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Distribution fréquences : Résidus, cylindre essais 19 temps longs
Valeurs prévues en fonction des résidus cylindre essais 19 temps fongs
Modele de la sphére essais 19 temps longs

Distribution fréquences : Résidus, sphére essais 19 temps longs
Valeurs prévues en fonction des résidus sphere essais 19 temps longs
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EXTRACTION DES TANINS D’ECORCE DE PIN D’ALEP

Résumé

L objet de ce travail consiste a étudier I’effet de certains paramétres opératoires sur
Pextraction en discontinu des tanins de 1’écorce de pin d “Alep (Pinus Halepensis Mill ). Une
c¢tude d’optimisation a ét¢ menée par les méthodes de planification factorielle des expériences
et les surfaces de réponses . Enfin, une modélisation du processus de transfert de matiére nous
a permis de décrire le processus de transfert de matiére, le coefficient de diffusion a é1é
determing & partir des résultats expérimentaux .

Mots clés :Tanins, Ecorce, Extraction, Optimisation, Coefficient de diffusion .

EXTRACTION OF TANNINS FROM BARK OF PINUS HALEPENSIS MILL

Abstract

The aim of this work is to study the influence of process parameters on the extraction of
tannins from Pinus Halepensis Mill bark. Experimental design.and optimisation technics
(response surface methodology Yhave been used in order to produce a high yield of tannins.
Finally, modelisation of mass transfert during extraction process has permitled to evaluate the
diffusion coefTicient.

Key words : Tannins, Bark , Extraction, Optimisation, diffusion coefficient.
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NOMENCLATURE

. Eeois |7 COUGHE

H : Taux d'humidité (%) , e ‘"{

Y : Rendement d'extraction { % ) ' ' '

V : Vitesse d'agitation (ir/ mn)

T, A : Variable réelle et réduite respectivement de la température

H, B : Variable réelle et réduite respectivement de I'hydromodule |

d, C : Variable réelle et réduite respectivement de la d1menslon de la particule ' 'j|

R?: Coefficient de détermination du modele

k le coefficient de transfert de matiére dans la phase llqmde
: la contante de partage entre la concentration du soluté dans la phase hqulde

phase solide,

Cs: la fraction massique moyenne du soluté dans la phase solide. : *f""ﬂ"__"" T

C : la fraction massique moyenne du soluté dans la phase liquide. Lt

t: Letemps.

m.: Masse de I’extrait & un instant t .

m . : Masse de ’extrait a infini o

L : Longueur (m)

1 : Largeur (m)

e : Epaisseur (m)

R, : & de I’épaisseur plaque infinie {m)

R. : Rayon du cylindre infinie (m)

R s :Rayon de la sphére (m)

Dy : Coefficient de diffusion (m 2 s)

et dans la

ABREVIATION

DGF : Direction générale des foréts

DO : Densité optique
AOAC : Méthode officielle de la société internationale des chimistes des industries du culr

LETYRES GRECQUES

£ : La masse volumique du solide
A : Le libre parcours moyen des molécules . : e
1 : La viscosité |
¢ : Rapport de rayons |
i

!

1 : Nombre de Fick
o : Rapport de volumes

NOMBRES ADIMENTIONNELS

Nombre de Biot B; =kmd /D, T
Nombre de KNUDSEN Ny =A/d,

Nombre de Fick =Dt/ R?
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Les substances naturelles issus des végétaux ont des intéréts multiples mis & profit dans
’industrie: en alimentation, en cosmétologie et en dermopharmacie; parmi ces composés on
retrouve les polyphénols.

C’est vrai qu’on a longtemps employé des remedes traditionnels 4 base de plantes sans savoir
4 quoi étaient dus leurs actions bénéfiques mais, la thérapeutique officielle accepte parfois
avec une certaine méfiance ’emploi de végétaux ou d’extraits complexes de végétaux dont
I’action est confirmée par I’usage sans étre attribuée de fagon certaine & une molécule type.

Plusieurs travaux ont monté que, les polyphénols interviennent dans la qualité alimentaire des
fruits, participent 4 la coloration des fruits mirs et déterminent ggalement leurs saveurs, Ces
derniers sont probablement les composés naturels les plus repandus dans la nature et de ce fait
sont des éléments faisant partie de notre.alimentation. A titre d’exemple, I'homme consomme
jusqu’a 10g de ces composés par jour. Certes les aliments riches en tanins (polyphénols) ont
une grande valeur nutritionnelle. Cependant, les derniéres recherches indiquent que ["effet

‘majeur-des tanins-n’était pas du a leur digestion, mais beaucoup plus & une faible efficacit¢ a

transformer les aliments en d’autres substances.

A P'image des travaux effectués sur les polyphénols et particuliérement les tanins et en tenant
compte de leurs propriétés biologiques intéressantes, une étude similaire a été initiée sur une
plante locale répertoriée comme productrice de ces composés : le pin d’Alep.

Pour notre part, nous nous sommes proposés dans le premier volet de notre travail de faire
quelques essais préliminaires qui ont été réalisés sur I’écorce de pin d’Alep algéren
(BATNA). Ces essais concernent le choix du solvant, I'effet de la température et I'effet de
’agitation.

Le deuxiéme volet quant a lui concerne la planification d’expériences dans le but de mettre en

ceuvre un nombre restreint de manipulations ce qui nous fait gagner et le temps et les
produits.

L’établissement d’un modéle mathématique qui nous permettra de décrire  au mieux le
mécanisme de transfert de matiére sera ’objectif du troisieme volet.



CHAPITRE |

LA MATIERE VEGETALE

1) LAFORET ALGERIENNE :

1.1} CARACTERES GENERAUX DE LA FORET ALGERIENNE [I]:

Les foréts médilerranéennes sont caractérisées par leur hétérogéneité (biogdographique,
historique, climatique, géomorphologique et physionomigue ), leur instabilité (érosion. fragililé
des sols, violence des orages), leur vulnérabilité (lice & la diversité géomorphologique ), et une
sécheresse estivale prononcée.

La forét algérienne qui couvre une région d’ancienne civilisation essentiellement pastorale a de
toul temps ¢€té ruinée par Pincendie, Iexploitation désordannée et 1’érosion. Elle est le liey
d’intenses modifications démographiques, qui entrainent une désagrégation des sociétés locales
par rupture des rapports de solidarité, un abandon totali ou partiel des pratiques culturales
anciennes et un développement important de I’élevage, avec une dégradation et une évolution
profonde des ressources de la couverture végétale, des sols et des eaux. OQutre ["impact
¢conomique, la dégradation foresticre a des conséquences désastreuses sur les milieux naturels et
les répercussions sur les milieux naturels et sur le bilan hydrique sont particuliérement alarmantes
(Direction générale des foréts DGF,1997 ).

Bien qu’ayant une grande importance historique la «vraie forét » est exceptionnelle en Algérie.
Elle ne totalise que 1,32 millions d’hectares souvent dégradés ou menacés de disparition, le reste
étant constitué¢ de mattorrals et de maquis. Le déficit forestier représente environ 3,8 millions
d’hectares et le couvert végélal devrail atteindre 7 millions d hectares pour atteindre ’équilibre
biologique (DGF 1997 ).Les reboisements a raison de 60000 ha/an n’assurent que 40% de
réussites ; ce gain compense a peine les pertes subites.

