forme varient avec les conditadingatiques, I'exposition, la fertilité du sol
et la variété [3]. Il pousse dans le climat terépér il est également réputé pour sa grande
rusticité lui permettant de s’adapter facilement sols rocheux, ingrats, caillouteux et arides.
Une autre particularité de l'olivier est le granéivdloppement de son port qui peut atteindre
15 a 20 m de hauteur avec un tronc de 1,5 a 2 diadeetre.

L’olivier bénéficie d’'une longue durée de vie ;pikut méme étre considéré comme
immortel car si le tronc disparait, des rejets rstibuent spontanément l'arbre. Il se multiple

tres facilement par voie végétative ou a partibdetures [4].
[.2- Le fruit

L'olive est le fruit de I'olivier. C’est une drupe mésocarpe charnue ; sa forme est
ovoide. Ses dimensions sont trés variables sulgantariétés. Sa couleur change au cours de
son cycle de maturation passant de la couleur @eidecouleur violette ou rouge puis noire a
maturité et en méme temps, il se charge en I'HGileElle est constituée d’'un épicarpe (la
peau de I'olive) fin et lisse qui recouvre le neEmpe (la pulpe de fruit) et d’'un endocarpe

constitué par un noyau fusiforme trés dur protagaae seul graine a albumen huileux.

L’olive est généralement composée de lipides, dksi protides, cendres et eau. Le
tableau (1) donne sa composition selon sa struetnagomique. Il faut cependant noter que
I'olive contient des composés phénoliques en gtéamin négligeables qui lui assurent un

effet protecteur contre I'oxydation.
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Tableau 1: Composition du fruit en (%) [6].

Cendrds Eaqu

\"ZJ

Lipides | Protides| Glucides

Coque 5.25 15.60 70.30 4.65 4.20

Pulpe 56.40 | 6.84 9.90 2.66 24.20

Amandon | 12.26 13.80 65.60 2.16 6.18

|.3- Verger oléicole mondial

Le patrimoine oléicole mondial compte actuellememgiron 930 millions d’oliviers.
[7]. Plus de 70% de ces arbres se trouvent en Europgemadéenne, 13% se situent au
Proche-Orient, 13% en Afrique du nord et 3% en Aquér Latine (Chili, Argentine, Brésil,
Uruguay, Pérou) et aux Etats Unis d’Amérique [4ésLoliveraies sont de l'ordre de 10

millions d’hectares soit une densité moyenne del®&@ers par hectare [8].

L’huile d’olive, en termes de production se placesd'® rang mondial aprés 'huile de
soja (42%), I'huile de tournesol (17%), I'huile delza (11%) et I'huile d’arachide (10%).
Elle représente 5% de cette méme production [9].

La production de l'union européenne représente pi@s75% de la production
mondiale, 'Espagne et l'ltalie produisant a elleseules pres des 2/3 de I'huile d'olive
mondiale.

Les principaux pays consommateurs sont égalementrlacipaux pays producteurs

de cette huile comme le montrent les deux tabl@aeix3.
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Tableau 2 :La production mondiale d’huile d’olive [10] (camgne 2009/2010).

Pays Production (1000 tonnes)| Production (%total mnde)

Espagne 1200 41,6
ltalie 540 18,7
Gréce 348 12,1
Portugal 50 1,7
France 5 0,2
Total Europe 2148,4 74,6
Syrie 150 5,2
Turquie 147 51
Tunisie 140 4.9
Maroc 95 3,3
Algérie 50 1,7
Total monde 2881,5

el
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Tableau 3 : Consommation mondiale d’huile d’olive (campagn®2010) (COl, 2009b)

[11]

Pays Consommation (1000 tonnes) Consommation (%tdtamonde)
ltalie 710 25,0
Espagne 560 19,7
Gréce 220 7,7
France 108, 8 3,8
Portugal 74 2,6
Royaume-Uni 55,5 2,0
Allemagne 51,4 1.8
Total Europe 1856,5 65,4
Etats-Unis 220 9,2
Syrie 120 4,2
Turquie 98 3,5
Maroc 70 2,5
Algérie 50 1,8
Brésil 42,5 1,5
Tunisie 35 1,2
Japon 29,5 1,0
Total monde 2839

o
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De nombreux pays, a climat plus ou moins "médite¥em”, se sont lancés dans de
vastes programmes de plantation au début des aBfé&n citera en particulier I’Argentine
mais également d’autres pays nouvellement prodictaamme I'Afrique du Sud, I'Australie,
le Chili, le Mexique et le Pérou. Le tabledudonne la production et la consommation en

huile et olive de table des nouveaux pays produsteu

» Argentine

Depuis le début des années 90, de nombreux insestis placent leurs capitaux dans
une exploitation oléicole.

L’Argentine est le principal producteur d’Amériqui sud et lorsque toutes ses
plantations produiront, ce pays pourrait bien geesiparmi les dix premiers producteurs
mondiaux.
> Australie

Grace a son climat "méditerranéen”, le sud de ltFale a vu se développer
d’'importantes plantations oléicoles. On estime & Mjllions le nombre d’arbres qui sont
entrés en production en 2006.

Le pays posséde de grandes étendues propices witueecde l'olivier et produit
environ 3 400 tonnes /an d’huile d’olive.
> Mexique

En 2005, la superficie totale complantée en olsviait estimée a 5 150 ha dont 1500

ha correspondaient a I'olivier cultivé en sec aelgte en irrigué.

-
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Tableau 4 : Statistiques moyennes sur 2000/2006 pour I'htolieve et les olives de table

pour les nouveaux pays producteurs [9]

oyenne
d!—|u_i|e Huile d'olives | Olives de | Olives de table S.ur,face Rendement

/an ollve_s _ table_ _ cultivée (ha) (q/ha) en 2005
(ton production | consommation| production | consommation  en 2005
Pays
Argentine 13 400 5500 55 800 14 800 30079 31,52
Mexique 2 300 10 300 11 000 10 500 5150 27,25
Etats-Unis 1000 202 300 93 900 205 00( 12 96D 99,39
Australie 3400 31 900 3300 16 800 5000 46,08

[.4- Oléiculture en Algérie

L’Algérie, a l'instar des autres pays du bassin ie@édnéen, renferme d’'importantes
ressources oléicoles. Elle offre a I'olivier un el bio-écologique des plus favorables [12].
En effet, la culture de l'olivier est traditionnellen Algérie ; elle représente l'activité
arboricole la plus dominante du pays du point de superficie. Le nombre d’'oliviers y est
estimé a environ 20 millions et occupent une Higie de I'ordre de 239 350 hectares [14]
répartie dans trois régions : le Centre, 'Est@uést avec respectivement 54,3 %, 28,3 % et
17 % de la surface totale. En 2010, les prévistnsuperficies oléicoles portent sur 309 500
ha. La plupart des oliveraies (83 %) sont situé@sales zones de montagne, sur des terrains
accidentés et marginaux, peu fertiles. Le restedligsraies (17 %) sont situées dans les
plaines occidentales du pays essentiellement asaunivde trois wilayas (Mascara-Sig-
Relizane) [13].

L’oléiculture algérienne est caractérisée par angd gamme de variétés.

Dans le centre et dans l'est prédominent les \éwiddlamma’ (olives de table),
‘Chemlal’, ‘Azeradj’, ‘Bouchouk’, ‘Rougette’, ‘Blaguette’ et ‘Limli’ (pour I'extraction
d’huile). Dans la région occidentale, les varidgss plus diffusées sont ‘Sigoise’, ‘Verdial’,

‘Cornicabra’ et ‘Gordal’.
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L’évolution de la superficie oléicole nationale dethnée par le tableau 5.

Tableau 5Evolution de la superficie oléicole en hectare éyéfie [14].

Superficie totale *

Années Oliviers a I'huile Oliviers a fruits de tabé
1997 110 300 33010
1998 111 800 33 500
1999 112 000 33 560
2000 114 000 33 640
2001 118 000 34 100
2002 126 000 37 600
2003 140 000 40 900
2004 158 000 45 400

[1. De I'olivier a I’huile d’olive

Les olives peuvent avoir deux grandes utilisatiolaspremiere est I'utilisation en tant

gue fruit entier ou encore appelée «olives deetablla seconde est pour la production

d’huile. La production mondiale d’olives de tabkt d’environ un million de tonnes soit 10 %

de la récolte totale d’olives. La grande majoriés dlives est donc utilisée pour la fabrication

de I'huile d’'olive.

La production d’huile d'olive a toujours été le mmipal objectif de la culture de

lolivier. Les méthodes d’extraction ont évolué mde processus d’extraction d’huile

d’olives reste toujours le méme. Il inclut quatrpémations principales: le nettoyage, le

broyage, le malaxage et la séparation des phagedds [15].
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[I.1- Opérations préliminaires
I1.1.1- Nettoyage et préparation des olives

Ces opérations consistent en l'effeuillage desesliqui se fait généralement par
tamisage (tamis rotatifs, tamis vibrants) suivi lgadavage (a I'eau froide) afin d’éliminer les
matieres étrangeres (saletés, moisissures...). Cégresapeuvent, d’'une part altérer les
propriétés organoleptiques de 'huile (couleur,wdgodt) et d’autre part, user les broyeurs
métalliques.

Arrivées au moulin, les olives doivent étre triegde plus t6t possible afin de

garantir une bonne qualité de l'huile exgeait
[1.1.2- Broyage

Le broyage consiste a la dilacération des tisegstlves afin de libérer la plupart des
gouttelettes d’huile contenues dans les celluletorSle conseil oléicole international, la
durée de broyage ne doit pas dépasser 20 a 30awiguon la pate deviendrait trop fine et

le rendement d’extraction s’en trouverait alorauréd
[1.1.3- Malaxage

Le malaxage a pour but d’homogénéiser la pate woéit de libérer le maximum
d’huile en brisant les vacuoles qui sont restéeserms durant la phase précédente et
d’amasser les gouttelettes d’huile en gouttes giasses.

Les bacs de malaxage sont le plus souvent ferméscda a retenir les arébmes de la

pate et a limiter son oxydation.

Les conditions idéales de malaxage sont de 30mid&tes a une température de 30°C
[16].

II.1.4- Séparation des phases
Cette opération consiste a :

» Séparation des phases liquides-solideke: broyage et le malaxage aboutissent a la
formation d’'une pate qui contient de la matieradsokt des fluides. La matiere solide
appelée grignon est formée de débris de noyaupjdieme, de parois cellulaires...etc,

alors que la partie fluide est composée d’huilé’etu de végétation appelée margine.

1
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» Separation des phases liquides-liquidés:séparation entre la phase aqueuse de la phase
huileuse se fait essentiellement par simple détiantau par centrifugation. Elle est

basée sur la différence de densité entre I'huibdiviE et 'eau de végétation
[I.2-Procédés d’extraction d’huiles d'olive

Deux systemes de séparation de phases sont utilisgessysteme de presse et un

systeme de centrifugation horizontale.
[1.2.1- Procédés en discontinu ou systeme a presse

Ce sont les systémes classiques par pression awgeubs. Le broyage des olives
suivi du malaxage se font sous des meules. Unegsatebtenue au bout d'une demi-heure

environ. Elle est composée de grignon et un modter@nt I'huile et les margines.

La pate est ensuite empilée sur les scourtins somade 5 a 10 Kg/scourtin.
L’application de la pression sur la charge des diomu doit étre réalisée de maniere

progressive.

La séparation des deux phases solide-liquide $epéai simple pression alors que

I'huile est séparée des margines par décantatimmetie.

Actuellement, I'extraction de I'huile d'olive pgression peut étre mise en ceuvre a
I'aide de trois types de matériels : presses audseu scourtins, presses continues a vis et

presses continues a bande.

Les unités de trituration qui sont équipées engare®nt classées selon la pression
exercée : unités traditionnelles « maasra » doptdasion est de I'ordre de100 kg fcnmités
semi-modernes dont la pression est aux environ20fe kg/cn et les unités modernes

équipées en super-presses pouvant développer essiqr de 400 kg/cn
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I1.2.2- Procédés en continu ou par centrifugation

Le progres technologique a permis le développerdensystemes automatisés et

moins fastidieux que les presses : il s’agit degrfageuses horizontales.

La pate d'huile est soumise a une centrifugatiors das tambour conique tournant sur
un axe horizontal (décanteur). Sous leffet dedémihces de poids spécifique, la

centrifugation sépare deux ou trois phases.
[1.2.2.1-Le systeme a trois phases
Les centrifugeuses horizontales a 3 phases otg®fFremiéres a étre développées.

La pate obtenue apres broyage des olives se cenggosolide, d’huile et d'eau de
végeétation. La pate, une fois malaxée, modérénteidifiée avec de I'eau tiede, passe dans
une centrifugeuse horizontale ou s’effectue la i entre 'huile, la phase aqueuse et les
grignons. Ces centrifugeuses sont dites a troisgshear elles séparent :

- Les grignons
- L’huile avec un peu d’eau

- Les margines avec un peu d’huile

Pour une bonne séparation huile-eau et marginde,Hai phase huileuse et la phase

agueuse subissent chacune une centrifugation ajextic
[1.2.2.2-Le systeme a deux phases

Ce systeme permet I'élaboration d’huile d’olivesau’il soit nécessaire d’ajouter de
'eau (a la pate obtenue aprés le malaxage) dashéclenteur, ce qui fait que ce dernier sépare
I'huile et le mélange grignon-eau de végétatiorura unique phase de consistance pateuse
appelée grignon humide ou grignon a deux phaskamidité des grignons ainsi obtenue est

donc relativement élevée et peut approcher les 60%.
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Pression

Huile + eau de
végétation

Grignons I

Eau de
Végétation

v

Olives l

Lavage l

!

Broyage '
Malaxage l

Systémes d’extraction

l

Centrifugation I

|

|

2 phases l 3 phases l

Eau de
Végétation
+ Grignons

Eau de
Végétation

—» Grignons l

L—»  Huile

Percolatiol l

v
Eau de
végétation+
Grignons

L » Huile I

Figure 1: diagramme des procédeés d’extraction deHuile d’olive.
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» Comparaison des systémes a deux et trois phases

La forte implantation du systeme a deux phasest rpas seulement due a des
économies d’eau et a I'élimination des marginessrd&utre facteurs ont joué un role. Voici

les principaux facteurs de cette implantation :

- Les huiles extraites par centrifugation a deux pea®ont plus riches en antioxydants
et présentent donc une plus grande stabilité dlation que les huiles extraites par le
systeme a trois phases.

- Le rendement d’huile du systéme a deux phaseggstdment meilleur que celui du
systeme a trois phases ou une plus grande qudittitiée est retenue dans le solide.
La capacité de traitement des centrifugeuses a gdbeages est supérieure a celle de
trois phases car il est inutile d’ajouter de I'dans de I'extraction.

- Il est plus simple de construire un décanteur & g#hases qu’'un décanteur a trois
phases, ce qui baisse considérablement le prixjdisition.

L’inconvénient de ce systéme réside dans la pramlude grignons humides. En effet,
les grignons résultants de ce procédé contiennentl8% plus d’eau que ceux du
procédé a trois phases [17].