L’objectil actuel de fa politique nationale est done de laire passer le taux de couverture foresticre
de 11 a 25% avec la mise en wuvre de moyens pour réduire de 20 230%le déficit en bois el un
programme de 133798 ha de plantations forestiéres et arboricoles .

3]



1.2) LASITUATION FORESTIERE EN ALGERIEJ 1 [:

1.2.1) LES POTENTIALITES GLOBALES :

En 1955, comme le rapporte BOUDY (citd en [ 1 ]), I’Algéric était divisée en grandes « Régions

Les surfaces et les essences forestieres sc répartissent comme 'indique le tableau 1.1 .

Tableau I.1 : Superficic des essences forestiéres.

ESSENCES SUPERFICIE

FORESTIERES (ha)
Le pin d’Alep §25000

Le chéne hiége 426000

Le cédre 4500

Le chéne vert 679000

Le genévrier 279000

Le chéne zeen 12800
Thuya 157000

forestieres » subdivisions qui sont reprises par la suite par les chercheurs LEUTRICH et
BELAROUCIen 1995 (citéen [ T ]).

Si certaines surfaces onl loules au moins gardé feurs limites forestiéres, le matériel {orestier est
dans ia pluparl des cas grandement endommagé. D autres surfaces ont totalement disparu par le
fait de dégradations et de transformations diverses (incendies, défrichements, parcours,
mfrastruciures routiéres, urbanisation etc...).

Les potentialités par région sont donnés dans le tableau 1.2 .

Tableau [.2 : Ressources forestiéres potentielles en Algérie .

REGIONS SUPERFICIE | TAUX DE ESSENCES SUPERFICIE
{ha) REBOISEMENT DES ESSENCES
(7o) (ha)
Pin d’Alep 154000
Région | 241000 14 % Chéne vert /
Algéro- Genévrier rouge 53000
Tunistenne Oléastre 22000
(sans ia ‘

Tunisie)

T



Région 2 Chéne licge . -400000.
Kabylic 690000 Pin maritime 7550
: - Chéne zcen 65000
Chénc afres 65000
Cedre 1800
Chéne vert 9000
Olivier sauvage 6000
SapindeNumddie 250
Orme 1500
Fréne 1500
Peuplicr noir -
Laurier sauce -
Erable a feuilles -
d’aubier
Erable napolitain -
Sorbier -
Merisier -
Aulne 2000
Pin d’Alep 208000
Région 3 652000 15.9% Chéne vert 224000
Des : Genévrier 136000
plateaux Cédre 2500
constantinois Chéne ligge 250
et de I’ Aures Chéne zeen 300
Essences 57000
secondaires
Genévrier rouge Assez abandon
Genévrier -
oxycedre -
Genévrier -
Thurifere Rare
Frene dimorphe Tres abandon
Pind’Alep 170000
Région 4 420000 19,4 % Chéne vert 136000
Algéro- Thuya 27000
Ouarsenienne Chéne liege 12000
Chéne zcen 2000
Genévrier 7000
Cédre 2000
Maquis (olivier, 64000

chéne, kermés,
lentistique)




Pind’Alep | 212000
Région 5 §58000 21% Chéne vert 200000
Orano- T _ Thuya 130000
Marocaine(sa Chéne Kermes 38000
ns le Maroc) | ' , Genévrier 40000
Chéne licge ' 14000
Chéne zcen 4000
Olivier pur 600
Maquis (olivier, 214000
lentistique,diver)
Pin d’Alep 108000
Région 6 324000 63% Genévrier 74000
De ['Atlas Chéne vert 57000
saharien et
des hauts
plateaux

1.2.2) LES RESSOURCES FORESTIERES ACTUELLES [ 11:

En 1976, les statistiques agricoles indiguent une surface forestiére de 2953000 ha. Eni983,selon
KADIK(cité en [ 1 1), cette surface est estimée a 2910000 d’hectares (chiffre qui devrait étre
confirmé ou infirmé par un inventaire forestier rigoureux ).BENSSAID(cité en [ 1 Jen 1994
Pestime a 3millions d’hectares . Dans un rapport récent, GHAZ{ et LAHOUATI (cit¢en [ | ])en
1997 donnent le chiffre de 4150000 ha répartis en foréts naturelles bien venantes(1300000),
maquis( 1850000 ha), et foréts artificielles (1000000 ha ). Il est certainement compté dans la
derniére catégorie , les reboisement (le barrage vert notamment ), et/ou les peuplements artificiels
résultant de traitements sylvicoles.

L’ évolution des principales essences forestiéres est réparties comme il est indiqué sur le tableau
i.3.

Tableau 1. 3 :Superficies des principales essences forestiéres (en hectares ).

ESSENCES 1955 1966 1981 1983 1989 1997
Pind’Alep 852000 792000 - 850000 800000 800000
Chéne liege| 426000 463000 200000 B 100000 4635000
Chéne vert 679000 354000 . - 400000 334000
Chéne zeen{ 12800 _ _ - - _
Chénezeen _ 65000 _ _ 65000 65000
+afares

Cédre 4500 23000 B B _ 12000
Pin - 12000 B _ _ 38000
maritime

Genévrier 279000




Genévrier 227000
rouge _ 7
Genévrier , 217000
Rouge et
oxycedre _
Thuya {57000 191000 B 143000
Eucalyptus 800000
+Cedret+M
aquis ;
Eucalyptus 52000
seul
Divers 116000
Orme,
peup,
fréne 143000
Divers 780000
Maquis 1940000
Broussaille
S

De point de vu juridique, le statut des terres forestieres est donné par la D.G.F ( 1997 ):
3251791 ha (74,5 % sont du domaine public, 215000 ha (4,91%) sont de statut communal, 100600
ha {2,25%) font partis du domaine autogéré, 350000 ha (8,02) sont propriété privee et 10% de la
surface sont de statut indéterminé .

1.3)POSSIBILITES D’INVESTISSEMENT DANS LE SECTEUR FORESTIER | 2 §:

Les modalités de mise en ceuvre des opportunités d’investissements identifiées dans le secteur
forestier s’inspirent & la fois de la réglementation en vigueur et de la volonté d’encourager les
investisseurs potentiels,

La multiplicité et la diversité des produits issus de la forét offrent des potentialités trés
importantes notamment dans le domaine des industries du bois, du papter, des produits
cosmétiques et pharmaceutiques, ainsi que pour le secteur de ’artisanal. Ces opportunités
d’investissement se résument dans le tableau 1.4 .

Tableau 1.4 : Opportunités d'investissement dans le secteur des foréts .

WILAYA CRENEAUX D’'INVESTISSEMENT

Exploitation de bois

Annaba Valorisation des plantes aromatiques et médicinales
Production de charbon de bois

Exploitation de souche de bruyéré

Explonation de bois
Batna Valorisation des plantes aromatiques et médicinales
Transformation de gland de chéne en aliment du bétail

Premiére transformation du bois

O
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Transformation de gland de chéne en aliment du bétail -~

Diclfa

Exploitation de bois

Exploitation et transformation de Valla
Extraction de résine

Récoite d’écorce a tan

El-Taref

Premiére transformation du bois
Charbon actif

Création d’unités de fabrication de pipe
Distillation de feuillage

Premiére transformation du bois

Jijel Production de plants en pépiniéres
Production de charbon de bois
Production de charbon actif
Création d’unités de fabrication de pipe
Distillation de feuillages
Laghouat Exploitation et transformation de ’alfa
Premiére transformation du bois
Mila. Valorisation des plantes aromatiques et médicinaies
Exploitation des oléastres
M’sila Exploitation et transformation de I’alfa
Saida Valorisation des plantes aromatiques et médicinales

Sidi Bel-Abbes

Premiére transformation du bois
Exploitation et transformation de I’alfa
Production de charbon de bois

Séuf.

Premiére transformation du bois
Valorisation des plantes aromatiques et médicinales

| Transformation de gland de chéne en aliment du bétail

Récolte de ¢pres
Récolte de champignons
Extraction de goudron végétal

Skikda

Premiére transformation de bois
Production de charbon de bois

Souk Ahras

Production de plants en pépiniéres

Valorisation des plantes aromatiques et médicinales
Production de charbon de bois

Exploitation de souche de bruyére

Extraction de résine

Récolte de feuilles d’eucalyptus

Récolte d’écorce a tan

Extraction du <<tout venant>>
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Tiaret Exploitation ¢t transformation de 'alfa

Vu la répartition des principales cssences foresticres, les opportunités d’investissements dans fe
secleur des foréts, en particulier le pin d’Alep, nous semble étre une source non négligeable ¢n
tanins.

{1) GENERALITE SUR LES PINS [3]:

Les arbres ont permis a "'homme préhistorigue de se nourrir, de sc réchauffer et de s’abriter.
Ce qui a poussé ensuite les scientifiques de les classer selon plusicurs critéres de forme, de licu
de développement et d’anatomie.

Les coniféres parmi les quels on range les pins d’Alep sont des arbres, a feuilles persistantes
de longueurs variant entre 6 a 7 centimétres, en formes d’aiguilies. Les fruits formés a partir de
ces arbres ont une forme conique d’un rouge brun, formés de pédoncules trés épais, et d’écailles
& Paisselle se forment les graines, celles-ci sont ailées d’environ 7 mm. Les cones des pins
peuvent différer d’un pin & lautre; ils peuvent étre pédonculés (pin d’Alep), isolés ou par petits
groupes toujours longuement persistant. L’anatomie du bois est caractérisée par des parois
minces et dépourvues d’ornementation et de trachéide horizontale .

La liste des pins est trés vaste, parmi eux on peut trouver en plus du pin d’Alep

»  Pin du Mexique: ce pin vient du Mexique ¢t du Guatemala, on le trouve aussi
particulierement en Bretagne, sur la ¢bte atlantique

*  Pin Montérey : originaire de Californie, on le trouve en France dans les pays Basque et en
grande Bretagne.

>  Pin pleureur: il pousse sur les trés hautes altitudes en Himalaya et de I’Afghanistan,
jusqu’au Népal.

»  Pin Weymouth : originaire de I’ Amérique du nord, il fut introduit en Europe vers 1705.

> Pinus muricata : originaire de la Californie, ses feuilles souvent par paires sont gris vert
ou bleu vert. -

» Pin jaune de ouest: Il est répandu dans les régions de I’Amérique du nord jusqu’au
Mexique et en Colombie .

¥ Pinus rigida : il se trouve dans le Nord-Est de I’ Amérique du nord.
»  Pinde Banks : il se trouve dans le grand Nord du Canada.

» Pin de Macédoine : il est trés répandu en Bulgarie, dans le Montenegro. en Yougoslavic
du sud, et en Algéric.

> Pinus parviflora : il vient du Japon et pousse en montagne sur un sol caillcux.



> Pin Wallichiana (ou pin de Himalaya) il pousse jusqu’a 45 m de hauteur. C’est 'un des
pins les plus ornementaux. U olere fe vent, fa séeheresse et Phumidité,
HI) LEPIND'ALEP :

IIL1) TAXONOMIE —CLASSIFICATIONT4 1:

Le pin d’Alep (figure 1.1) fut décrit pour la premicre fois par DUHAMEL ( cité par Meddour)
en 1755 sous le nom de Pinus hicrosolimitana (Pinus Hierosolimitana Duham). En 1768 Miller
(cité par Meddour)l’a décrit une deuxiéme fois sous le nom de Pinus Halepensis (Pinus
halepensis Mill)

Plus tard ,it fut décrit par différents auteurs dans la région méditeranéene et a recu des noms
divers avant que les botanistes ne s’accordent sur le nom définitif de Pinus Halepensis Mill .

En 1962 , Nahal (cit¢ par Meddour ) qui a réalisé une €tude exaustive sur le pin d’Alep dans le
bassin méditerranéen note que les pins que Miller a décerit doivent éure d’origine artificielle: les
graines furent importées viraisemblablement des pays voisins (Liban |, Palestine , Jordanie ).

Le pin appartient a :

Embranchement :GYMNOSPERMIES

Ordre :CONIFERALLS

Sous ordre :ABIETALS

Famille :PINACEES

Genre :PINUS

Sous —genre PINUS

Espéce (PINUS HALEPENSIS MILL

Nom vernacutaires :SNAOQUBER HALABI (Arabe ) cu AZOUMBEI TAYADA (Berbére )

HI.2) DESCRIPTION BOTANIQUE[ 4 }:
HI.2.1) CARACTERES MORPHOLOGIQUES ET FORESTIERS :

* VARIABILITE : « Le pin d’Alep n’est pas une espéce homogeéne dans toule son aire
géographique. 1l se présente sous des formes se distinguant dans le port ,le caractére des cones
et la morphologie des pollens». 1i s’agit la des résultats des €wdes biochimigues,
palynologiques ,anatomiques, phylogéographiques et morphologiques des travaux menés par
NAHAL( cité par Meddour) en 1962 dans le bassin méditerranéen. QUEZEL( cit¢ par
Meddour) en 1985 indique a ce sujet que « I'analyse génétique de pinus halepensis n’a pas €le
réalisée et qu’il est évident pour tous ceux qui ont étudié celle espéce sur le terrain que ce pin
individualise de nombreuses races en fonction des localités, de altitude, du substrat etc» .

En Algérie, KADIK ( ¢ité par Meddour) en 1986 encouragé par les résultats des recherches
entreprises par différents auteurs dans le méme domaine sur de nombreuses essences [orestieres.
s’est penché sur la variabilité écologique de cette espéce dans les limites du territoire algérien.
Selon I’auteur, I'aspect d’un individu et son comportement biologique sont déterminés par les
caractéristiques de son patrimoine génétique, qui lui permet d’accomplir son cycle biologique
dans le cadre des variations des facteurs du milieu .