» Comparaison entre les procédés en discontinu et enntinu

- Les centrifugeuses horizontales travaillent plusidement que la presse, prennent
moins de place et surtout sont beaucoup plus faéléntégrer dans un moulin en
continu.

- Les codts de main-d’ceuvre sont plus élevés avegsteme de presse.

- La qualité de I'huile (sa stabilité) est Iégeremsmpérieure avec le systeme continu (a
deux phases) car le temps de contact entre ladjdiee et I'air ambiant est court, ce
qui limite les phénoménes d’oxydation de la patelatc de I'huile et la qualité de
cette derniére sera supérieure.

- Dans les systemes discontinus, I'extraction sestaiis addition significative d’eau, ce
qui se répercute sur la charge des margines egnemtbrganiques et en suspension.
En effet, les margines des unités traditionnelted plus chargées et plus concentrées
que celles des unités modernes. Certains auteypsntant que la DCO des margines
provenant d’un procédé d’extraction par centrifigavarie entre 20 et 200 g D"
de margines [18]Celle des margines produites par les systémes rdtiin par

pression varie entre 100 et 390 g gl® de margines.

15
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Les caractéristiques moyennes des huiles obteraretep difféerents systémes sont

données par le tableau 6.

Tableau 6: Caractéristiques moyennes des huiles obtenudsomsystemes d’élaboration

[19].
Déterminations Systéme d’élaboration
presses centrifugation
3phases 2phases
Acidité 0,86 0,48 0,54
I. peroxydes (Meg@Kg) 12,45 11,24 11,74
E™cm (270 N.M) 0,16 0,15 0,14
E™1em (232 n.m) 1,83 1,64 1,70
Polyphénols totaux 169 185 232
(mg/Kg)
Indice d’amertume 0,5 0,5 0,9
Stabilité (h) 22,3 35,3 42,6
Notation organoleptique 5,9 6,8 6,9

[1l- L’huile d’olive

[11.1- Définition de 'huile d’olive

Selon le conseil oléicole international COI (20@3)’huile d'olive est une huile

obtenue a partir du fruit de l'olivier par des pgdés physiques sans intervention de solvant, a

'exclusion des huiles obtenues par extraction asles solvants ou par n’importe quel

mélange avec d’autres types d’huiles. A la difféeeres autres huiles végétales, I'huile

d’olive ne requiert aucune étape de raffinage ouae transformation chimique».
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[11.2- Classification des huiles d'olive

Conformément a la norme COI/T.15/NC N°3 Rev.1 ddésembre 2003 du

conseil oléicole International [20], le classemées huiles d’olive est le suivant:

» Huile d'olive vierge apte a la consommation ou aturelle », définie comme le
produit obtenu de l'olive par des moyens physigeesdans des conditions thermiques

n’entrainant pas d’altérations. Les différents sydéuile sont :

1. Huile d’olive viergeextra: son acidité libre exprimée en acide oléique nié do
pas dépasser 0.8% en poids et ses caractéristiggasiques doivent étre conformes a la

norme.

2. Huile d’olive vierge ou « fine » acidité inférieure a 2% et caractéristiques

organoleptiques conformes a la norme.

3. Huile d'olive vierge courante acidité de 3,3% maximum avec limitations

organoleptiques conformes a la norme.

» Huile d’olive vierge inapte a la consommation ssasforme d’origine, également
appelée « lampante », d’acidité supérieure a 3,8Mniations organoleptiques conformes a
la norme. Elle est destinée a la consommation amfage ou a l'industrie (savon,
cosmetique).

1. Huile d’'olive raffinée: provient du raffinage de I'huile d’olive viexg

« lampante » via des techniques de raffinage rder@nt pas de modification de la structure
glycérique d’origine dont I'acidité ne doit paseesupérieure a 0.3%.

2. Huile d'olive constituée d'un couplage d’huile d'olive raffiné d’huile
d’olive vierge apte a la consommation dont I'agédie peut étre supérieure a 1%.

> Huile de grignon d’olivesobtenue par extraction par solvant a partir degngns

d’huilerie. Cette huile est commercialisée selotypologie suivante :

1. Huile de grignon d'olives crue ou brut€’est une huile obtenue par traitement
au solvant des grignons d'olive. Elle est destia@eraffinage ou a une utilisation non

alimentaire.

2. Huile de grignon d’olive raffinéeobtenue par raffinage de I'huile de grignon

d’olive brute. L’acidité de cette huile ne peutésupérieure a 0.3%.
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3. Huile de grignon d’olive huile obtenue aprés mélange d’huile de grignon
d’olive raffinée et de I'huile d’olive vierge propra la consommation dont I'acidité libre ne
peut étre supérieure a 1%.

IV- Sous produits oléicoles

Introduction

L’industrie oléicole, en plus de sa production pifrle qui est I'huile, laisse deux

principaux résidus : I'un liquide appelé margind'aitre solide appelé grignon d’olive.

Les grignons et les margines constituent les gramot sous produits des huileries
d’'olive. Chaque année, les pays oléicoles enregisiies volumes importants de ces deux
sous produits.

En moyenne, le traitement de 100 kg d’olives probdaviron 20 kg d’huile selon les

cas, et en fonction des systémes d’extractiorroliipit €galement les quantités suivantes:

» 40 kg de grignon (taux d’humidité environ 50%) ktspde 40 kg d’eaux de végétation
si I'on utilise le systeme traditionng21]

» 55 kg de grignon (taux d’humidité de 50%) et pl@ kg d’eaux de végétation, si
I'on utilise le systeme continu a trois phases [22]

» 70 Kg de grignons (avec une teneur en humiditéaidre de 60%) et jusqu’a 3,5 kg
de margines, si I'extraction est effectuée parsigstéemes en continu a deux phases
[18].

IV.1- Grignon d'olive

Le grignon d’olive est un sous produit résultant’detraction de I'huile d’olive. Il est
constitué de I'épicarpe du fruit (pellicule) le rméarpe (pulpe ou chair de l'olive) et
'endocarpe (coque et amande de noyau). On digiggatre types de grignons :

» Grignon brut : c’est le résidu de la premiere ecttcen de I'huile d’olive.

» Grignon épuisé : produit aprés une seconde extraevec un solvant chimique tel
gue I'hexane. Il est caractérisé par une faiblederen huile et une teneur en eau
réduite du fait qu’il a été déshydraté pour petradé processus de I'extraction.

» Grignon partiellement dénoyauté : produit aprésogt@ntage du grignon brut.
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» Grignon épuisé et partiellement dénoyauté : Legngms épuisés partiellement
dénoyautés sont constitués essentiellement panlfe gmésocarpe) et contiennent
encore une petite proportion de coques qui ne peyss Etre séparés completement
par les procédés de tamisage ou de ventilatioisésil

IV.1.1- Composition chimique de grignon
La composition chimique des grignons d'olive vadas de tres larges limites selon le
stade de maturité des olives, le procédé d'extraate I'huile, I'épuisement par les solvants

[23]. Cette composition peut se résumer comme: suit

- Lateneur en cendres est normalement faible (%6 hes teneurs élevées rencontrées
sont dues a l'absence de lavage et a la présercalides ramassees a méme le sol
[23].

- Les teneurs en matiere azotée varient moins fortegtesont en moyenne de l|'ordre
de 10 % [23].

- Lateneur en matiéres grasses est relativemengéeletvvarie principalement selon le
procédé technologique employé. L'épuisement dgngn permet d’avoir un produit
dont la teneur oscille entre 3 et 4 % de la matggehe. Ces matiéres grasses sont
composeées principalement d’acide oléique (84 %grjue, palmitique, myristique et

linolique [23].
- Lateneur en cellulose brute est élevée (32 a 4[2%})

- Les grignons contiennent peu de produits de nagibémolique. Les polyphénols de

I'olive sont en majorité éliminés dans les margitdduile durant la trituration.

I\V.1.2- Pollution du grignon d’olive

La majorité des grignons sont rejetés dans lar@atti sont source de pollution soit
parce qu'ils sont contaminés par des champignaitsparce qu'ils rejettent des substances
toxiques dans I'environnement. Les toxines fongiqoe les composés polyphénoliques qui
résistent a la dégradation bactérienne peuvens aer lixivier, menacant ainsi la santé

humaine et I'environnement. Certaines sources aaaété polluées.

I\VV.1.3- Valorisation du grignon d’olive

Les champs d’application des grignons sont nombetwariés. On peut citer :
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> Extraction de I'huile de grignon

L’huile récupérée par solvant a partir du grigesh appelée huile de grignon d’olive.
Elle est utilisée pour la consommation humaine @fgeaaffinage. L’huile de grignon d’olive

a d’autres usages en industrie notamment pouabléchtion du savon.

La récupération de I'huile de grignon d’olive atféobjet de plusieurs travaux au
niveau du laboratoire de Chimie Appliquée et G&lemique de l'université M. Mammeri
de Tizi ouzou [24,25].

> Utilisation comme combustible

Elle représente encore dans la majorité des papplitation la plus courante. En
réalité, le grignon d'olive est un combustible déeur calorifique moyenne (2950 Kcal/ kg).
Cette quantité de chaleur est apportée principalepe la coque qui représente 60% du total
et qui a un pouvoir calorifique relativement €l¢4600 Kcal/kg). La pulpe n’apporte que peu
de calories (1400 Kcal/kg).

» Autre utilisation possible de la coque

Apres séparation, la coque peut étre utilisée comumn@ustible ou comme matiére
premiere pour la fabrication du furfural. Elle pawtssi étre utilisée dans I'industrie du bois
(fabrication de panneaux de particules). Aux UBAcoque est utilisée pour le nettoyage de
certaines surfaces métalliques.

» Utilisation de grignon comme engrais

Les cendres peuvent étre utilisées comme engraigigon de leurs teneurs élevés en

oxyde de potassium et en phosphore
> Milieu de culture pour les levures

Différentes levures ont été cultivées sur un mikebase de grignons d'olive enrichis

en éléments minéraux et notamment en sulfate d'aumcet en oligo-éléments.
» Alimentation du bétall

Le grignon ne contenant pas de substances toxiguemhibitrices peut servir a

I'alimentation des animaux
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IV.2- Les margines
IV.2.1-Définition

Les margines ou eaux de végétation sont des efflubquides générés par la
fabrication de I'huile. Généralement, 40 a 50 %cds eaux proviennent du fruit (eau de
végétation), le reste de I'eau ajoutée pendamitiadtion. Le volume des margines varie avec

le systéeme d’extraction [19].

Les margines se présentent comme un liquide rdsiamgpeeux de couleur brune
rougeatre. Ce liquide a une odeur agréable quietbppelle de I'huile d’olive mais un go(t

amer.
IV.2.2- Composition et caractéristiques chimiques & margines

La qualité et la quantité des margines dépendentodération d’extraction d’huile
d'olive. Elles sont aussi influencées par la varidblive, la saison de cueillette, le taux de
maturation des fruits et les conditions climatiq[2&.

Les composés fondamentaux des margines sont I'8312 (%), les substances
organiques (15 %), les substances minérales (1[2Ph)

Les margines sont acides et extrémement chargéemagigres organigues qui
contiennent essentiellement des sucres, desdipiies acides organiques, des acides aminés
et des composés phénoliques. Le fruit d’olive est tiche en composés phénoligues mais
seulement 2 % du contenu total du fruit passe tlamhase huileuse. Le reste se retrouve
dans la phase liquide (approximativement 53 %patde grignon [28]

Les margines sont caractérisées par un pH de 8,5, ane conductivité de 'ordre de
10° S /enf due principalement aux ions potassium (0,6 &/&Rgcalcium (0,3 & 0,6 kg/fh
et magnésium (0,05 & 0,3 kgm
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Le tableau 7 montre les caractéristiques physicmiges des margines

Tableau 7 : Caractéristiques physico-chimiques des margingks [2

paramétres valeurs
pH 452355
Matiéres séches 170 kg/m
Matieres organiques 150 kg/m

Sucres0 kg/n?
Huile 0,3 & 5 kg/rh
Tannins 8 & 16 kg/m

Composés phénoliques >10 kd/m

Matiéres minérales

20 kgfm
Potassium : 0,6 a 2 kg’m
Magnésium : 0,05 & 0,3 kg/m

Calcium : 0,3 & 0,6 kg/in

DBOs 45 & 55 kg/m
DBOs max 100 kg/m

DCO 100 & 220 kg/rh
DCO max 600 kg/rh
Matieres en suspension 134 ky/m
Densité 1,02a1,09
Salinité 8al0g/L
Conductivité 16 s /Cni
Indice d’inhibition 48,1%
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IV.2.3- Pouvoir polluant des margines

Le pouvoir polluant des margines est d0 a des sadiserses parmi lesquelles nous

pouvons citer :

> Le pH qui la premiére cause directe de la mortmEssons lorsque la margine est
déversée dans le lit des fleuves.

> La teneur en matiere grasse qui provoque la foomadiune couche a la surface de
'eau empéchant sa correcte oxygénation et leagasde la lumiére solaire et faisant
obstacle au développement normal de la faunefletréaau sein des fleuves.

> Les substances phénoliques contenues dans lesnemggint potentiellement toxiques
et inhibent le développement des micro-organisrB@§ Jeur teneur €levée dépassant
dix fois plus celle de la phase huileuse [31]. [Pupart, ces composés sont
difficilement biodégradables.

I\V.2.4- Valorisation des margines
Les margines peuvent faire I'objet de plusieurgsyge valorisation. On peut citer :

» Transformation des substances organiques des reargam biogaz (80% des
substances organiques se transforment en biogazponer 65-70% de méthane) par
une série de réactions biochimiques effectuéeslgax types de bactéries acidogenes
et méthanogénes [32].

> Reécupération des composés phénoliques qui peuventuélisées en industries
pharmaceutique et cosmeétique [33].

> Production de protéines unicellulaires : ce préced manque pas d'intérét car il se
traduit par une diminution de la DBO (60 a 70%)aitention de 13 kg de levure par
metre cube de margine. En plus, les cellules deréesbsorbent le colorant brun des
margines qui empéche I'épuration parfaite des galiwées.

» Utilisation des margines comme substrat pour ltucellde levures de types Candida
sp [34].

> Les margines peuvent étre utilisées pour obtenicampost fertilisant pour les sols
[35]. L'avantage du compost formé a partir des nmag est I'absence des micro-
organismes pathogénes avec des concentrationegleaégphosphore et en potassium
[36].
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V- Les composés phénoliques

Les composés phénoliques sont des métabolites daoem des végétaux. lls
correspondent & une large série de structures ghasj leur élément structural de base est un
noyau benzénique auquel sont directement liés uplusieurs groupes hydroxyles libres ou

engages dans une autre fonction chimique.

Ces composés proviennent de I'hydrolyse enzymatitps glucides et des esters de la
pulpe d'olive. Leur solubilisation dans I'huile estpendant inférieure a celle qui se produit
dans les margines selon Ranalli. Les polyphénoig dix fois plus abondants dans les

margines que dans I'huile.

La teneur en polyphénols des margines dépend edkament de la variété et du
degré de maturité de I'olive, des conditions cliopas et les techniques d’extraction utilisées

[37]. Elle dépend aussi du temps de conservatioréé de stockage avant I'extraction) [37].

Les composés phénoliques des margines sont tressdet leur structure est trés
variable. Plusieurs monomeres ont été identifiéssd@s margines. lls sont représentés
essentiellement par des acides et des alcools |ipdem Les polyphénols identifiés dans les
margines sont essentiellement les anthocyanegniaé et les tanins. Leur structure est tres

complexe et leur concentration peut atteindre T4l
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Figure 2 : Les principaux composés phénoliques des végega]x [
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- Importance des composeés phénoliques

1-Sur la santé humaine

Les antioxydants jouent un réle important dans é&atmolisme humain. Les réactions
biochimiques qui ont lieu dans notre organisme pisEht des radicaux libres qui initient des
réactions d’'oxydation en chaine destructrices. besioxydants peuvent neutraliser ces

radicaux libres et empécher les réactions en chaiti@isées par ces derniers.

Les polyphénols préviennent le développement detadies cancérigenes dans
'organisme en inhibant les réactions oxydativegrapéchant la formation d’ADN anormal
[39].

Une étude sur le cancer du célon a également mouoieédes extraits phénoliques
d’huile d'olive semblaient réduire la capacité diaédion des cellules cancéreuses, ce qui
ralentirait la prolifération du cancer du colon J4D'hydroxytyrosol réduit le dép6t des LDL
(Low Density Lipoprotein, ou mauvais cholestérognd les parois artérielles [41,42]. La
présence de I'hydroxytyrosol et dgielques polyphénols est corrélée a une réductola d

formation des molécules pro-inflammatoires [43].

Les polyphénols améliorent le tonus veineux etll@gnages lymphatiques, favorisent
la circulation capillaire en diminuant le processuftammatoire et accélerent la cicatrisation

des ulcéres veineux.

Des médicaments a base des biflavonoides commspEhieline sont utilisés dans le
traitement des insuffisances veineuses chroniquels @révention des thromboses post

opératoire.

L’acide caféique, I'acide férulique ainsi que I'mgaytyrosol sont impliqués dans la
protection contre les maladies cardiovasculaitesrit un effet cytoprotecteur sur les cellules
endothéliales en bloquant 'augmentation de la entration de C& en réponse & I'oxydation
des LDL [44].

2- En cosmétologie

L’intérét des composés phénoliqgues en cosmétolegfidieé aux propriétés suivantes :
propriété antioxydante, capacité de chélater lesaume pouvoir anti-inflammatoire, effet

antimicrobien et I'intervention sur I'activité dembreuses enzymes. lls permettent de lutter
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contre le vieillissement cutané en tant que mo&eutiradicalaire et en tant que protecteur
des protéines de la peau comme l'élastine et lagite. Le seul frein de I'utilisation des

polyphénols en cosmétologie est leur forte réaétiail’'oxydation et leurs instabilités dans les
formulations cosmétiques conduisant ainsi a laavian possible de I'odeur et de la couleur
[45].

3- Réles des polyphénols dans les aliments et |&ggtaux

Les polyphénols ont la capacité d’influencer I'adpdes aliments et notamment leurs
couleurs. lls peuvent provoquer leur brunissememtleur auto-oxydation conduit a une
coloration. lls améliorent le goQt et la consemmatdes produits grace a leurs propriétés anti-
oxydantes.

Dans les végétaux, ils jouent un role dans la aetitom des fleurs et des fruits gu'ils
rendent attractifs a l'insecte qui assure la féatind et dans la protection des veégétaux
contre le stress environnemental tout en luttantredes micro-organismes, les bactéries et

les champignons.
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Chapitre 2 : Extraction par solvant assistée par naro-ondes (ESAM)

[- Introduction

Le pouvoir énergétique des micro-ondes a été midvatence a la fin de la seconde
guerre mondiale, fin 1945, par un physicien, leP@rcy Spencer. Un jour, alors qu'il était a
proximité d’'un radar en cavité, il a ressenti uoadaine et étrange sensation. Il a également
remarqué qu’une barre de chocolat qui était dap®she avait fondu.

En 1947, Raytheon construisit le premier four armmndes sous le nom de
Radarange. Il mesurait 1,8 m de haut pour un pb@d340 kg. Il était refroidi par un systéme
a base d’eau, avait une puissance de 3000 WattsfdDes investirent les foyers puis les
laboratoires de chimie dans les années 80.

En chimie, la technologie des micro-ondes recouuatre catégories de produits et
applications: en chimie analytique pour la prépamatl’échantillons, en synthése organique,
soit pour la recherche pharmaceutique ou la chfm& en biosynthése et en extraction par
solvant, notamment pour extraire ou purifier desdpits naturels. Les premiers travaux
utilisant les micro-ondes pour extraire des compasganiques ont été publiés par Ganzaler
en 1986 [46]. Depuis cette date, I'extraction valgeassistée par micro-ondes a été le fruit de
nombreuses recherches. L’extraction par micro-oneégsoupe différents procédés parmi
lesquels :

- L’extraction par solvant assistée par micro-ondes.

- Hydrodistillation par micro-ondes sous vide.

[I- Les micro-ondes (MO)
[1.1- Définition

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétigaes la gamme de fréquence 300
Mhz a 300 GHz ou entre les longueurs d'onde de 1letnim. Dans les spectres

électromagnétiques, elles sont comprises entrerldss radios (f0Hz) et Iinfrarouge (1%
Hz).

Les fréquences utilisables par les applicationsustrielles des micro-ondes sont
réglementées pour éviter le risque d’interférencecades autres applications du MO. La
fréquence la plus utilisée est de 2450 MHz avecpuigsance variant de 600 a 1000 Watts et
une longueur d’'onde de l'ordre de 12,2 cm.
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Les applications des micro-ondes sont nombreuses ldanétéorologie, les radars, la
poursuite des satellites, la mesure des dimengiuns objet en cavités résonnantes, la
télévision, les télécommunications. Leur utilisatiest fréquente dans les foyers domestiques

(chauffage, cuisson, décongélation) et dans litridigséchage, extraction).
[I.2- Technologie du four a micro-ondes
Un four micro-ondes est constitué de trois éléempntgipaux

- Le générateur d’'onde,
- Le guide d’onde,
- La cavité micro-ondes.
a) Le générateur d’onde
Les micro-ondes de forte puissance sont produgesdps tubes a vide dont le plus
habituel est magnétron : il s’agit d’'une diode thefonique composée d’une cathode
chauffée qui émet des électrons et d’une anodeigédapositivement par rapport a la cathode
pour attirer les électrons par le champ électrigaetinu. Ce champ a haute tension est

produit par une alimentation électrique a 50 Hadipdu secteur redresseé.

(a) (b)
Trajet des électrons ( a ) sans champ magnétique
{ b) en presence dun champ.

Magnetron

Figure 3: Représentation schématique d'un magnétron et leenoent des électrons a

l'intérieur

b) Le guide d’onde
Il permet de convoyer et de guider les ondes é&pse le magnétron. Le guide est
généralement un tube métalligue ou un conductelindrigue dont la section droite est
limitée par un contour fermé pouvant contenir d'@sitcontours. Sa génératrice sera choisie
comme axe de propagation. Deux modes de propagpganent exister : le mode TM

(transverse magnétique), ou bien, le mode TE (#ease électrique).
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c) Applicateur micro-onde

C’est une cavité fermée qui doit assurer le trahsfie matériau a traiter de I'énergie
électromagnétique provenant du magnétron. Il exdsiex types principaux d’applicateurs :
les applicateurs monomodes et les applicateursmudes.

Un applicateur est dit monomode lorsque ses dirnaasjéométriques sont choisies
de telle sorte qu'a la fréquence de travail, ilxisee qu'une configuration de champ.
L’énergie électromagnétique emprisonnée se réfiéchiles parois et donne lieu a des ondes
stationnaires. Ce type d’applicateur permet amsidntrole précis du champ électrique. Il est
cependant réservé aux matériaux de petit volume

L’applicateur multimodes consiste en une cavitéisafihment grande afin qu'’il existe
plusieurs types de configuration de champ. Cedi dae le champ magnétigue n’est pas
homogene et sa distribution varie car les ondes$ éoses de facon séquentielle.Ce type
d’applicateur permet de traiter des volumes impuasta&et des matériaux dont les parametres

électriques et magnétiques varient peu.

guide 4’ onde

réfrigérant —— _— / |
-

., réactifs
cavite

Tauge de pression

magnétron

anlenne T Thermemétre & fibre optique

" Guide d°onde

Régulation

Sonde de température IR

(A) (B)

Figure 4 : Schéma d’un four micro-ondes monomode (A) et mutm(B).
[1.3- Principe du chauffage par rayonnement microende

Le mécanisme de chauffage par micro-ondes, appek ahauffage diélectrique, se
fait par interactions entre la composante électrige I'onde électromagnétique avec les
substances lors que celles-ci sont soumises a amglelectrique statique ou alternatif. Il

procede donc par un mécanisme de polarisation alipoties molécules et les substances

3
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présentant un moment dipolaire difféerent de zérserfgle : eau, acides, solvants) ou par

conduction ionique des ions en phase liquide orustés dans les interstices.

Ce phénomene est lié au déplacement des chargéisgsost négatives a l'intérieur
du champ électrique. L’ensemble des molécules eskas’orienter en fonction des lignes de
champ et sont de ce fait soumises a des rotationibrations. Le dégagement de chaleur a

l'intérieur du matériau résulte de la friction puuoke.

Par rapport au chauffage classique, I'échauffemdas molécules se traduit par un
dégagement instantané de chaleur au cceur de |& miakssrépartition finale de température
est plus réguliere. Sous l'effet des micro-ondétevation de température pour les solvants
polaires sera rapide, par contre les solvants apslae s’échaufferont pas ou trés peu. En ce
qui concerne les solides, 'augmentation de tenmpegaserait liée au systeme cristallin ou a

I'écart de stcechiométrie leur conférant ainsi utage caractere polaire [47].
[ll- Extraction par solvant assistée par micro-onces (ESAM)

Les technologies traditionnelles d’extraction selldjuide dont certaines sont
séculaires, ont certes démontré leur efficacité smaissi leurs limites en termes de
productivité, de rentabilité et de qualité des &ixdr La nécessité de dépasser ces limites a
favorisé I'émergence de technologies nouvelles it partie les procédés d’extraction par
solvant assistée par micro-ondes.

[11.1- Principe

L’extraction par solvant assistée par micro-ond8ARH/) consiste a traiter sous micro-
onde un solide, sec ou humide, en contact avecolvard partiellement ou totalement
transparent aux micro-ondes [48]. Ce procédé a pamaation d’étre une méthode
d’extraction utilisable pour un grand nombre dernas solides telles que les végétaux.

Dans 'ESAM, la matiere végeétale utilisée est galenent seche. Toutefois, les
cellules des matiéres contiennent toujours de gzt microscopiques traces d’humidité.
Cette humidité ciblée par les radiations micro-apdee fois chauffée par I'énergie MO
s’évapore et produit une pression énorme sur lesigpde cellules de I'intérieur, I'étirant et
finissant par la rompre [49]. Cette rupture libéae constituants des cellules vers le solvant

organique. Ce phénomeéne peut étre intensifié paadgie d'un solvant polaire.
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[11.2- Mécanismes ESAM

Selon les caractéristiques diélectriques du solwdiisé, deux cas extrémes sont
envisageés :

- Dans le cas de réactions en solvant polaire, galil protigue ou aprotique, « les
molécules du solvant absorbent la totalité de FgieeMO ». La principale interaction
micro-ondes/matiere se fait avec le solvant, lediext d’énergie se fait du solvant
vers les réactifs. Le mécanisme de [lextraction AHES n'est donc pas
fondamentalement différent de celui de I'extractammventionnelle (ESC).Toutefois,
le chauffage par micro-ondes n'a pas linertie itgue due a la conduction et la
convection a partir d’'une paroi chaude qui limitéefficacité du transfert de chaleur.

- Si le solvant utilisé est apolaire, les moléculessdlvant sont « transparentes » vis-a-
vis du rayonnement et n'absorbent pas ou absott#Enpeu les microondes. Ainsi,
avec des réactifs polaires capables donc d’absddserayonnements, le transfert
d'énergie se fera des réactifs au solvant. Ce eteng sera donc chauffé que par les
pertes thermiques issues de la surface du soliangsultat de la réaction peut alors
étre différent entre micro-ondes et chauffage cjaes Cependant, ces effets semblent
étre variables et dépendent de la réaction. Damoyree régle générale ne peut étre
définie.

[11.3- Les facteurs affectant 'TESAM

Les études effectuées sur de nombreuses matriggsales montrent que plusieurs
parametres doivent étre pris en considérationderéextraction microondes. On peut citer :

a) Nature et volume de solvant
Le choix correct d’'un bon solvant est fondamenglsl’ESAM. Ce solvant doit avoir

une sélectivité élevée vis-a-vis du soluté a endranais ce sont ses propriétés diélectriques
envers le chauffage MO qui définira le mécanisméausfert de chaleur.

Si le solvant est transparent aux MO, c’est la itatvégétale qui captera directement
le rayonnement. Par contre, si le solvant absorbe madiations, la matiere végétale
s’échauffera par conduction de la chaleur prodiates le solvant.

Les solvants les plus utilisés en ESAM sont : lde, le toluéne, le tétrachlorure de
carbone, le dichlorométhane et I'éthanol. En gdnéBSAM peut étre exécutée avec le
méme solvant utilisé dans I'extraction conventidleeCependant, le solvant qui donnera le
rendement optimal dans 'ESAM ne correspond pagtos a celui qui conduira au meilleur

rendement dans I'extraction conventionnelle. Signalaussi, que Il'utilisation d’'un mélange

=
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de solvant transparent et non-transparent auxtraasamicro-ondes peut donner des résultats
optimaux comme dans l'extraction du solanesol dasllés de tabac [50]. Le mélange
éthanol/hexane a donné de meilleurs rendementgéjbianol utilisé seul. On peut expliquer
cela par le fait que I'éthanol est un bon absorlsEnt’énergie MO et pas un bon solvant
d’extraction pour solanesol alors que I'hexanesgoi®priétes inverses.

Le volume du solvant est aussi un point import&mt.régle générale, la quantité de
solvant utilisé doit étre suffisante pour assurg  matrice végétale soit toujours immergée
tout au long de lirradiation. Plusieurs travaux omontré que I'extraction ESAM réduit la
consommation de solvant comparativement a I'extractraditionnelle [51,52]. Ainsi, une
optimisation soigneuse de ce paramétre est d’usegrimportance.

b) Temps d’extraction

Dans la majorité des travaux [53, 54, 55], le pataenle plus mis en avant est
incontestablement le temps d’extraction. Pour umméendement, I'extraction assistée par
micro-onde ne nécessite qu'un temps de l'ordre a@eminute alors que I'extraction
conventionnelle peut varier de 30 a 60 minutesteCdtminution du temps de contact
préserve les composés les plus thermolabiles detioBs de dégradation traditionnelles [56].
De plus, en raison de la rapidité du procédé, osemte parfois une augmentation de la
sélectivité de I'extraction par rapport a la méthadnventionnelle.

c) La puissance de la radiation micro-onde

La puissance appliquée et le temps d’irradiatiant gtroitement liés et sont les deux
facteurs qui influencent le plus FTESAM. La puissandoit étre correctement choisie pour
éviter une température excessive qui pourrait madardégradation du corps dissous donc la
combinaison d’une basse ou modérée puissance aequus longue exposition peut étre une
approche sage.

d) Caractéristique de la matrice

La dimension des particules végétales peut avargrande influence sur I'extraction
assistée par micro-ondes [57,58]. Une poudre fiaat pugmenter I'extraction car elle
présente une grande surface de contact avec landéohais aussi grace a une pénétration plus
profonde des radiations MO. Cependant l'utilisatide particules fines peut causer des

problemes lors de séparation de la matrice et delidion.
[11.4- Avantages de 'TESAM

L'utilisation de I'énergie micro-onde pour le chtage est un phénomene bien connu.