Comme le souligne KADIK 1986 « La question de la variabilité géographique du pin d’Alep

n’a pas fait Pobjet d’études approfondies cn Algérie ». [l propose d’utiliser la nation pratiquc
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de provenance, qui est délinic a la conférence  mondiale sur la pénétique et I'amélioration des
arbres forestiers de  Stockholm (1964) par CALLAHAN ( cilé par Meddour) s’¢nonce ainsi
« En matiére forestiere, la provenance indique le licu ou poussent des arbres ou celui dou
proviennent des graines forestieres ». KADIK (1986) utilise la définition suivante « La
o provenance est pour une espéee  déterminée, I'ensemble des territoires soumis & des conditions
D écologiques pratiguement identiques et sur lesquels se trouvent des peuplements présentant des
' caractéres phénotypiques ou génotypiques analogues ».

* Hauteur : Le pin d’Alep est un arbre de taille moyenne pouvant atteindre une hauteur otale
de 25 a 27 métres.

i * Longévité : Le pin d’Alep ne vit pas longtemps. Sa longévité est généralement limitée a 150
' ans.

* Enracinement : Le type d’enracinement dépend des conditions édaphiques .

* Ecorce @ Les jeunes sujets ont une écorce lisse, gris argenté. Avec I'dge, 1'écorce devient
fortement crevassée et s'épaissit. Ayant entrepris une étude comparée de I'épaisseur de 1"écorce
en fonction des provenances en Algérie, KADIK ( cité par Meddour) en 1986 a montré que les
valeurs obtenues dépendent en grande partie des conditions climatiques pénérales de la zone.
L’auteur signale que {’¢paisseur de 'écorce augmente du nord au sud du pays, et qu’elle est
d’autant plus importante que "amplitude thermique est grande .

* Trong : Généralement le pin d’Alep présente un tronc souvent tortueux et tres branchu.

* Cones . Généralement isolés ,rarement par paire ou verticillés, pédonculés et réfléchis
vers ta base du rameau. La floraison a licu au printemps. Les cones mdrissent au cours de la
derniére année et persistent indéfiniment sur I’arbre aprés avoir perdu leurs graines, gui peuvent
rester plusieurs années dans les cones. La fructification s'observe dés I’age de 10412 ans, mais

les graines ne sont pas aptes & germer, et suffisamment abondantes qu’a partir de P’4dge de 18 a
20 ans .

* Couronne : Dans son jeune age le pin d’Alep présente une couronne conigue, qui s’étale au
fur et a mesure qu’il vieillisse .

I1.2.2) CARACTERISTIQUES ANATOMIQUES :

D’une maniére générale, la structure anatomique du bois des coniféres présente une limite trés
tranchée entre les zones d’accroissements successives. Les trachéides formées au début de la
saison de végétation ,correspondant au bois initiaf, présentent des parois minces et un lumen
large . Par contre cefles formées en {in de saison, correspondant au  bois {inal, sont aptaties
radialement, avec des parois épaisses et lumen réduit. Dans cette zone finale le bois est plus
dense. Le genre pinus se distingue aisément des autres coniféres par la présence de canaux
résiniféres a celles non lignifides. Chez le pin d’Alep, il n’y a pratiquement pas de différences
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I11.3) LE PIN D’ALLP EN ALGERIE :

n1.3.1) LOCALISATION GEOGRM‘HIQUE EN ALGERIE [4] :

i Actuellement, il occupe la plus grande surface forestiére. Son aire couvre - 850000 hectares,
s’étendant  essentiellement dans la partie septentrionale du pays, exception faite de la région

Nord ~Orientale (KADIK
On peut le rencontrer dans tous les étages bioclimatiques depuis Phumide jusqu’a Iaride

1986) .

supérieur. Mais la grande foret de pin d’Alep, se trouve principalement dans les zones semi-
aride caractérisé par une tranche pluviométrique de 300 4 600 mm (LETREUCH 1982)
» A l’est: On a les foréts des monts de Tébessa et Aurés (Beni Melloul)
> Aucentre : Les foréts de I'Ouarsenis
> Al ‘ouest : Les foréts de Saida , Mascara , Sidi-Bel-Abbés et Telagh
» Dans I’Atlas Saharien :Les forets des monts des Quled Nail , prés de Djelfa et du
Djebel Amour prés d’Aflou, '

III 3. 2) CARACTERES BIOLOGIQUES, EXIGENCES CLIMATIQUES ET

EDAPHIQUES [1] :

Les caractéres biologiques du pin d’Alep, ses exigences climatiques et édaphiques sont
résumés dans le tableau suivant .

Tableau 1.5 : Caractéres biologiques, exigences climatiques et édaphigues .

PROPRIETE

PARTICULARITE DU PIN I’ALEP

Caractéres biologiques

Taille moyenne(rarement 25m)
Longitivité 120ans

Altitude

Au littoral jusqu’a 1400m (Atas tetlien)
1200-1300(pin d’Alep contiental)
Jusqu’a 1600m(Aurés)

Jusqu’a 1700m(Monts des Ksours)
Jusqu’a 2200m(Saharien)

Les
édaphiques

facteur

Indifférent au sol

Préfere les sols calcaires et marno-calcaires
Ne supporte pas les sols salés

Dunes littorales fixées

Climat

Xérophile : :
300 mm (en moyenne ,Atlas saharien) & 600mm de pluic/an
(continental tellien :400mm<p<300mm.continenta

saharien :p<550mm)
Ne supporte pas p>800mm
Semi-aride,parfois plus ande
Subhumide, parfois moins humide
Essence frilleuse thermophile(-3°C jusqu’a 7°C)




.

Thermoeméditerranden(zone  littorales  sublittorales.bas  versant  d
. [*atmas tellien)
Mésomdditerranien{en faible altitude)

11133) ETAT PHYSIONOMIQUE ET STRUCTURAL [ 1 1:

En peuplements purs ou en mélanges avee le chéne vert, le thuya, fe genévrier, I'olivier et
["alfa.

III.3.4) ECORCAGE:

On récolte I’écorce lorsqu’elle a 2 em d’épaisseur; elle fournit la scorza rossa ou I’écorce
snobar de la région algérienne et tunisienne, souvent celle ci provient d’autres pins, par
exemple, du Pinus maritima et du Pinus pinea. La portion externe de I’écorce renferme 4 a5% de
tanins, tandis que la partie interne peut en contenir de 154 20% [ 5]

Lécorce se détache le plus facilement & Iépoque de la séve (de mai a juillet ) moment ot méme
des troncs abbétus pendant I’hivers se laissent peler. Pendant ’écorgage ,on ne doit pas déchirer
I’écorce, car I’oxygéne peut pénétrer & Iintérieur de I’écorce et, sous I'action des enzymes
transformer partieflement le produit tannant en phlobaphénes insolubles, qui teintent I'écorce en
brun[6].