Son emploi commercial a débuté depuis 1950 [59% @aformances accrues et son respect
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de I'environnement ont favorisé son utilisation sldes milieux de l'industrie et de la

recherche et notamment dans les procédés d’extmacti

Les avantages spécifiques a l'utilisation des taitia micro-ondes dans I'extraction

des matrices végétales sont :

La rapidité : les temps d’extraction sont souverg de quelques minutes.

La qualité : la mise en ceuvre extrémement court€éE®RAM préserve les
composés les plus thermolabiles (acides gras atinés, polyphénols,
caroténoides, chlorophylles par exemple) des watide dégradation
traditionnelles

La sélectivité : en raison de la rapidité du pr@géoh observe parfois une
augmentation de la sélectivité de I'extraction papport a la méthode
traditionnelle.

La réduction de la consommation du solvant : lesrorondes permettent
d’accélérer la cinétique d’extraction et de rédigreatio solvant/charge.

La facilité d’utilisation : régulation de la puissa aisée, arréts et mises en

route instantanés.
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Chapitre 3 : Méthodologie de la recherche expérimdale (M.R.E)

La M.R.E appelée communément plans d’expériendegrésonisée afin d’optimiser
l'organisation des essais. L'objectif de cette rodtilogie qui obéit a des regles
mathématiques strictes est obtenir un maximum afmmétions avec un minimum

d’expériences.
I- Généralités sur les plans d’expériences

Les plans d’expériences ont un vocabulaire et amaihologie qu’il est nécessaire de

deéfinir.

a- Réponse
On appelle réponse la grandeur d'intérét obseraés tetude d’'un phénomene. Cette
étude peut se traduire par plusieurs réponsesalauvd’'une réponse ne peut étre modifiée

gue de maniére indirecte en faisant varier leetast

b- Facteur

On appel facteur toute variable susceptible d'mflusur la réponse observée. Un
facteur peut étre qualitatif ou quantitatif, contitou discontinu, contrdlable ou incontrdlable.
Les facteurs incontrblables sont des variablesugeatrices difficiles a maitriser. La M.R.E
permet d’atténuer leurs effets ou de carrémentafeanchir.

On fait toujours varier un facteur étudié entre boene inférieure (le niveau bas) et
une borne supérieure (le niveau haut). Il apparaex spécialistes du phénomene étudié de
définir cette plage de variation autorisée pouatgeur. C’est le domaine expérimental de la
variable.

Si le phénomene étudié comporte plusieurs fagtehexcun d’eux aura son domaine
de variation. Afin d’avoir une représentation conmayour tous les facteurs, par convention,
le niveau bas est noté par -1 et le niveau haut pa. Ces variables sont dites codées,

normeées ou centrées réduites.

c- Domaine expérimental d’intérét
Le domaine expérimental d’intérét est le domaingéexnental possible. Il présente la
réunion des domaines de variation de chacun ddsufac Les informations tirées des

résultats expérimentaux ne seront valables queaademaine.

EX
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d- Variables centrées réduits
Soit A, la variable naturelle ou réelle dont lggdu bas A correspond a la variable

normée -1 etle niveau Aa +1.

La valeur centrale ou milieu du domaine est :

Ay + A_
AO :—2

On introduit également la notion de pas :

as — A+—A-
pas =—
Le passage des variables d’origine A aux variatbel®es notées X est donnée par :

A-Ay
pas

X =

e- Matrice d’expériences
Une matrice d’expériences, toujours écrite souméocodée ou normée, représente
'ensemble des expériences a réaliser. Elle condpreN lignes correspondant a N
expériences a réaliser et k colonnes correspordamacteurs a faire varier.
Une matrice d’expériences, est ureblbpjathématique qui peut étre utilisé pour
différents spécialités (chimie, mécanique, biolog)e

f- Plan d’expérimentation
Un plan d’expérimentation correspond a la « tradact de la matrice d’expériences
en une matrice directement utilisable par I'expénateur car les variables seront exprimées
en variables naturelles. Le plan d’expérimentatioit faire I'objet d’'une analyse minutieuse

pour voir si toutes les expériences sont realisapliei elles ne présentent pas de risque.

g- Méthodologie

La démarche a respecter est la suivante :

1- Définition de I'objectif.
2- Choix des réponses expérimentales.
3

4

Choix des facteurs et du domaine expérimental &'@it

Etablissement de la stratégie expérimentale
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- Construction de la madrd’expériences.
- Construction du planx@érimentation.
- Expérimentation.
- Calcul des estimatioes thformations recherchées.

5- Interprétation des résultats
[I- Objectif de la méthodologie de la recherche exgrimentale

La stratégie adaptédoit apporter les informations sensées répondtebgettif fixé.
Donc le choix de la stratégie dépend du type duilfjeLes objectifs sont classés en cing

classes :

- Recherche exploratoire

Il s’agit du cas ou nous ne connaissons presquestiele domaine. La MRE offre des

techniques permettant de cadrer la démarche pdater ée travailler de facon anarchique

- Criblage de facteurs

La technique de criblage permet de déterminer espaht parmi les facteurs

potentiellement influents sur une réponse donnér gai le sont réellement.

- Etude guantitative de facteurs

Contrairement a la stratégie classique qui ctmsidaire varier un facteur a la fois
tout en gardant les autres constants et ou le reodibssais est €levé, la méthodologie de la
recherche expérimentale permet d’avoir les inforomat désirées avec un minimum d’essais.
Elle fait aussi apparaitre les interactions ené® facteurs qui sont complétement ignorées

dans la stratégie classique.

- Etude quantitative des réponses

Appelée aussi optimisation, cette stratégie comedfa la modélisation du phénomene
sous la forme d’'une relation empirique qui permetdéterminer la valeur de la réponse en
tout point du domaine expérimental sans qu’'on sbiigé de faire I'expérience. Ainsi,

'expérimentateur peut accéder a la zone la pliggessante du domaine.
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- Mélanges

L’indépendance entre les facteurs présente darsutéaces de réponses n’existe plus
dans les mélanges. En effet, la somme des fadjeursprésentent les proportions des divers

constituants d’une formule est toujours égale Qit&i
[1l- Criblage de facteurs

Les matrices de Hadamard sont les matrices les yillisées pour un criblage de
facteurs. Dans ces matrices, les niveaux des facteel prennent généralement que deux
niveaux distincts notés -1 et +1 en variables codBbes permettent d’estimer le "poids” de

chaque facteur. La variance de I'estimation de ohdgcteur est donnée par la relation :

Var (b;) = 6%/ N
Ouo” est la variance des réponses, N le nombre d’expegs a réaliser et bj I'estimation du
poids du facteur j.
Pour k facteurs a deux niveaux, le nombre d’depées N qui est toujours un
multiple de 4 doit satisfaire la condition:
N>k+1
Les premieres lignes des matrices de Hadamarddsonges par le tableau suivant :

Tableau 8 :Les premiéres lignes des matrices de Hadamard

Nombre de facteurs Nombre d’expériences Ligne gardé
K<3 4 + + -
4< k<7 8 +++-+--
8< k<11 12 ++-F+++---+-
12< k<15 16 L
16< k<19 20 O T b I S S S R S
20< k<23 24 O A R T S S RN S S B S

L’algorithme de construction d’'une matrice de Hadeasina k facteurs et N expériences
est la suivante :
1- On écrit la premiere ligne ou la premiere colonne
2- Les autres lignes ou colonnes sont générées parugaion circulaire a droite ou a

gauche ou vers le haut ou vers le bas

3
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3- On s’arréte a la (N-1) ieme ligne
4- La derniére ligne ne comporte que des -1
5- Supprimer les colonnes superflues et garder Ieonemte lignes

IV- Etude quantitative des facteurs

IV-1- Matrices factorielles complétes 2

Dans ces plans, les facteurs ne peuvent prendre dgue niveaux distincts
correspondants a (-1) et (+1) en variables e®dée nombre d’expériences a réaliser est
N= 2.

L’algorithme de Yates permet de construire ces icegrd’ expériences

- Toutes les colonnes commencent par (-1).

- On alterne les (-1) et les (+1) toutéSIRynes pour Iaéi’"ecolonne.
On ajoutera ensuite une colonne ou plusieurs ce®npour reporter les résultats
expérimentaux (réponses notees Yi).

Modéle polynomiale et estimation des effets

Pour déterminer les effets principaux des factetites interactions entre les facteurs,

nous utiliserons un modele polynomiale du premégrd :

Y = bo +Zlel+Zbl]XlX]

Y représente la réponse mesurée
X est le niveau du facteur attribué au facteur i
X; X; représente le niveau de l'interaction entre lagefas i et |
bo, bi et I sont les coefficients du modéle calculés en atilides résultats des expériences

Pour montrer comment calculer ces coefficients snoaiterons a titre d’exemple un
plan & deux facteurs’2lont le nombre d’expériences a réaliser est N®4miodéle postulé
dans ce cas est :

Y = by + b;X; + byX; + bypX X,

Ou X; et X, représentent respectivement les niveaux des factewet 2 et XX, celui de
I'interaction entre ces facteurs; la moyenne des réponses mesurég$etiet principal du

facteur 1, bcelui du facteur 2 et;bl’effet de l'interaction entre les facteurs.
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A partir de la matrice d’expérience qui est :

N°essai X X5 Y
1 -1 -1 \
2 +1 -1 Y,
3 -1 +1 Y;
4 +1 +1 Y4

Nous pouvons écrire la matrice du modele ou detseff

N°essai % X1 X, XX, Y
1 +1 -1 -1 +1 Y
2 +1 +1 -1 -1 Y
3 +1 -1 +1 -1 ¥
4 +1 +1 +1 +1 Y

Nous obtenons ainsi un systeme de 4 équationscodnues :
Y1=lp-by- b+ by
Yo=lp+ by- - b2
Y3=lp- b+ - b2
Yi=lbp+ b+ b+ bpo
Ce systeme peut écrit sous forme matricielle :
Yi][+1 -1 -1 +1] [bo
Yo |_[+1 +1 -1 —1f, by
Y; +1 -1 +1 -1||b,
Yol 41 41 +1 +1f Lby,

Y= Xb

Y : la matrice colonne des réponses

X : la matrice du modele ou des effets

b : matrice colonne des effets qui sont a calcHermultipliant la matrice Y par la matrice

inverse de X :

b=Xx'Y
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Le calcul de la matrice inverse de X donne :

+0.25 +0.25 +0.25 +0.25 +1 +1 +1 +1

X 1= —-0.25 +0.25 -0.25 +0.25|_1|]-1 +1 -1 +1
-0.25 -0.25 +0.25 +0.25| 4(-1 -1 +1 +1

+0.25 -0.25 -0.25 +0.25 +1 -1 -1 +1

On trouve alors :

1
bO == Z(Y1+Y2+Y3+Y4)

1
b; = Z(—Y1+Y2—Y3 +Y,)

1
bz = Z(—YI—YZ +Y3 +Y4_)

1
by, = Z(Yl Y, —Y3+Y,)

IV-2- Matrices factorielles fractionnaires 2

Dans les plans factoriels complets qui sont saugi€@ car ils permettent de déterminer
tous les effets et toutes les interactions sansicaé, le nombre d’essais augmente trés
rapidement avec le nombre de facteurs. Pour réthimembre d’essais en gardant le nombre
de facteurs, on utilise les plans d’expériencesofads fractionnaires noté&" ou k est le
nombre de facteurs et r le nombre de génératedépéndants. Dans cecas,le nombre
d'essais & réaliser est N&". Ce nombre représente la fraction" 1t la matrice compléte
2. Elle peut étre construite & partir de la matramempléte 2 o0 m = k-r variables
indépendantes.

Donc, les plans factoriels fractionnaires sont @éms factoriels qui permettent
d'étudier tous les facteurs mais dont le nombresdle est réduit par rapport aux plans
factoriels complets. Un plan factoriel fractionmam 2 fois, 4 fois moins ou #ois moins

d'essais que le factoriel complet correspondant.

a- Notion d’aliase
Prenons comme exemple la matrice des effets duddepériences a 3 facteurs et a
deux niveaux. On regroupe dans cette matrice |lssissayant le méme signe pour

I'interaction X;X,X3 et on obtient ainsi deux demi plans
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Neessai| % | Xi X, Xs | XXz | XiXs | XoXs | XXoXq
2 +1 | +1 1 1 1 1 +1 +1
5 1 | 1 1 +1 +1 1 1 +1
3 +1 | 1 +1 1 1 +1 1 +1
8 +1 | +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
1 +1 | -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1
4 +1 | +1 +1 1 +1 1 1 1
6 +1 | +1 1 +1 1 +1 1 1
7 +1 | 1 +1 +1 1 1 +1 1

Demi-plan supérieur

On constate en utilisant le demi-plan supérieur lggecolonnes du facteursXet de
linteraction XX, présentent la méme structure, les mémes signkes @nt identiques).

Cela signifie que les effets calculés a partir @eemi-plan sont confondus.
L'3=b3+ b,

On dit qu’il apparait un contraste qui est la somdeel'effet de X% et I'effet de
I'interaction de XX,. Le contraste est la confusion de deux actionsdiDaussi que et b,
sont aliaseés.

Toujours dans le demi-plan supérieur, d’autresromds sont identiques. On peut donc
ecrire :

L o=bo + b123
L=by + by
L’'2=bz+ b3

Demi-plan inférieur

Dans le demi-plan inférieur, on constate que ddsnoes sont identiques au signe

moins (-) pres. Les effets représentant ces cokaaoet aussi aliasés. On peut écrire :
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L70=bo - br23
L1=by - by3
L7=by - b3
L3=bs - b>

Dans le plan complet, c’est la connaissance debic@isons linéaires des deux demi-

plans qui permettront de calculer chacun des eftgparément.

b- Construction d’'un plan factoriel fractionnaire

La construction d’'un plan fractionnaire peut serefaa partir d'un plan factoriel
complet [60]. Aux colonnes des interactions, orect les variables supplémentaires, ces
variables seront donc aliasées avec ces interaction

Exemple : construction du plan factoriel fractioine@*™*

L’étude comprend 4 facteurs a deux niveaux. Ce phgaliquerait 8 expériences soit
la moitié du nombre a réaliser avec un plan completdémarche a adopter pour construire
ce plan est la suivante :

- On démarre avec le plan complet correspondant mbreod’essais a realiser qui est

dans notre cas la plan complét 2

- On affecte a la colonne correspondant a l'inteoacti’ordre la plus élevé le facteur
supplémentaire a étudier :
Xq= X1X2X3

Cela veut dire que l'effet b4 est aliasée avecfdtefle linteraction ks Pour
simplifier I'écriture on écrit 4= 123.

On sait que si on multiplie la colonne 4 par ellémne, on obtient la matrice colonne
unité notée I. Ainsi, on peut écrire :

4*4= 1234 —» |=1234

Le générateur indépendant est 1234 et 1=1234 gs¢l@pelation de définition.
Ecrivons la matrice des effets de ce plan factdiiattionnaire 2* ol pour simplifier
I'écriture, les colonnes seront notées par lexaxldes variables. Ainsip)$era noté par 1,,X

par 2....Ne pas oublier que la variablgr&mplace l'interaction XX,Xs.
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Neessai| | |1 | 2| 3| 4| 12| 13 23 1424 | 34| 124| 134 | 234 | 1234
1 +1-1 -1 -1 -1] #j+1|+1|+1|+2|+21| -1 | -1 | -1 +1
2 +1|(+1(-1 -1} +1}-1|-1|+1|+1 -1 -1 -1| -1| +1| +1
3 +1 -1 |+1) -1 | +1|-1|+1|-1|-1|+1 -1| -1 | +1| -1 +1
4 +1|+1(+1 -1 -1 +1|-1|-1| -1 -1| +1f -1 | +1| +1| +1
5 +1 -1 -1+ +1|+1|-1|-1| -1| -1| +1| +1| -1 | -1 +1
6 +1|(+1|(-1 | +1}-1|-1|+1|-1|-1 | +1-1| +1| -1| +1| +1
7 +1 (-1 |(+1}+1|-1|-1| -1| +1|+1|-1|-1| +1| +1| -1 +1
8 +1 | +1 | +1 | +1 | +1 | +1 | +1 | 41|41 | +1 | +1 | +1 | +1| +1| +1

On remarque que sur ce tableau que les colonnds 2, 3,12, 13 et 23 sont

respectivement identiques aux colonnes 1234, 234, 124, 34, 24 et 14. Leurs effets sont

donc aliasés.

Lo=bo + b1234
Li=b1 + bas
L=D3 + D34

L 3=b3 + bi24

c- Calcul de Box

Ls=Da + bio3

Ls=Db12+ baa

Le=b13+ o4y

L7=D23+ bia

Il est difficile d’identifier les effets aliasés aromparant les colonnes. On peut les

retrouver rapidement en utilisant le calcul de BDans cette méthode ou les regles de

commutativité et d’'associativité sont valides, auf surtout retenir qu’'une multiplication

d’'une colonne de signe par elle-méme donne unengelale signe (+1) notée | et qu’'une

multiplication d’une colonne de signes par | redotenméme colonne de signes.

1*1=2*2= 3*3=

1*1=1; 2*1=2; 3*I=3
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A patrtir de la relation de définition écrite préeétment = 1234), on peut facilement

retrouver tous les effets aliasés.

1=1234 —> Ly=bg + b1234

1=234 __, Li=b1+ bpzs

2=134 —» L,=by+ b3y
3=124 —» L3=bs+ by
4=123 —» L4=bs+ o3
12=34 —» Ls=Dbio+ bz
13=24 —> Le=biz+by
23=14 —> L;=by3+ bis

d- Conclusion
Les plans d’expériences factoriels fractionnairésessitent une phase de conception
plus longue que celle des plans factoriels complatslinterprétation des résultats dépend
essentiellement du nombre de générateurs indépesndalius le nombre r est éleve, plus le
nombre d’expériences diminue mais le risque d’adas informations de moindre qualité
augmente. Il est donc nécessaire d’évaluer leuigssagt construire le plan adéquat pour

aboutir aux informations désirées.
IV-3- Les outils d’aide a l'interprétation

Pour identifier les effets principaux et les effelss interactions impactant la/les
réponse(s) observée(s) quand la matrice est saliéecomporte autant d’effets a calculer
gue d’expériences) et lorsque la variance expétalem’est pas connue, nous pouvons
utiliser les outils d’aide a l'interprétation. Cestils utilisant les différentes propriétés des
distributions de la loi normale conduisent aux femide signification des effets calculés. Dans
ces outils, on considére que I'erreur expérimergateune variable aléatoire distribuée selon

une loi normale.

Approche de lenth

Lenth a mis au point une méthode [61] qui consiséstimer le pseudo écart-type des
estimations des coefficients calculés. Il suppmpsaucun facteur n'est actif c'est-a-dire que
touspj sont nuls.

bj=pj + €]
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ou Bj est la vraie valeur (valeur théorique) de I'effedj est I'erreur expérimentale
Si Bj est nul, on aura;b g , alors les psont alors distribués selon une loi normale autteur
zéro (comme l'erreure
Sous cette hypothése Lenth démontre qu’il y a en é&ntre la médiane des valeurs
absolues des bt I'écart-type :
So = 1.5 » médiane|b;j|
Sy est appelé « pseudo écart-type » noté PSE

|bj| représente la valeur absolue des bj

Pour éliminer les effets qui ne respectent paglitiyese de normalité, Lenth choisit
de ne considérer que 99.5 % de la population a'ete d’éliminer les effets qui ont une
probabilité inférieure a 0.5 % d’appartenir a ceidpulation. Avec les effets restants (bj< 2.5
Sy), il calcule la nouvelle médiane et le nouveaeupl® écart-type et ainsi de suite jusqu’a ce
gu’il n’y ait plus de coefficient a éliminer. Le ESorrespond a la valeur dg tBouvée a la
derniére itération.

Les limites de signification sont calculées a Ik la relation :

Limites = +t, 4 x PSE
a= seuil de signification qui est généralement de 5%
d= nombre d’effets restants/3

Le logiciel Nemrodw calcule la valeur du t de Stidsméme avec un nombre d non
entier. Arrondir d & un entier permet d’accéder lauites avec une bonne approximation.

Par ailleurs, Lenth propose la construction d’autimites (avec un risque plus faible)
a partir de la probabilité donnée par la relation

a=1-0.95/m

Les nouvelles limites sont données pbanites = +t, 4 * PSE

Normal Plot et Half Plot

Comme dans l'approche de Lenth, on considere quelés bj=ej sont distribués selon
une loi normale autour de zéro. Les graphes NoRtal et Half Plot permettent de tester la
répartition des valeurs de ces effets.

La construction du Normal Plot se fait de la manguivante :

- On ordonne les valeurs des effets dans un ordissartt en affectant a chaque

effet son rang j (j=1,2,....k). La valeur des effetsistitue I'abscisse du graphe

- On calcule la fréquence correspondant au rantgjdelde la relation :
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j—0.5
k
- On obtient 'ordonnée du graphique en déterminanvdrse de la fonction de

P =

répartition de la loi normale centrée réduite
P
Les effets respectant la normalité se retrouvaghés sur une droite. Les points qui
s’écartent de la droite correspondent aux effeibadslement actifs.
Pour la construction du half Plot, on adopte la mé&®@&marche mais le classement est
fait avec la valeur absolue des valeurs des effets.

Les deux graphiques conduisent aux mémes résuDatpeut utiliser 'un ou l'autre

pour voir les effets probablement actifs.

F
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PARTIE B : PARTIE EXPERIMENTALE

Dans cette seconde partie, on décrit d’abord l#érdntes techniques expérimentales
utilisées pour transférer les composés phénoligiess margines vers I'huile de grignon

d’olive extraite sous micro-ondes en réalisanblesrations suivantes :

* Malaxage du grignon et des margines ;
e Séchage du mélange ;
* Récupération par I'hexane et sous micro-ondes fhiglé' de grignon enrichie en
polyphénols ;
Pour réaliser cette étude, nous avons d’abordséaln criblage de facteurs pour
identifier les facteurs ayant une influence sureledement et la teneur en polyphénols. Nous
avons ensuite utilisé un plan fractionnairé gour déterminer les effets des facteurs et leurs

éventuelles interactions.
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|- Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, on décrit le matériel utiliséestméthodes suivies lors des procédés

expérimentaux.

|.1-Matériels utilisés

1.1.1- Matériel végétal

Le grignon d’olive ainsi que les margines utiliséeiscours de cette étude proviennent
de la trituration des olives de variété « chemleg¢eoltées au cours de la saison 2009/ 2010.
lls proviennent de I'huilerie «ifriolive » situédans la région de Bejaia. Cette huilerie

fonctionne avec un systeme de centrifugation & pbases.
Les margines utilisées ont une teneur en polyplsat®il5,0 + 0,5 g/l.
|.1.2- Solvant d’extraction

Le solvant utilisé pour toutes les extractions [ésixane d’'une pureté de 95%. Ses

caractéristiques physico-chimiques sont données lg@aableau 9 :

Tableau 9: Caractéristique physico-chimique de I'’hexane

PM | Apparenceet| d,;?* | Teb Point de Solubilité | Pression| IR
odeur (°C) | congélation | dansl'eau | de vapeur
(°C)
HEXANE 86,17 | Liquide claire,| 0,6603 | 68,7 -95 Insoluble 150 1,3680
(Cs Hiy) odeur mmHg a
désagréable 25°C

lI- stockage des échantillons

Pour éviter les réactions de dégradation et le Idppement des moisissures, les
échantillons (grignon et margines) ont été placémsddes boites et des bouteilles

hermétiguement fermées et stockées dans un coagéjasqu’a utilisation.
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Avant le stockage, pour lui assurer une bonne ecwasen, est le grignon d’olive doit
d’abord subir une opération de séchage. Son humiditiale qui été 48,3 + 0,5 % a été
réduite par séchage a I'air libre puis dans unees(li03 + 1) °C a 6, 0 £ 0,4%.

L’humidité de grignon d’olive utilisé est détermenéuivant la norme NFV (87). Le
principe consiste a prendre une masse de 10 ggleogret I'introduire dans une étuve portée
a une température de (1@&31) °C. Le grignon reste soumis au séchage juscgr’'que son

poids devienne constant.

L’humidité est donnée par la relation suivante :
. 4y s m,-m
Humidité (%) = ——=x100
1

m; : masse de la prise d’essai avant le séchage.

m, : masse de la prise d’essai apres le séchage.

[lI- Opérations de transfert des polyphénols

Pour réaliser le transfert des polyphénols des imesgrers I'huile de grignon d’olive,
nous mélangeons les margines au grignon en faismwr le rapport M/G (volume de
margines /masse de grignon) entre % et 5/4.

Si le rapport le plus bas a été choisi presquetran@ment, le rapport supérieur
correspond a I'imprégnation maximale du grignonlpamargines c'est-a-dire sans qu'il y ait

de liquide surnageant. Le mélange margines- grigiit ensuite les opérations suivantes :
[1l.1- Malaxage

Le malaxage est une opération importante carihpeune bonne homogénéisation de
I’échantillon.

[1l.2- Séchage

Le séchage est une étape primordiale avant I'extracar il est généralement admis
gue l'extraction des huiles végétales n'est efcgae si I'hnumidité de la phase solide est
inférieure a 10%. En effet, une valeur élevée gptréaction du solvant mais une humidité
inférieure a 5% est aussi a éviter car elle peudowe a la contraction des membranes
cellulaires rendant plus difficile I'extraction. Bs notre cas, '’humidité a été réduite par

séchage a une valeur d’environ 6 %.

=
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[11.3- Extraction d’huile

Le systeme d’extraction utilisé (figure 5) compremdfour micro-onde, un réacteur et

un agitateur en verre. Modifié dans notre laboratde four micro-onde (Whirlpool, modéle

MW 0611) a une puissance maximale de 850 watt awepas de 170 W. Les dimensions

intérieures du micro-onde sont : 220mn354 mmx 358 mm.

Apres l'extraction réalisée dans un réacteur cylmee de 800 ml équipé d'un
agitateur mécanique (figure 5), les solides sopasEs du miscella par filtration sous pression

réduite. A lI'aide d’'un évaporateur rotatif, on rpéuve I'huile par distillation du miscella. Les

traces de solvant sont éliminées par séchage damsetuve a 103°C. Le flowsheet des

opérations est donné par la figure 6.

Agitateur

Four micro-cnde

Réacteur

Grignon d olive et I'haxane

Plateau fixe
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Figure 5 : Extraction assistée par micro-ondes

Les extractions sont réalisées dassdnditions suivantes :

- rapport liquide /solide: L/S=3

- Puissance d'extraction : P= 340, 510 et 680tWat

- vitesse d’agitation : Vm= 400 et 800 inm

- temps d’extraction : t=0,5et2 min,

- temps de malaxage: ,=t5et 20 min

- Lerapport M/G: M/IG=1/4 et5/A.

- Température de séchage : T= 35 et 100°C

La teneur en matiére grasse est calculée en utiligaelation :

my
p = —=*100.
m;

m; : masse de la matiére grasse extraite (Q).

m, : masse de la prise d’essai de grignon (Q).
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La prise d’essai de grignon imprégné de marginesnge a l'extraction est toujours
de 50g. Le rendement en huile déterminée par dixtraépuisante dans un soxhlet est de 8,8

+ 0,4 %. Cette valeur représente une moyenne ded@se

4—
\ 4

[ Malaxage

A
Séchage
<—
‘,

[ Extraction par 1

micro- ondes

Filtration

A 4 \ 4

Distillation ] @

Figure 6 : flowsheet de la récupération de I'huilele grignon d’olive imprégné de

IV. Analyses physico-chimiquesgnargines.

IV.1- Dosage des composés phénoliques

Le dosage des composes phénoliques a été effedmiélead’un spectrophotometre
UV-Visible. Cette méthode utilise le réactif de iRelCiocalteu qui est un acide de couleur
jaune constitué par un mélange de deux acides pbasmstique (BPW,12040) et
phosphomolybdique (#PMo12040). En milieu basique, le réactif de Folin-Ciocaltewde les
groupements oxydables des composés phénoliqgugsodait de la réduction de deux acides
est un mélange bleu d’'oxyde de tungsténe et dehdeéhe, I'intensité de la coloration est
proportionnelle a la quantité des composés phéamdiqprésents dans I'échantillon.
L’absorbance est mesurée a 750 nm.

Le spectrophotometre utilisé est de type SHIMATZM-U601PC. Le compartiment

échantillon est doté de cellule en quartz de 1cpalsseur.

s
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IV.2-Acidité

L'acidité d'un corps gras est le pourcentage dscidyras libres exprime
conventionnellement en acide oléique. Pour détemliacidité d’huile, on a utilisé la
méthode décrite par la norme NF T60-204 dontilecpe est le suivant : aprés dissolution
d'une quantité connue du corps gras dans un méldighanol et d’'oxyde diéthylique
(25/25(V/IV)), on titre les acides gras libres présea l'aide d'une solution éthanolique

d’hydroxyde de potassium en présence de la phétaddine comme indicateur.

L’acidité est exprimée en pourcentage d’acide oleiselon la formule suivante par:

N.V.M 9
m.1000
N : normalité de la solution d’hydroxyde de potassi KOH en mole/l.