I1.3.5) _VALORISATION DE L’ECORCE [6]:

Les gros besoins en écorce tannantes et les difficultés provoqués par le ramassage des
écorces, bloqué pendant les mois d’été en raison de I’abattage des pins, ont fait se développer un
procédé adapté 4 la récupération des bandes d’écorces en dehors de 1a période de la séve . Ces
bandes restent, en général , inutilisés el pourrissent dans la forét. Etles contiennent, a {origine ,
autant de principes tannants que I’écorce mére, mais, en raison du séchage difficile sous une
forme non appropriée et par temps humide, la valeur de ces écorces est rapidement diminuée par
fa formation de phlobaphénes. La conservation de cette écorce peut élre oblenue, par sulfitage |
etuvage ou par séchage brutal, mais rentable, dans des tambours de séchage. L’écorce de pin
devient aussi, pendant les périodes de pénurics, une matiére premiére remarquable pour
’industrie du cuir et des produits tannants.




CHAPITRE 11

LES TANINS

[ ) HiSTORIQUE :

D aprés la littérature , ¢’est Seguin (cité par 3..Montics | 7]) qui a utilisé en premicr, en 1797,
le mot << tanin >>, pour désigner le constituant chimique de la noix de galle qui est capable de
transformer la peau fraiche en cuir imputrescible et peu perméable, la fabrication du cuir, était
connue auparavant, mais était attribuée a un processus physique, ne faisant pas intervenir de
substances chimiques définies. Hippocrate (cité par G.Dupont [ 8 ]) en signale I’emploi au 5™
siecle avant JESUS ~CHRIST. Les Gaulois, depuis des temps immémoriaux, utilisaient pour le
tannage [’écorce de chéne particuliérement riche en tannin.

Swain et Bate-Smith (cité par K.T.Chung, T.Y.Yung,C.[.Wei,Y.Werhungand [ 9]) en 1962
définissent les tanins comme étant toute substance ( qui est apte & la préparation du cuir )
naturelle qui a des propriétés physiques et chimiques voisines de celles d’une substance qui est
apte a la préparation du cuir. Ceci signifie que cette substance doit étre un composé phénolique
soluble dans I'eau, avoir un poids moléculaire compris entre 500 et 3000 et donner les réactions
classiques des phénols; en outre, elle doit avoir certaines propriétés spéciales, telle que
Paptitude a la précipitation des alkaloides, de la gélatine ef des autres protéines.Si cette
définition reste valable, elle a perdu de son intérét depuis que I'on a pu préciser la structure
chimique exacte de ces polyphénols que sont les proanthceyanidols et les polyesters des acides
galliques et eflagiques (ces deux derniers termes tendent a se substituer & celui ,imprécis ,de
tanin ). Plus récemment, Mole et Waterman (cité par J.Bruton [ 10 ] Jen 1987 ont défini les
tanins comme des « produits naturels phénoliques qui peuvent précipiter les protéines a partir
de leurs solutions aqueuses ». Depuis une vingtairie d’années, le développement rapide des
méthodes d’investigations structurale a permis de grands progrés dans la connaissance de la
structure des tanins. Cependant ,la complexité structurale des tanins implique encore malgré
tout le recours 4 des études chimiques plus ou moins complexes{hvdrolyse, dégradation.
réarrangement, corrélation ,détermination du DP (degré de polymeérisation )]

IT ) TANIN:

Le tanin est une substance d’origine végétale, présente dans certaines graines de céréales et de
légumineuses, ainsi quc dans des fourrages le tableau [1.1 iflustre cela [11] .



Tableau {1 :Teneur en tannins de divers produits alimentaires,

:i ; PRODUIT ALIMENTAIRE TENEUR EN TANINS
. (2/100g ou m!i)
Laitue (matiére fraiche) 1,5
Célen ( I ) 0,55
Petit pois { ") 0
Persil { // ) 0,40
Péche { /f } 0,072a0,25
Poire ( 1t ) 0,4
Pomme 1 ) 0,17a0,25
Cerise ( I/ ) 0,01
Fraise ( I ) 0,20
Vin :blanc 0,025 40,033
Vin rouge 0,1440,32
Vin bordeaux 0,540,444
Vin madére 0,08
Café(poudre) I,1
Thé(feuille) vert 9,1
Thé noir (feuille) 99a11,80
Cacao (poudre) 2,504 12,15

Cette substances peuvent provenir des différentes parties de végélaux en leneur variable(annexe
2): écorce bois racine et souches, feuiiles, fruits, gomme et sucs. On la wrouve ainsi dans les
excroissances provoquées par des piqiires d’insectes (noix de galles ). Comme le monue le
tableau 11.2.

Tableau 11.2 :Principales matiéres tannantes végétales.

PARTIE DES VEGETAUX VEGETAL
Indigénes :Chéne, Sapin, Pin, Saul, Aulne,
Ecorce d’arbres bouleau,............
Exotiques :Acacias ou Mimosas, Palutivier,
LEucalyptus..........
Indigénes :Chéne, Chataigier
Bois Exotiques :Quebracho,  Urunday,  Zizerah,

Acacia(Cachou)
Palmetto,Canaigre, Badan, Taran, Kermeck,

Racines et souches Tizerah, Cu-nao
Feuilles Sumac vrai ou faux, Mangue, Gambier

Valonées, myrobalams, Algarobilles. Dividiv—i_,
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. Fruits . ' Tara-téri, Bablah, Gonakie

Noix de gatle, les gallons ou knoppern, les
Galle (production pathologique) roves, le takaoute, les galles de pistachier,
palles de chine

Gommes et sucs Les kinos

La plupart des plantes médicinales aussi contiennent du tanin (annexe 1 ).
Ces substances considérées comme des polymeres de nature phénoliques répondant a la formule
brute { Cyg s Q4 )a de poids moléculaire compris entre 5000 et 20000 [ 12 ].

Leur nature chimique dépend de leur origine. Les tanins sont, le plus souvent, formés de
glucosides complexes donnant, par hydrolyse, a coté de glucose, des acides polyphénols. Les

tanins sont eux méme acides et sont souvent, de ce fait, appelés acides tanniques [ 8 p 105 ] .

[1.1}) STRUCTURE ET CLASSIFICATION DiES TANINS:

Du point de vu de leurs caractéres et de leurs propriétés, on classe souvent les tanins végétaux
en deux groupes [ 8 ]:

-TANINS HYDROLYSABLES (pyrogaltiques )
“TANINS NON HYDROLYSABLES ou CONDENSES (catéchiques ).

En plus de ces deux principaux groupes, on peut trouver [e tanin sous d’autres formes comme
fe montre le tableau [1.3 [ 13 ]

Tableau H.3 : Classification des tanins dans la plante.

Nomenclature Structure Poids moléculaire Précipitation des
protéines

Tanins condensés

*Proanthocyanidines Oligomeéres de 1000-3000 At

{ou flavalans) catéchines et
flavanes-3-4-diols

Tanin hydrolysables

*Gallotannins *Esters d’acide]  1000-1500 A
gallique et glucose

*Ellagitannins *[stersd’acide 1000-3000 bk
hexahydroxy-
diphénique et de
plucose

Protolannins
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T

*Tanins précurseurs Catéchines -~ ~200-600 - o+
(gallocatéchines ¢t -
Navancs ~3-4-diols )

:
Tandis que les tamins condensés sont présents dans la plupart des plantes vasculaires ; les
pyrogatliques sont rencontrés dans lcs dicotyiédons ct uniquement dans certains ordres [7].
Ces deux types de tanins peuvent sc différencier par action du formol, en présence de ’acide
chlorydrique, qui, a I’ébullition précipitent totalement [es solutions des lannins catéchiques, ce
qui n'est pas le cas des tanins pyrogalliques [ 8 ] .

[1.1.1) LES TANINS HYDROLISABLES:

Leur poids moléculaire est de 500 4 3000 environ. Les tanins hydrolysables sont appelés
tanins pyrogalliques car soumis a la distillation séche [ 8 ], donnent du pyragallol .

OH(1)
céné OH(2)
H(3)

Figure 11 .1 : Pyrogallol

Hydrolysés par les acides, ils donnent du glucose et de I’acide gallique accompagné de produits
plus condensés tels que I’acide élagique auquel on attribue la formule |

CO,H
CgHs OH
OH

OH

Figure Il .2 : L.’acide gallique
Les tanins hydrolysables sont subdivisés [ 8 J:

> GALLOTANINS
> ELLAGITANINS

LES GALLOTANINS :

Bien que fes ellagitaning soient représentatifs des tanins hydrolysables les plus répandus, lcs
gallotanins n’en sont pas moins intéressants pour leur intérét a la fois commercial et historique

[ 7 1. Us sont constitués par des esters du glucose, ou d’un polysaccharide, et de Pacide
gallique, ou de I'acide m-digailique qui redonne lui-méme de "acide gallique par hydrolyse

[ 14 1. Aprés hydrolyse avec I'acide, des bases ou par certaincs enzymes, les gallotanims
donne du glucose et de I'acide gallique.

Les galonnais les plus connus [ 6 ] sont les tanins chinois et les tanins turcs .
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LES ELLAGITANINS :

Les ellagitanins peuvent &tre considérés comme des esters du glucose ¢t de "acide hexahydroxy
diphénique 11 qui est souvent accompagné de ses dérivés biogénétiques { 7 . Leur hydrolyse avee
des acides des base ou cerlains enzymes ,donne de I'acide ellagiques. Parmi les ellagitanins les
plus connus [ 9 ] on a fe corilagin .

11.1.2) LES TANINS NON HYDROLYSABLLS :

Bien que les lanins condensés soienl certainement plus importants  que les tanins
hydrolysables, leur connaissance est beaucoup moins avancee ; de nombreux éléments de leur
structures restent encore a élucider [ 14 ].

Les tanins condensés ou catéchiques donnent, par distillation, de la pyrocatéchine tandis que,
par hydrolyse, ils conduisent principalement a des mati¢res colorantes rouges insolubles, les
phlabaphénes, de constitution mal définie. Ces phlabaphénes semblent étre des produits
d’oxydation des tanins catéchiques [ § |.

Ce sont essentiellement les produits de polymérisation de flavanols-3 comme les catéchines.
les gallocatéchines et les épicallotéchines et flavanols-3,4 comme les cyanidines, les
leucocyanidines et leucodelphinisme ou un mélange des deux [ 9]

11.2) PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DES TANINS [30]:

Les tanins se dissolvent dans I’eau sous forme de solutions colloidales , mais leur sotubiiité
varie selon le degré de polymeérisation (elle diminue lorsque celui-ci augmente ). [ls sont
solubles dans les alcools et ’acétone. Les solutions aqueuses ont une stabilité variable selon la
structure, généralement modérée. Comme tous les phénols les tanins réagissent avec le chlorure
ferrique. ils sont précipités de leurs solutions aqueuses par les sels de métaux lfourds et par la
gélatine. Tanins hydrolysables et tanins condensés peuvent étre distingués sur la base de leur
comportement en milieu acide a chaud .

I1.3) EXTRACTION DES TANINS [10]:

L’extraction des tanins est en régle général , réalisée par un mélange d’eau et d’acétone { on
évite le méthanol qui provoque la méthanolyse de depsides et galliques ). Un rendement optimal
est obtenu avec les tissus frais ou conservés par congélation ou Iyophilisation car une partie des
tanins est irréversiblement combinée a d’autres polyméres. L’obtention de molécules purcs
nécessite le recours a des techniques chromatographiques appropriées, le plus souvent une (ou
des ) chromatographic ( s) d’exclusion sur gel suivie (s) de chromatographics en phase inverse.
toujours en milieu hydro-alcoolique ou hydro- acétonique .

i1.4) CARACTERISATION DES TANINS [10]:

Avec les sels ferriques, les tanins galliques et ellagiques donnent des colorations ¢t des
précipités bleu-noir et les tanins condensés des précipités brun verdatre .

Les tanins galiiques donnent une coloration rose avec Piodate de potassium (I'acide gallique
libre est, lui , coloré en orange par ce réactii’ ). Les tanins cllagiques sont colorés par lacide
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nitreux en milieu acétique { d’abord rose, la coloration vire au pourpre puis au blet ) ¢t les
tanins condensés sont colorés en rouge par la vanilline chiorhydrique . ' ,

L'analyse des extraits fait. appel aux techniques habituelles : CCM (sur cellulose ou silice,
révéfation par cxamen des fluorescences en UV ct par les réactifs  (Folin-Denis, Tolin-
Ciocalieu ....etc), HPLC ( phases inverse, solvants alcooliques [égéreiment acides) .

11.5) DOSAGE DES TANNINS [ 15 ]:

Le test e plus courant pour la recherche des tannins est basé sur la précipitation d’une solution
aqueuse de gélatinea 0,5 %. ‘

Les méthodes d’analyse des composés phénoliques sont basés sur la polarité des groupements
hydroxyls des phénols. [ls peuvent étre classés seion qu’ils mesurent un seul type ou classc de
phénols. L’acidité du groupement hydroxyl permet la séparation des phénols des autres
substances, et 'activité du noyau benzénique avec les réactifs engendre les couleurs spécifiques.
Les phénols absorbent aussi dans UV .

Schanderl en 1970 a classé les méthodes d’analyse des tanins selon les propriétés physiques ou
chimiques :

- La précipitation par un réactif inorganique exemple; I"acétate de fer, les sels d’amoniums,
le zinc et le fer.

2- La précipitation par un réactif organique exemple; cinchonine, la gélatine et le
formaldehyde.

3- La formation de produits colorés exemple; le réactif Folin — Denis,Vanilline acide, les
acides nitriques.

4- L’oxydation avec Pacide permanganate par la méthode volumétrique.