Acidité (%) = 100

V : volume de titrage de la solution d’hydroxydeptgassium KOH en ml.
m : masse de la prise d’essai en g.

M : masse molaire de I'acide oléique en g/mole.

IV.3- Indice de peroxyde

C’est la quantité de peroxyde présent dans I'édik@amtexprimée en milliéquivalents
d’oxygéne actif contenu dans un kilogramme de ptpddydant I'iodure de potassium avec
libération d’'iode. L'indice de peroxyde nous permd&valuer I'état de fraicheur de I'huile.

Pour déterminer l'indice de peroxyde, on suit lahnde décrite par la norme NF 60-
220.

Le principe consiste a traiter le corps gras dissgans une solution acide acétique/
chloroforme par une solution d’'iodure de potassiufdiode libéré est titré par une solution

de thiosulfate de sodium en présence d’empoisid@amcomme indicateur.
R-CH=CH-R'+Q > R-?H— CH-R’
O

—©

R-?H— ICH-R’ + 2CHCOOH + 2K| — R-(iH/—CH-R’ + 2CHCOOK
O0——oO O

+ HbO+ |
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L’iode libéré réagit avec le thiosulfate de sodisfon la réaction suivante:

I, +2NaS0; ——— p?2Nal + Na&s Og

L’indice de peroxyde est calculé selon I'équation :

(V—=Vp) X N x 100
m

Indice de peroxyde =

V : volume de la solution thiosulfate de sodiuntisgi en ml.

Vo : volume de la solution de thiosulfate de sodiuiiisé pour I'essai a blanc en ml.

m : masse de la prise d’essai en g.

s
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PARTIE C: RESULTATS ET DISCUSSION
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[-Criblage de facteurs

On rappelle que le criblage est une stratégie gumnpt d’identifier parmi un ensemble
de facteurs potentiellement influents ceux quolet séellement.

Dans le cas du transfert des polyphénols des megiers I'huile extraite du grignon

d’olive, la liste des facteurs qui peuvent avoirimapact sur ce transfert sont :

- Vitesse d’agitation de I'extraction
- Le rapport margine/grignon (vol/rm@snoté M/G
- Vitesse de malaxage du mélange mesgrignon
- Temps de malaxage du mélange

- Température de séchage

Le temps d’extraction ou d'irradiation et la puissa d’irradiation sont connues
comme étant influents sur I'extraction [62]. IIs seront pas étudiés dans le criblage mais

ultérieurement dans une étude plus fine.

Les conditions opératoires choisies pour réaligerplan d’expériences factoriel

fractionnaire a deux niveaux pour chaque factent s suivantes (tableaul0):

Tableau 10 :domaine expérimental des facteurs (criblage)

Facteurs Symboles| Niveau (-1) Niveau (+1)
U, Vitesse d’extraction (tr /min) | Ve 400 800

U, Rapport M/G (ml/g) R 1/4 5/4

Us; Vitesse de malaxage (tr/mipnVm 400 800

Us; Temps de malaxage (min) | tm 5 20

Us Température de séchage | T 100 35

|.1- Stratégie du criblage

Dans le criblage, I'additivité est une hypothésaefo on détermine donc le* poids” de
chacun des facteurs et on considére qu’il n'y a gasteractions. Ainsi, le modele

mathématique utilisé est un modeéle linéaire duldgré.

y=bo+b1X1+b2X2+ .......... + hXk. k=1an.
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Les estimations des bj sont calculées comme il & iétliqué dans la partie

bibliographique (IV) pour les plans factoriels cdetp.
|.2-Construction de la matrice d’expérience

Nous allons utiliser une matrice de Hadamard. Corem®mbre de facteurs est égal

a k =5, le nombre d’expériences N a réaliser mshultiple de 4 et doit satisfaire a la relation

N =k + 1 et N> 4. Donc N = 8 expériences.
Pour avoir une variance expérimentale, nous axépeté deux fois le plan.
La matrice d’expériences, construite par permutatioculaire a partir de la droite
sera donc (tableau 11):

Tableau 11 :matrice d’expérience (criblage)

N°EXxp X1 X2 X3 X4 X5
1 1 1 1 -1 1
2 1 1 1 -1 1
3 -1 1 1 1 -1
4 -1 1 1 1 -1
5 -1 -1 1 1 1
6 -1 -1 1 1 1
7 1 -1 -1 1 1
8 1 -1 -1 1 1
9 -1 1 -1 -1 1
10 -1 1 -1 -1 1
11 1 -1 1 -1 -1
12 1 -1 1 -1 -1
13 1 1 -1 1 -1
14 1 1 -1 1 -1
15 -1 -1 -1 -1 -1
16 -1 -1 -1 -1 -1
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La traduction de cette matrice en variables ndesa@onne le plan d’expérimentation

suivant (tableau 12):

Tableau 12 :plan d’expérimentation (criblage)

N°Exp Rand Ve (extraction) M/G vm (Malaxjge t (malaxage) Températue (Séchage)
tr/mn ml/g tr/mn mn °C
1 800 5/4 800 5 100
2 800 5/4 800 5 100
3 400 5/4 800 20 35
4 400 5/4 800 20 35
5 400 1/4 800 20 100
6 400 1/4 800 20 100
7 800 1/4 400 20 100
8 800 1/4 400 20 100
9 400 5/4 400 5 100
10 400 5/4 400 5 100
11 800 1/4 800 5 35
12 800 1/4 800 5 35
13 800 5/4 400 20 35
14 800 5/4 400 20 35
15 400 1/4 400 5 35
16 400 1/4 400 5 35
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Les résultats des expériences sont donnés daaisidéan (13)

Tableau 13: Résultats des expériences (criblage)

N° Essai| Rendement Polyphénolg N° Essai| Rendement Polyphénols

1 541 0,16 9 5,21 0.09
2 5,39 0,13 10 5,62 0.08
3 5,74 0,13 11 4,63 0.03
4 5,55 0,17 12 4,46 0.02
5 4,79 0,07 13 4,73 0.11
6 5,39 0,06 14 5,32 0.10
7 5,64 0,05 15 5,33 0.03

8 4,68 0,04 16 4,83 0.03

[.3- Estimation des poids des facteurs

Les estimations des poids bj, les écart-types dmsseuil de signification sont

calculées par le logiciel Nemrodw (Tableaux 14%t 1

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.

Rappels :

Var(bj) = —Uarl\(ly) donc  o(bj) = —va;l(y )

bj
a(bj)

texp =

o est I'écart-type et N est le nombre d’essais.

Connaissant texp et le nombre de degrés de liljdd, on détermine le seuil de

signification (%) en utilisant la loi de Student.

On considere généralement que si le seuil de gghidn est inférieur a 5 %, I'effet

est significatif.
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a- Le rendement en huile

Le tableau (14) et la figure (7) montrent qu’auacteur n’a de l'influence sur le

rendement en huile extraite.

Tableau 14: Estimations et statistiques des coefficients : népor'l : Rendement

Ecart Type de la réponse 0.40309428
R® 0.228
R’ N.D.
Nombre de degrés de liberté 10

Nom Coefficient  F.Inflation Ecart-Type t.exp. Signif. %
bo 5.232 0.10077357 51.92 < 0.01 ***
b, -0.075 1.00 0.10077357 -0.74 47.4
b, 0.139 1.00 0.10077357 1.38 19.9
bs 0.062 1.00 0.10077357 0.62 54.9
by -0.003 1.00 0.10077357 -0.02 98.1
bs 0.034 1.00 0.10077357 0.33 74.5

-0.00
]

‘a (extraction) b1 -0.07
MG bz
a (Malaxage) b3
L {malaxage) b
Température (Séchage) bS

Figure 7 : Etude graphique des effets de rendement
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b- Polyphénols

Le tableau (15) et la figure (8) montrent que lestdurs présentant un poids

significatif (ayant un seuil de signification iniéur & 5%.) sont les suivants :

- Rapport margines-grignon M/G
- Vitesse de malaxage

- Temps de malaxage

On observe que ces facteurs, classés dans I'olidipaidtance, ont tous une influence
positive sur la concentration en polyphénols. Leses facteurs ne sont pas influents et ne

seront donc pas pris en considération dans I'éudatitative.

Tableau 15 :Estimations et statistiques des coefficients onge Y2: Polyphénols

Ecart Type de la réponse 0.013713588
R® 0.882
R%A 0.823
Nombre de degrés de liberté 8
Nom Coefficient  F.Inflation Ecart-Type t.exp. Signif. %
0} 0.081 0.003428397 23.54 < 0.01 ***

by -0.002 1.00 0.003428397 -0.53 61.1
b, 0.039 1.00 0.003428397 11.43 < 0.01 ***
bs 0.015 1.00 0.003428397 425 0.281 **
by 0.009 1.00 0.003428397 253 350*
bs 0.005 1.00 0.003428397 1.33 22.0
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Ya (exkrackion
MiG

Wa (Malaxage)
t {malaxage)

Température (3échage)

b1

bz

b3

b4

bS

0.04

Figure 8 : Etude graphique des effets des Polyphénols
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[I-Etude quantitative des facteurs

Pour déterminer les effets des facteurs et desatttens entre les facteurs sur le
rendement de I'extraction et sur la concentratinrpelyphénols dans I'huile extraite, nous

nous proposons d’utiliser un plan d’expériences.
lI.1-Les facteurs

Les facteurs pouvant avoir une influence sur lediert des polyphénols des margines

vers I'huile de grignon et éventuellement sur felesnent sont:

- La puissance de radiation P (Watt).

- Le temps d’exposition au radiation t (min).

- Le rapport entre le volume des margines et la mdsggignon M/G.
- Lavitesse de malaxage du mélange margines-grignon.

- Le temps de malaxage.

Rappelons que le criblage de facteurs a montrélajgempérature de séchage et la
vitesse d’agitation n’ont pas d’'influence ni surrdgdement ni sur la teneur en polyphénols
dans I'huile extraite.

Les conditions opératoires choisies pour réalisgian d’expériences a deux niveaux
pour chaque facteur sont les suivantes (tableau 16)

Tableau 16 :domaine expérimental des facteurs (étude quawnéjat

Facteurs Symboles | Niveau (-1) Niveau (+1)
U Rapport M/G (ml/g) R Ya 5/4
U, Puissance de la radiation (watt) P 340 680
Us; Temps d’exposition (min) Te 0.5 2
U, Vitesse de malaxage (tr/min) vm 400 800
Us Temps de malaxage (min) tm 5 20

[1.2- Choix du plan d’expériences

Pour faire une étude quantitative de facteurs suehdement et sur le transfert des
polyphénols, nous pouvons étre tentés proposonsisktu un plan factoriel complet‘2ou k

est le nombre de facteurs.
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Comme le nombre de facteurs retenus est égal a l@ngombre d’expériences a
réaliser serait de 32 expériences. Le temps quelmi une telle expérimentation serait tres
long.

La seule solution pour réduire le nombre d’esssiddaitiliser un plan d’expériences

fractionnaire? <.

Pour décider pour quel type de plan fractionnamasnpouvons opter, nous devons
décider quelles sont les informations que nousra@siobtenir. Il est évident que nous
cherchons a connaitre I'effet principal de chaces fdcteurs et les éventuelles interactions du
1% ordre entre ces facteurs.

Rappelons que généralement, les interactions @oBrpeuvent étre considérées
comme nulles avec un risque raisonnable et quescslipérieures a 2 peuvent étre négligées

sans risque.
a) Matrice avec deux générateurs indépendants

L’idéal pour nous est de ne réaliser que 8 expéegrc’est-a-dire de choisir une
matrice fractionnaire avec deux générateurs inddgrEs. Ce choix nous permettra-t-il

d’accéder aux informations désirées ?
La matrice de base est dans ce ¢at 2elle du modéle des effets sera (tableau 17) :

Tableau 17 :matrice de base (plar)2

N°essai % X1 X2 X3 XXz XXz | XoX3 | XXXz Y
1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 Y
2 +1 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 XY
3 +1 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 Y
4 +1 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 he
5 +1 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 &
6 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 o
7 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 XY
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 g

On peut faire correspondre le facteur&la colonne XXz (ou XXz, X2X3) et Xs a la
colonne %X,X3. On peut donc écrire :
4=23 ——» =234

5=123 —» I= 1235
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La relation de définition sera :

| = 234 = 1235= 145.
a b ab

Ecrivons les différentes combinaisons linéaires :

lo= o + bp3s + buas + byozs.
l1= oy + ys + bpgs + Dy234,
|2= g + b3q + bygs + byogs,
|3= 3 + kg + bros + byags,
l4= log + b3 + bys + br2ass.
|5= s + bug + D23 + bpass,
l= D12 + D35+ brga + bpas.
l7= bu3 + D5 + broa + bags.

On observe dans ces combinaisons linéaires queftids principaux sont aliasés a

des interactions du premier ordre. Donc, la matdexpériences fractionnaire a deux

générateurs indépendants ne nous conduira pashgotifs fixés.

b) Matrice avec un seul générateur indépendant

Le nombre d’expériences a réaliser dans ce ca®ést 16. On affectera cette fois le

facteur % a la colonne XX>X3Xa4.

5=1234.
= 12345.

Les 16 combinaisons linéaires possibles sont :

lo=ho + b123ss
l1= g+ bpass
2= b+ by3ss
3= s+ by24s
l4= g+ by23s
|5= b5 +01234
le= D12t bass5
l7= byat+ bpas
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lg= D14+ I35
lo= byst+ bp34
l106= b3+ buas
l11= b4+ bi3s
l12= o5+ brag
l15= b4t bios
l14= a5+ bi2g

l15= bast br23

Comme on peut considérer que les interactions tBostipérieur a 2 peuvent étre
considérés comme nulles sans risque, les combmmi$ioéaires ci-dessus permettront

d’accéder aux effets principaux bj et aux inteaidu £ ordre bij.

[I-3- Matrice d’expériences- Plan d’expérimentation

La matrice d’expérience que nous allons utiliserdemnée par le tableau (18). Pour
pouvoir réaliser les expériences, il faut tradwette matrice donnée en variable codées ou
normées en variables naturelles ou réelles dondges le plan d’expérimentation (tableau
19).