Les méthodes les plus {réquentes pour les tanins des légumes et céreales sont celles du test de
Vanilline ,le test Prussian blue et le test de Folin —Denis, Les autres méthodes sont rarement
utilisées pour les produits alimentaires. Le Prusian blue et Folin — Denis sont basés sur la
réduction du fer des groupements hydroxyls des phénocls. Ces méthodes ne sont pas trés
specifiques et déterminent tous les phénols ( acides phénoliques, flavanoides ,et tanins )avec unc
sensibilité variée. De la, il est préférable d’utiliser le test de Vanilline 2 cause de sa grande
sensibilité et sa simplicité. Quoique ce réactif détecte les flavanoides aussi bien les monoméres
que les polyméres. Les feucoanthocyanidines ( catéchines ) et les proanthocyanidines { tanins )
réagissent avec le vanilline en présence de HCl| pour donner une couleur rouge brillante .
Quoique le vanilline réagit en premier avec les flavanols ( leucoanthocyanidines ), d’autres
composés flavanoides intensifient la couleur. Les anthocyanidines sont rouges dans des acides
minéraux , donc I’essais a blanc est utile si an analyse seulement les tanins .

i1.6) LOCALISATION DES TANINS CHEZ LES VEGETAUX [ 5] :

D’une maniere général, le tanmin est trés répandu chez les végétaux ; on le trouve aussi bien
chez de beaux arbres a structures compliquées, que chez les végétaux inléricurs, comme les
spirogyres, petites algues [ilamenteuses communces dans les flaques d’eau. Il est trés rarement
observé chez les champignons vépétaux sans chlorophylle .

Le tannin est toujours contenu dans des cellules vivantes; celles-ci peuvent étre identiques aux
cellules voisines, ou bien se différencier en éléments particulicrs, les cellules tanniféres, qui
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peuvent parfois constituer par leur groupements des parcnchymes spécialisés(parenchyme
tannifére des galles ) ou de véritables laticiféres, comme on IPobserve chez fes Musacées .

Dans I'intéricur des cellules, e tanin sc trouve localisé dans le suc vacuolaire et quelguces fois
dans des vacuoles spéciliales. 1§ s’y trouve & [’état colloidal, souvent associé ou combiné & des
substances proteiqucs, des alcaloides, des polysaccharides ou des mucillages. Généralement, il
est facile de I’extraire, par exemple dans le spirogyre, I’écorce de chéne elc; mais, dans d’autres
cas, le tanin est fortement retenu par le complexe qui Penglobe et cela d’autant micux que les
cellules sont pius dgées .

II1) TANINS ET CORPS HUMAIN :

I1.1) INTRODUCTION :

Certes les aliments riches en tanins ont une grande valeur nutritionnelle. Cependant, les
derniéres recherches indiguent que effet majeur des tanins n’était pas du a leur digestion mais
beaucoup plus a une faible efficacité {une diminution ) & transformer les aliments en d’autres
substances. Certains cancers, comme celui de oesophage, ont éé liés a la consommation de
certains aliments riches en tanin. Mais, les rapports indiquent que Paclivité cancérigene des
tanins n’étail pas peut &tre du aux tanins proprement dit mais a leur association avec d’autres
composés [ 9 ). D autre part, ils peuvent étre utilisés pour lutter contre le cancer .

1I1.2) LES TANINS COMME ANTINUTRITIONNEL [ 9] :

Les tanins forment des complexes avec les protéines et les enzymes digestives et causent ainsi
la réduction en valeur alimentaire des aliments .

III.3) LES TANINS COMME ANTICANCERIGENES {91 :

Miyamoto et ses coilaborateurs ont monté que le tanin peut avoir un effet anticancérigene,
comme indiqué dans le tableau 11.4



Tablcau Il . 4 : Lactivité anticancerigéne des taning ‘ .

L'acide Chlorogenique

L'acide Ellagique ' :
Epigallocathéchin-3-gallate (EGCG
Polyphenols du thé Vert

Le thé Vert

Quercetin

Rutin

L'acide tannique

[.a consommation du thé

Colon, wsophage, poumon , peau (rongeur)

Duodénum

e poumon {souris)

La peau (souris)

Le colon

Pupilie (souris)

(sophage, colon, duodénum, poumon, de
I"estomac, de I’intestin gréle, des mammaires,
des glandes, el pancréas

Poumon (souris)

Peau , colon et mammaire (rongeurs)

La peau

Colon(souris)

La peau (souris)

De 'estomac , pulmonaire et gastrique

II1.4) LESTANINS COMME ANTIMUTAGENIEES{9] -

Les tanins qut présentent celle activité sont donnés dans le tableau 11.5

Tableau Il .5 : Tannins illustrant I’aciivité antimutagique.

COMPOSE

ACTIVITE ANTIMUTAGENIQUE

Epigallocatechin, epigallocatechin-gallate,
epicatechin gallate

Acide gallique

Polyphenols du thé vert

Acide tannique

B (a)

MNU, MNNG
B(a), alfatoxyne B | and 2-aminofluoréne

B(a)P-7, 8-diol-9, [0-epoxyde,
B(a)P-4, 5-oxyde

B(a) epoxyde d’antracéne

B(a) phénatréne

MNNG

B(a)P

ENU




11.5) LES 'l‘ANiNS.COMME AGENTS ANTIMICROBES [ 9] :

Le tableau 11.6 illustire cela.

Tableau 11 .6 : L'eflet toxique des tannins sur certaines bactéries.

L'ESPECE BACTERIENNE

LE TANIN

Hydrophila Aecromonas
Sobria Acromonas

Agmenellum gquadrieplicatum PR 6

Faccalis Alcaligenes
Cereus du bacille

Anthracis du bacille
Subtilis du bacille
Stearothermophilus B
Botulinum Clostridium
Perfringens Clostridium
Nigrificans Desulfomaculum
Desulfovibrio Sp

lctaluri Edwardsiella E.tarta
Aerogenes Enlerobacter
Cloacae Enerobacter

Coli Escherichia

Pneumoniae Klebsiella

Sp Klebsiella

Monocylogenes Listeria

Sp Nitrobacter

Nitrrosomnas

Sp Nostoc

Phosphoreumn Photobacterium
Shigelloides Plesiomanas

Sp Polyangium

Mirabillis Proteus

Vulgare Proteus

Acide tannique, propyl de gallate

Flavanols, les flavanes du thé, acide tannique.

propyl de gallate

Acide tannique, propyl de gallate
Acide tannique, propy!l de pallate
Flavanols, les flavanes du thé
Les tanins

Flavanols, les flavanes du thé

Flavanols, les flavanes du thé
Flavanols, les flavanes du thé

L'acide tannique

Acide tannique, propyl de gallate

Acide tannique, propyl de gallate
Procyamidin, tannin codensés(coton)

Extrait de la feuille de portoricencis du
galliandra

Acide tannique, propyl de gallate

L'¢thanol extrait de ferruginea du
boridellia,1,3,6-tri-o-galloyl-B-
glucopyranose,acid chebulagique,1,2,3.6,-
penta-o-galloyl-B-D-glucopyranose Acide
tannique, propyl de gallate

Acide tannique, gallate du propyl,
Colrtlagin, punicalagin, 1,3,6-tri-o-galloyl-3-
D-glucopyranose, acide du
chebulagique,1,2,3,4,6-penta-o-galloyl-3-b-
glucopyranose

L'éthanol extrait de ferruginia du boridelia
Acide tannique, gallate du propyl
Tanninsg(chestnut), _

Tanin Hydrolyzable, actde tannique,

Acide tannique, gallate du propyl.