Tableau 18 :Matrice d’expériences (étude quantitative)

N°Exp X % X8 X4 X
1 -1 -1 -1 -1 1
2 1 -1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1 -1
4 1 1 -1 -1 1
5 -1 -1 1 -1 -1
6 1 -1 1 -1 1
7 -1 1 1 -1 1
8 1 1 1 -1 -1
9 -1 -1 -1 1 -1
10 1 -1 -1 1 1
11 -1 1 -1 1 1
12 1 1 -1 1 -1
13 -1 -1 1 1 1
14 1 -1 1 1 -1
15 -1 1 1 1 -1
16 1 1 1 1 1
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Tableau 19 :Plan d’expérimentation (étude quantitative)

N°Exp | M/G Puissance t (Extraction) Vm (Malaxage) t(Malaxage)
ml/g Watt min Tr/min °C

1 Ya 340 0.5 400 20
2 5/4 340 0.5 400

3 Ya 680 0.5 400

4 5/4 680 0.5 400 20
5 Ya 340 2 400 5
6 5/4 340 2 400 20
7 Ya 680 2 400 20
8 5/4 680 2 400

9 Ya 340 0.5 800 5
10 5/4 340 0.5 800 20
11 Ya 680 0.5 800 20
12 5/4 680 0.5 800 5
13 Ya 340 2 800 20
14 5/4 340 2 800
15 Ya 680 2 800
16 5/4 680 2 800 20

Les résultats des expériences sont donnés patlesati (20)

Tableau 20 :les résultats des expériences (étude quantitative)

N° Essai| Rendement Polyphéngls N°Essai Rendemenolyphi€nols

1 4.10 0.03 9 4.66 0.03
2 4.56 0.04 10 4.70 0.12
3 4.72 0.03 11 4.94 0.06
4 4.96 0.05 12 4.32 0.07
5 5.10 0.06 13 5.06 0.05
6 5.28 0.05 14 4.50 0.07
7 5.42 0.06 15 5.48 0.05

8 5.32 0.14 16 5.58 0.14
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[1.4- Méthodologie de détermination des effets

Les effets principaux et les interactions du prenoiglre sont, nous I'avons montré

précédemment, respectivement aliasés avec lesdtiters d’ordre 3 et 2 qui peuvent étre

négligées sans risque ou avec un risque accept@blgeut donc facilement calculer les

coefficients du modéle (effets principaux et intdians du premier ordre) en utilisant la

matrice du modele ou matrice des effets donnédeptableau (21). Pour alléger I'écriture,

nous noterons les colonnes par les indices deablasi en caracteres gras. Ainsi, la colonne

Xisera notée par 1, la colonngsKar 23. La colonne gsera notée par |.

Tableau 21 :Matrice du modele ou des effets (étude quantitative

El;l;ai I |12 |3|4|5|12|13|14|15|23[24|25|34|35|45| vy
1 e I e e e R R IR 1 R A T I TS I -1 y1
2 + 0+ -] -] -] -] - - - S S B R R I B AV
3 + 0 -+ -] -] - -] +| +] +| - S R S R B IRV
4 + 0+ 4| -] - +| +] - -+ - -+ o+ - -1 ya
5 + | - - +| -] - + - + + - + + - - +| ys
6 + |+ - +| -] +| - + - +| -] +| - o R B IV
7 + -+ +| -] +| - e e e A R I o B B V7
8 + |+ |+ +| - - +] +| - -+ - - - -1 +| ys
9 + - -] -+ - +] +| - S R R 2
10 + | +| - -+ + - - + + + - - - - +| Y10
11 | + | - | +| -] +] | -| +]| - - -+ o+ - -1+ ynn
12 | + | +| +| - +] -] +| -] +| - - + - = R I RV2P
13 + | - - |+ +| O+ - - - - - - + + +| Y13
14 | + | +| -| +| +| -] -| +| +| - - -+ o+ - -| Y14
15 | +| - | +| +| +] -| - - e N I ) I -| Y15
16 | + | +| +| +| +| +| +| +| +| | A+ | o+ o+ o+ Hyp
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[1.5- Estimation des effets

Bien que nous ayons utilisé le logiciel Nemrodw mpfaire tous les calculs et toutes
les figures, nous avons refait toutes les opératiem utilisant Excel. Des différences non
significatives sont apparues dans la méthode déhLan il faut passer par le calcul du t de
Student avec un nombre de degrés de liberté noere@omme nous n’avons pas
l'algorithme permettant ce calcul, nous avons ar@chaque fois a un nombre entier. Les
estimations des coefficients pour le rendementaetdncentration en polyphénols sont

données par le tableau (22).

Tableau 22 :Les estimations des coefficients pour le renderatlat concentration en

polyphénols
Nom Rendement Polyphénols
bo 4.919 0.0656
by -0.016 0.0194
b, 0.174 0.0094
bs 0.299 0.0119
by -0.014 0.0081
bs 0.086 0.0044
b1-2 -0.031 0.0056
b1-3 -0.031 0.0031
by-3 0.059 0.0106
b1-4 -0.114 0.0069
b4 0.001 -0.0031
bs4 -0.049 -0.0081
b;.5 0.141 0.0006
by-5 0.046 -0.0019
bs.5 0.031 -0.0069
bss 0.079 0.0144
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[1.6- Interprétation des résultats : variance expéimentale inconnue
La variance expérimentale étant inconnue, on né geultiliser les outils d’'aide a
l'interprétation
a- Rendement
Approche de Lenth

Les valeurs absolues des estimations des effetsclmsées par ordre croissant dans
le tableau (23).
Tableau 23: approche de Lenth

Coefficients [bj] [bj]
Itération 1| Itération 2
bo-a 0,001 0,001
D14 0,014 0,014
b1 0,016 0,016
P12 0,031 0,031
P13 0,031 0,031
b3.5 0,031 0,031
bo-s 0,046 0,046
bs.a 0,049 0,049
2.3 0,059 0,059
by-s 0,079 0,079
bs 0,086 0,086
D14 0,114 0,114
bis 0,141 0,141
b, 0,174 0,174
b3 0,299 0,299*
Médiane 0,049 0,048
So 0,074 0,071
bj < 2.5*So 0,184 0,178




Premiére itération On trouve :

Médiane= 0.049
So=0.074

Seconde itérationOn trouve :

Médiane= 0.048
$=0.071

Un seul facteur (b3) est éliminé par le test Bj5*S

Résultats et discussions

Aucun facteur n’est éliminé par le testb?.5*S,. Donc le pseudo écart type est PSE = 0.071

Calcul des limites

Les limites calculées pour8l (d=14/3=4.67) et un seuil de significatiar0.05 [t o.0s, 5)

=2.57] sont :

Limites 1 = + 2.57*0.071= £+ 0.182.

1E £0.182.

Les secondes limites sont calculées avec un riglysefaible
a= 1-0.95"**= 0.0037 et {0037, 5= 5.14

Limites 2 = + 5.14*0.071 = + 0,365.

2 E +0,365.

Les résultats donnés par le logiciel Nemrodw somsignés dans le tableau (24). La

Iégere différence entre nos résultats et ceux gigikd sont dus au fait que nous avons pris un

nombre entier pour le nombre de degrés de libeetdui a influé sur le t de Student et donc

sur les limites.

Tableau 24 :Les résultats donnés par le logiciel Nemrodw (remefe)

ITERATION 1
Médiane 0.049
So 0.073
Valeur limite 0.183
ITERATION 2
Médiane 0.048
So 0.071
Valeur limite 0.178
texp/ddI 2.64/4.67
MSE/Alpha 0.188/0.050
SME/Alpha 0.389/0.0037
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Les résultats trouvémi une meilleure lisibilité sur la figure Ygui montre que seul le

temps d’exposition a une influence sur le render

M/G

Puissance

Temps (Extrackion)
Vitesse de malaxage

Temps de malaxage

b1

bz

b3

b

bs

bi-z

b1-3

bz-3

bz-4

b3-4

b1-5

bz-5

b3-5

b4-5

Figure (9) : Etude graphique des effets de rendel (variance expérimentale inconn

Normal plot-Half plot

Les tableaux (25 et 2@&lonnint les différents calculs permettent deace les graphes half

plot et normal plogui montrent que seul I'effet b3 semble étre sigatif.




Tableau 25 :les différents calculs permettant de tracer Iplgeahalf plot

Résultats et discussions

Effets bj Rang P (P+1)/2 F
D14 -0,114 1|  0,0333 0,5167 0,0418
D34 -0,049 2| 0,1000 0,5500 0,1257
b1-2 -0,031 3| 0,1667 0,5833 0,2104
b13 -0,031 4| 0,2333 0,6167 0,2967
by -0,016 5| 0,3000 0,6500 0,3853
4 -0,014 6| 03667 0,6833 0,4770
2.4 0,001 7| 04333 0,7167 0,5730
bs.5 0,031 8| 0,5000 0,7500 0,6745
b2.5 0,046 9| 0,5667 0,7833 0,7835
b2.3 0,059 10| 0,6333 0,8167 0,9027
D45 0,079 11|  0,7000 0,8500 1,0364
bs 0,086 12| 0,7667 0,8833 1,1918
b15 0,141 13| 0,8333 0,9167 1,3830
07} 0,174 14|  0,9000 0,9500 1,6449
bs 0,299 15|  0,9667 0,9833 2,1280

Tableau 26 :les différents calculs permettant de tracer I@lgeanormal plot

Effets bj Rang P (P+1)/2 F
2.4 0,001 1| 0,0333 0,5167 0,0418
b4 0,014 2| 0,1000 0,5500 0,1257
by 0,016 3| 0,1667 0,5833 0,2104
b1-2 0,031 4| 02333 0,6167 0,2967
b13 0,031 5| 0,3000 0,6500 0,3853
bs.5 0,031 6| 03667 0,6833 0,4770
2.5 0,046 7| 0,4333 0,7167 0,5730
D34 0,049 8| 0,5000 0,7500 0,6745
2.3 0,059 9| 0,5667 0,7833 0,7835
D45 0,079 10| 0,6333 0,8167 0,9027
bs 0,086 11| 0,7000 0,8500 1,0364
D14 0,114 12| 0,7667 0,8833 1,1918
b1s 0,141 13| 0,8333 0,9167 1,3830
07} 0,174 14|  0,9000 0,9500 1,6449
bs 0,299 15|  0,9667 0,9833 2,1280
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Conclusion : Les deux outils utilisés montrent que seul le tedipxposition a dl'influence

sur le rendement en huile extr.

b- Polyphénols

Approche de Lenth

Bien que tous les calculs aient été faits, nousidos seulement les résul donnés

par le logiciel Nemrodw (tdeau 27). La figure 12ssue de ce tableau indique aucun

facteur n’est influent sur la concentration en pbénol.

Tableau 27 :Les résultats donnés par le logiciel Nemr (polyphénols

ITERATION 1
Médiane 0.0069
Sc 0.0103
Valeur limite 0.0258
ITERATION 2
texp/dd 2.57/5.00
MSE/Alphe 0.0265/ 0.050
SME/Alphe 0.0538/0.0034
texp/dd 2.64/4.67
MSE/Alphe 0.188/0.050

)
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M/G
Puissance
Temps (Extraction)
Witesse de malaxage

Temps de malaxage

b1

bz

b3

bt

bS
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b1-4
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0.014
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Figure 12: Etude graphique des effede la réponse Y2: polyphéndisarianct expérimentale

Normal Plot — Half Plot

inconnue)

Les résulats donnés par nos calculs et le logiciel sonttigeas car le nombre ¢

degrés de liberté est un entier (d=15/.. La lecture des figures 13 et issues du tableau 22

montrequ’il N’ ya aucun facteur influer
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Figure 13: Normal Plot Figure 14: Half Plol (variance

Conclusion: Les résultat®btenus en utilisant les outils d’aide a l'intetptédon ne sont pe
suffisants pour la prise de décision. On sait ggegence que le rendement est impacté p
puissance de radiation et que la concentration ayplpénols dans I'huile € au moins
influencée par le rapport A& de méme nous ne retrouvons pas les facteurs daondése
influents par I'étude de cribla. Donc, la nécessitde passer par la variar expérimentale

est impérative.

[1.7- Interprétation des résultats : variance expérimentaé connue
Pour calculer la variance de nos résultats exp@itizog, nous avons réalisé plusie
points au centre c'esteire dans les conditions suivar :
- Rapport MG=3/4.
- Puissance d'irradiation= 510 wz.
- Temps d’extraction = 1.25 m.
- Vitesse de malaxage= 60(/min.
- Temps de malaxage=12.51.

Nous avons réalisé 14 extractions pour pouvoir raseulemenicing valeurs de la
concentration en polyphénolNous avons bien sOr obtenu 14 valeurs de rende La
variance calculée est donc :

Var (rendement) = 0.049 avec =13
Var (polyphénols = 2.2*10° avec ddl =4

7
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Pour identifier les effets principaux et des intéiens entre les facteurs, nous devons

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

La variance et I'écart-type des bj, le texp etdailsde signification sont calculés en

utilisant la méme méthode que dans I'étude duamibl
a- Rendement

Dans le tableau (27) et sur la figure (14), somts@meés les résultats donnés par le

logiciel Nemrodw pour le rendement. On observelgaeffets principaux significatifs sont :

- La puissance de radiationy)b
- Le temps d’exposition ou d’extractionsjb
Ces effets ont une influence positive sur le rerglgnils confirment ainsi les résultats
donnés par I'étude de criblage et également cetenab dans une précédente étude [62].
On observe aussi que l'interaction b15 entre |@oapM/G et le temps de malaxage a
une influence positive sur le rendement en huileagie. Généralement, une interaction entre
deux effets non significatifs est faible. Dans aotras, cette interaction expliquerait la
récupération du peu d’huile contenue dans les mesgi
Cette interaction représentée par la figure (15)tneosi on travaille avec un temps de
malaxage de 5 min, 'augmentation de M/G a un imp&gatif sur le rendement. Avec un
temps de 20 min, on observe l'inverse. Il est éwidg’il est plus intéressant de travailler

avec M/G = 5/4 et un temps de malaxage de 20 min.
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Tableau 28 Les résultats donnés par le logiciel Nemrodw

Ecart Type de la réponse 0.22135944
R 1.000
R%A N.D.
Nombre de degrés de liberté 13
Nom Coefficient F.Inflation EcartType texp. Signif %

bo
by
b,
bs
b
bs
b2
bls
by.3
D14
b4
D34
b1s
by.5
bs.5
ba-s

4.919
-0.016
0.174
0.299
-0.014
0.086
-0.031
-0.031
0.059
-0.114
0.001
-0.049
0.141
0.046
0.031

0.079

1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00

1.00

0.055339859 88.88 < 0.01 ***

0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859
0.055339859

0.055339859

-0.29
3.14
5.40

-0.25
1.56

-0.56

-0.56
1.06

-2.06
0.02

-0.88
2.55
0.84
0.56

1.42

77.4
0.783 **
0.0121 ***
80.8
14.3
58.2
58.2
30.8
6.0
98.2
39.4
241~
41.8
58.2
17.8
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Figure 15: Etude graphique des effets la réponse Y1: rendemefvariance expérimentale
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Figurel6 : l'interaction b15
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On peut choisir I'une ou l'autre des deux représoms. Mais a notre avis, la

représentation (a) offre plus de lisibilité damalyse des résultats. Dans la représentation

(b), l'intersection des droites en pointillés ingémt que l'interaction existe.

b- Les polyphénols

Les résultats obtenus sont consignés dans le talfgg et sur la figure (17). On

observe que les effets principaux suivants somifgigtifs et influent positivement sur la

réponse.

Le rapport M/G (b)

La puissance de radiationy)b

Le temps d’exposition ou d’extractiongjb
La vitesse de malaxagesfb

Le temps de malaxagesfb

On remarque gque les trois facteurs sélectionngsbgbet k&) lors du criblage sont

retrouveés significatifs et avec une influence pesisur le rendement.

Les interactions a prendre en compte sont :

b1 entre M/G et P (XX3)

bozentre P et t (extraction) £X3)

b14 entre M/G et Va (malaxage) {X,)

bs4 entre le t (extraction) et Va (malaxagexXX)
bss entre t (extraction) et t (malaxage)s&%)

bss entre Va (malaxage) et t (malaxage)XX
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Tableau 29: Estimations et statistiques des coefficients yjpo¢nols

Nom Coefficient  F.Inflation Ecart-Type t.exp. Signif. %
bo 0.066 0.0011726039 55.97 <0.01**
b1 0.019 1.00 0.0011726039 26.5 <0.01 ***
b, 0.009 1.00 0.0011726039 08.0 0.133*

bs 0.012 1.00 0.0011726039 30.1 0.0535 ***
by 0.008 1.00 0.0011726039 36.9 0.228 **

bs 0.004 1.00 0.0011726039 33.7 2.03*
b;-2 0.006 1.00 0.0011726039 4.80 D86
b;-3 0.003 1.00 0.0011726039 2.67 5.6
by.3 0.011 1.00 0.0011726039 9.06 2208~
D14 0.007 1.00 0.0011726039 5.86 D42
b2.4 -0.003 1.00 0.0011726039 -2.67 5.6
bs.4 -0.008 1.00 0.0011726039 -6.93 822
b1.s 0.001 1.00 0.0011726039 0.53 62.2
bo.s -0.002 1.00 0.0011726039 -1.60 18.5
bs.5 -0.007 1.00 0.0011726039 -5.86 DA2
by.-5 0.014 1.00 0.0011726039 12.26 ;o2
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-0.00
]

M/G b1 0.0z

Puissance bz 0.01
Temps {extrackion) b3 0.01
Wa (malaxage) bt ' 0.01
Temps (malaxage) bS
bi-z
bi-3
bz-3 0.0
bi1-4 H .01
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bi3-4
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Figure 17: Etude graphique des effets de la réponse Y2: Réhgis (variance expérimentale
connue)

Interprétation des interactions:

Interaction %X,

Si P= 340 W, on remarque que le rapport M/G a umeame influence sur les
polyphénols. Par contre, pour P= 680 W, la tenaurpelyphémols double quand M/G
augmente. Pour transférer le maximum de polyphévers I'huile récupérée, il est évident
gu’il faut utiliser une puissance de 680 W et yop@t M/G égale a 5 /4.

8
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&30

mPuissance

0.05

M/G
=

174
0.0

.07

=I5

340

Figure 18 IinteractionXyX,

Interaction %Xs

Si on travaille avec un temps d’extraction de 0ib, & puissance de radiation semble

ne pas avoir de I'influence sur les polyphénols. d@atre, pour un temps de 2 min, la teneur

en polyphénols est sensible a la puissance. Pair B/ maximum d’antioxydants dans

I'huile, il est recommandé de travailler avec umps d’extraction de 2 min et une puissance

de 680 watts.

nTemps {extrackion)

0,06

010

=

340

0.06

0.05

]

Figure 19 :l'interaction XX3

Interaction X%X4

0.5

Puissance

A M/G = 1/4, la vitesse de malaxage n’a pas diefice sur la réponse. Par contre, si

on travaillait a M/G = 5/4, La teneur en polyphisnaugmente avec la vitesse de malaxage.

Pour avoir le maximum d’antioxydants dans I'huileest recommandé de travailler avec une

vitesse de malaxage de 800 tr/min et un rapport3a/&
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alta (malaxage)
=jul]

0.05 0.10
M/G
=

14 £ 4

0.05 0.07

400

Figure 20 :I'interaction X X4

Interaction %X4
Le temps d’extraction ne semble pas influer sureteeur en polyphénols quand on

travaille avec une vitesse de malaxage de 800ntr/Rar contre si on réduit cette vitesse a
400 tr/min, la concentration en polyphénols doupland le temps d’extraction augmente. Le
maximum est obtenu avec un temps d’extraction den 2h quelle que soit la vitesse de

malaxage.

ava (malaxage)
00

.07 0.03

Temps [extraction)
=

0.3 [
.04 0.03

400

Figure 21 :I'interaction XgX4
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Interaction %Xs

Pour un temps de malaxage de 5 min, la teneur lgphEnols double quand le temps
d’extraction augmente. Par contre, pour un tempsdmxage de 20 min, cette teneur est
presque insensible au temps d’extraction. Pouindtie le maximum, il faut surtout éviter de
travailler simultanément avec un temps de malaxi@g® min et un temps d’extraction de 0,5

min (éviter le carré du bas, a gauche).

~Temps (malaxage)
20

0.07 0.0s

Temps [extraction)
=

0.5 =

0.04 0.0s

Figure 22 :l'interaction XXs

Interaction %Xs

Le taux en polyphénols varie tres peu avec la setee malaxage quand le temps de
malaxage est de 5 min. Ce taux est sensible atéasé de malaxage quand le temps de
malaxage est au maximum. Le meilleur transferbbgtnu avec une vitesse de malaxage de

800 tr/min et un temps de malaxage de 20 min.

nTemps (malaxage)
=0

0.05 0.09

wallmalaxage)
o

400 ={ulu}

0.07 0. 06

Figure 23: I'interaction XXs
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Le tableau 30 résume les niveaux des facteurs nadisent la teneur en polyphénols

pour chaque interaction significative. Pour attenidh meilleure réponse, il est nécessaire de

maximaliser en méme temps toutes les interactdosc les meilleures conditions seront :

Rapport margines-grignon M/G= 5/4.

Puissance de radiation P= 680 W.

Temps d’extraction t (extraction) = 2 min.

Vitesse de malaxage Vm (malaxage)= 800 tr/min.

Temps de malaxage t (malaxage) = 20 min.

Tableau 30: Résumés des niveaux de facteurs des interactions

Interaction facteurs

R P(W) te (min) Vm (tr/min)| tm (min)
R-P 5/4 680
P-te 680 2
R-Vm 5/4 800
Te-Vm 2 400 ou 800
te-tm 2 S5ou 20
Vm-tm 800 20
(6{0) 5/4 680 2 800 20
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[lI- Analyses des huiles extraites
Les analyses de I'huile extraite ont été réaliseass des conditions différentes des
conditions optimales trouvées précédemment. Celalles une erreur par la suite corrigée
dans le plan d’expérimentation. Malheureusemenis miavons pas eu le temps de refaire ces
analyses.
Nous présentons donc les résultats obtenus artdreatif, les conditions opératoires
ont été les suivants :
- Rapport margines-grignon M/G= 5/4.
- Puissance de radiation P= 680 W.
- Temps d’extraction t (extraction) = 2 min.
- Vitesse de malaxage Va (malaxage)= 400 tr/min.
- Temps de malaxage t (malaxage) = 5 min.
Les résultats des analyses regroupés dans le tekilea

Tableau 31:Analyses des huiles extraites

Huile Huile extraite du grignon Huile extraite du grignon
seul avec ajout de margines
Analyse
Teneur en polyphénols 0,04 £ 0,01 0,13 £ 0,02
Acidité 54,0+£0,5 51,0+£0,2
Indice de peroxyde 36+2 175+£25

a) Teneur en polyphénols

L’ajout de margines au grignon conduit a une hpiles riche en polyphénols que
celle obtenue sans ajout de margines. La teneantoxydant a triplé
b) Acidité

L’acidité de I'huile extraite sans ajout de margiesisanormalement élevée. Cela est
dd a la mauvaise récolte de I'année 2009 — 20lfratablement au stockage du grignon

avant son arrivée au laboratoire.
L’huile extraite sans ajout de margines est pludeaque celle extraite avec ajout.

Donc cet ajout exercerait un effet réparateur edast I'huile extraite moins acide.
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c) Indice de peroxyde

On observe que I'ajout de margines réduit I'indlegperoxyde de moitié.

Conclusion

La variation de l'acidité et de l'indice de peroeyanontre qu'il y aurait un effet
réparateur sur la qualité de I'huile suite a I'ajdes margines au grignon d’olive. Cet effet,
s’il venait a étre confirmé, ne serait pas impwahlx polyphénols qui ne peuvent avoir
gu’un pouvoir antioxydant ralentissant la dégramtatie I'huile.

Ce phénomene doit d’abord étre vérifié avant desg@ea lui trouver une explication.

8g
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Conclusion Générale

Conclusion générale

En plus de l'utilisation des radiations micro-ondgs est recemment introduite dans
I'extraction de I'huile de grignon d'olive, le prédé que nous avons mis en place vise deux
objectifs. Il permet le traitement des marginess trincives a l'environnement tout en
ameéliorant le pouvoir antioxydant de l'huile réctg® Dans le travail réalisé axé
essentiellement sur les plans d’expériences, [Emses étudiées sont :

- Le rendement en huile de I'extraction par solvant
- Lateneur en polyphénols dans I'huile extraite

En amont de I'étude quantitative qui occupe la@lacplus importante dans ce travalil,
un criblage de facteurs a été réalisé. Ce deroies a permis d’'alléger I'étude quantitative en
éliminant les variables ayant un « poids » noniSaaiif.

Le criblage de facteurs a été réalisé avec uneiceale Hadamard a cing facteurs.
Pour accéder a la variance expérimentale, nous savpréféré répéter le plan
d’expérimentation deux fois. Les variables ideag8 comme ayant un « poids » significatif
sur le transfert des polyphénols vers les margines:

- Le rapport margine - grignon d'olive : M/G
- Lavitesse de malaxage du mélange : Vm malaxage
- Le temps de malaxage : t malaxage

Deux parametres ont été donc éliminés. Il s'agiladeempérature de séchage et de la
vitesse d’agitation. Aucun des cinq facteurs émdi@ de l'influence sur le rendement de
I'extraction. Notons que le temps d’extraction (esiion aux radiations micro-ondes) et la
puissance de radiation n'ont pas été pris en comgns ce criblage étant donné qu'il a été
prouveé dans une étude antérieure qu’ils ont uraghgur I'extraction de I'huile de grignon.

Pour que le nombre d’expériences ne soient pas imgmortant dans I'étude
qguantitative ou cinq facteurs entrent en jeu, nawsns opté pour un plan factoriel
fractionnaire 2. Ce plan ayant un seul générateur indépendart kdfrantage de réduire de
moitié le nombre d'essais et de conduire aux esims des effets principaux et des
interactions du premier ordre car ces effets n¢ aliesés qu'avec des interactions d’ordre 2
(ou plus) qui peuvent étre considérés comme nwiexc un risque acceptable (ou sans

risque).




Conclusion Générale

L’étude quantitative des facteurs a montré quemelement de I'extraction est impacté
par le temps d’extraction, la puissance de radiagiol’interaction entre le rapport M/G et le
temps de malaxage. Cette interaction s’expliqugraitle faite que le peu d’huile contenue
dans les margines a été récupéré lors de I'extracti

Les effets principaux des facteurs étudiés ont tougffet significatif positif sur la
teneur en polyphénols. Les interactions ayant ofigeince sont les interactions entre :

- Le rapport margine — grignon d’olive

- La puissance de radiation et le temps d’exposiiod’extraction
- Le rapport margine- grignon et la vitesse de maaxa

- Le temps d’extraction et le temps de malaxage

- Lavitesse de malaxage et le temps de malaxage.

L’analyse de tous ces effets d’interaction entseficteurs a conduit aux conditions

optimales suivantes :
- Rapport margines-grignon M/G= 5/4
- Puissance de radiation P= 680 W
- Temps d’extraction t (extraction) = 2 min
- Vitesse de malaxage Vm (malaxage)= 800 tr/min
- Temps de malaxage t (malaxage) = 20 min

Suite a une erreur dans le plan d’expérimentati@rgpus avons par la suite refait, les
huiles soumises aux analyses sont extraites demsahditions Iégérement différentes des
conditions optimales. Ces analyses que nous n'aypas eu le temps de refaire montrent que
la process mis en place a fait croitre la teneup@yphénols dans I'huile d’au moins trois
fois. Elles indiquent aussi une amélioration dgualité de I'huile. Cet effet réparateur devrait

cependant étre confirmé avant de penser a expligygrénomene.
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Annexe 1 : Détermination de la teneur en composéfenoliques

Réactifs

- Hexane pur.

- Solution aqueuse de méthanol a 60 %.

- Réactif de Folin Denis.

- Solution saturée de carbonate de sodium Na2CO 3.

- Méthanol pur.

- Acide gallique : solution standardisée (on dis€odi g d’acide gallique dans
100 ml d’eau distillée).

- Eau distillée.

Mode opératoire

» Courbe d'étalonnage
On dilue la solution standardisée de I'acide ga#igle maniére a obtenir les concentrations
(C) suivantes : 0.025, 0.05, 0.1, 0.2 mg dans udané solution.
On dilue 0.5 ml de chacune de ces solutions stdisdms dans 10 ml d’eau distillée. On
ajoute 0.5 ml du réactif de Folin Denis puis osdaireposer pendant trois minutes. On ajoute
ensuite 1 ml de la solution saturée de Na2CO3udear bleu apparait.
On mesure la densité optique (D) des solutiondsraisées avec un spectrophotomeétre UV-
visible a 750 nm.

» Extraction des composés phénoliques
Une fois I'échantillon est dissous dans 10 ml ddrex on procede a l'extraction des
polyphénols successivement dans trois volumesrdedans la solution de méthanol a 60%.
On garde les extraits riches en composés phénsligu20 °C jusqu’a utilisation.

» Détermination de la teneur en composés phénoliques
On dilue 0.5 ml de chaque extrait riche en comppsé&noliques dans 10 ml d’eau distillée.
On ajoute 0.5 ml du réactif de Folin Denis, apramiButes, on rajoute 1 ml de la solution
saturée de Na2CO3. On agite et on laisse a I'oldécpendant 1 heure jusqu'a apparition
d’'une coloration bleue. On mesure la densité optides solutions contre I'essai a blanc par

un spectrophotometre UV-visible a 750 nm.
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Courbe d’étalonnage

Annexe 2 : Détermination de 'acidité

Réactifs

- Mélange 1+1 (en volume) d’oxyde diéthylique ettdanol 96%.
- Hydroxyde de potassium : solution 0,1 N.

- Phénolphtaléine.

Mode opératoire

Peser 0.01g prés 2g d’huile. Ajouter a la prisessbe 50 ml du mélange a parties égales
d’éthanol et d’oxyde diéthylique. Titrer en agité&mergiquement avec la Solution éthanolique
d’hydroxyde de potassium 0.1 N jusqu’au virage'elicateur coloré. On note le volume de
KOH.



Annexe 3 : Détermination de l'indice de peroxyde

Réactifs

- Chloroforme.

- Acide acétique.

- lodure de potassium : solution aqueuse saturée.
- Thiosulfate de sodium : solution 0.01 N.

- Empois d’amidon.

Mode opératoire

Dans un flacon de 250 ml, on introduit 2 g d’hudee I'on dessous dans 10 ml de
chloroforme et 15 ml d’acide acétique. Ajouter 1ldd solution d'iodure de potassium,
boucher aussitét le flacon, I'agiter pendant uneutd et 'abandonner pendant cing minutes a
I'abri de la lumiere puis ajouter 75 ml d’eau diég. Titrer en agitant vigoureusement et en
présence d’empois d’amidon comme indicateur, I'ibloéré avec la solution de thiosulfate de

sodium 0.01 N. Effectuer sans le corps gras un adsanc.