L'acide tanique

Flavanols, flavanes du thé
Tannins{myrobalan ¢t barbilion)

L'éthanol extrait de ferruginea du boridelia 2,
3; 4 —tetrakis - (3, 4, S-trihyddroybenzoyl)-
glucosylpyranose, ellagitannin,

i
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Vulgaris Proteus Acide tannique, propyl-de gallate,
. L'éthanol extrait de ferruginea du boridetia
; Acruginosa Pseudomonas Corilagin, punicalagin, 1,2 3 4 6-penta-o-
: galloyl-B-D-glucopyranosc,
Fluorescens Pseudomonas Acide tannique, propy! de gallatcProcyanidin.
‘ Malthophila Pseudomonas tanin concentré (coton)
: Solanaceacrum Pseudomonas Le tanin (myrobalan ct barbitlon)
. Enteritidis du salmonella Acide tannique, propyl de gallate
‘ Paratyphi du salmonella Acide tannique, gallate du propyl
Senftenberg du salmonclla Le tanin (pecan)
Dysentereae Shigella Les tanins
Flexnert Shigella Acide tannique, propylde gallate
Sp Sporocytophaga Extrait de la feuille d'hippocastanum de
l'acsculus et platanoides de 'acer des tanins
Aureus du staphylocoque Extraits de la feuille de portoricensis du

galliandra

Flavanols, les flavanes du thé 2,3,4-tetrakis-
(3,4,5-trihydroxybenzoyl)-b-
glucosylpyranose, etlagitannin,

Acide tannique, propyl de callate

L'éthanol extrait de ferruginea du boridelia
Corilagin, punicalagic, acide, 1, 3, 6, Tri-o-

, galloyl-B-D-glucopyranose, acide du

: chebulagique, 1, 2, 3, 4, 6-penta-o-galioyl-3-D

-glucopyranose
L'épiderme du staphylocoque Extacts d'éthanol de ferruginea du boridelia
Faecalis du streptocoque Extraits de la feuille de portoricensis du
galliandra
Acide tannigue, propyl gallats
Lactis Stretococcus L'éthanol extrait de ferrunginea du boridelia
Mutans du streptocoque PGG, tanin concentré, gallate du flavanols
Gallotannins

I .6 ) L’EFFET DES TANINS SUR LES ACTIVITES ID’ENZYMES DES
MICROBES [9] :

Les effets peuvent se résumer comme suit :
> Le caractére d’astringence des tanins produit leur compiéxation avec les enzymes ou les
substrats . - 7
> Latoxicité des tanins peut étre due a leur action sur les membranes des microrganismes
»  Latoxicité des tanins est due aussi a feur compléxation avec les ions métalliques .

23
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1I.7) D’AUTRES EFFETS BIOLOGIQUES ET APPLICATION DES TANINS | 9 |:
: Le tableau 117 iltustre ccla .
. Le tableau 11 .7 : Les effets physiologiques des tanins .

LE TANIN EFFET
' Agrimoniin LLa réponse immunisée
Apigenin L'empoisonnement ( venin )
L'acide ellagique La coagulation du sang

L'hémorragie
La tension

Kaempfero! L'empoisonnement (venin)
Luteolin L'empoisonnement (venin)
L'acide tannmique Hépatoxicité

Métabolisme des lipides
L'empoisonnement (venin )
La réponse immunisée

test d’hemagglutination
L'agent d'actualité

. Les tanins La prévention des caries

IV) LE TANNAGE AUX EXTAITS VEGETAUX :

IV.1) LA RICHESSE D’UN TANIN :

La richesse d’un tanin peut étre apprécié par une méthode dite a "la poudre de peau”. On fait
un extrait aqueux du tanin. On filte 200 centimétres cubes de cet extrait sur 6 a 7 grammes de
poudre de peau; et on détermine le résidu sec de ['extrait avant et aprés filtration; la différence
donne le tanin absorbé par la poudre de peau. Si les résultats ne sont pas rigoureusement exacts,
ils sont au moins suffisants pour apprécier la valeur d’un tanin comme matiére tannante [16 ] .

1V .2) NATURE DU TANIN :

La qualité du tannage est influencé par la nature du tanin; un cuir tanné ac moyen de tanin
catéchique est plus résistant a I’eau qu’un cuir tanné au moyen de tanin pyrogallique [ 16 ]

1V.3) ACTION DU TANIN SUR LE DERME :

Meunier et Seyewetz (cité-par }.lerdinand) en 1909 ayant remargué que 1'oxypéne de air est
indispensable au tannage par le tanin admettent qu'il y a d’abord dissolution du tanin dans la
peau, puis action chimique. L’action chimique consisterait alors en phénomeéncs d’oxydation et de
réduction : le tanin, par ses fonctions phénols, serait oxydé par I"'oxygéne de I"air avec formation
de produits de nature quinonique; ces derniers agiraient ensuite comme oxydants sur les
groupements aminés des albuminoides de fa peau en méme temps qu’ils seraient ramenés a |”état
de composés phénoliques, ¢t ainsi de suite. Cette interprétation parait éue conflirmée par
’influence favorable qu’exerce la quinone sur le tannage du tanin
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Ces réactions se produiraient, non sculement pendant ic tannage, mais encore quand la peau
est séchée; c’est pourquoi le cuir devient cassant avec le temps [ 16 ] .

1V.4) OPERATIONS PRECEDENTS LE TANNAGE [8]:

La peau est soumise a une série de traitements comme suit :
Trempe ou reverdissage .

Epilage et pelanage .

Ebourrage, écharnage, faconnage .

Déchauffage.

VVVYVYV

1V.5) LEPRINCIPE DU TANNAGEL :

Il est nécessaire de pousser a ceeur Pabsorption du tanin par la peau. Or, cette pénétration esl
lente et d’autant plus difficile que les molécules tannantes, sont plus grosses. Ces grosses
molécules, sont trés rapidement adsorbées par les couches superficielles de la peau dont elics
colmatent les pores. 11 convient donc de commencer le tannage, par des solutions << peu
astringentes >>, données par des jus déja débarrassés en grande partie des plus grosses
molécules par leur usage dans les opérations de finissage ou bien des tanins particuliérement
traités [8pl07].

Les facteurs controlant le tannage avec des tanins végétaux [ 17 ] sont :

> La condition de la peau en tripe : Elle méme, déterminée, dans une large mesure, par les
procédés de pelenage, déchauffage et prétannage .

¥ La diffusion : peut étre influencée par I’équilibre électrolytique entre sels et acides dans 1a
peau en tripe, et dans le jus de tannerie en usage, par le mouvement mécanique, par la
température, et par la différence de concentration en tanin entre les jus intérieurs et extérieurs
influencée par la proportion jus/ peaux

> La fixation ou !'adsorption:Le pH( plus il est bas, plus la fixation est grande).la
concentration en sels, fa teneur en non tanins, fa teneur en acides, la teneur en tlanins, la
température, la taille des particules et la viscosité .

V} AUTRES UTILISATIONS DES TANINS :

Le Chili , le Brésil et I'Argentine représentent les plus grands producteurs de tanin ,localisés
dans les régions forestiéres et cotiéres d’Amérique du sud .

Le prix du tanin peut varier selon son origine et de sa provenance; touie {ois, le tanin produit
par le Chili colite jusqu’a deux fois plus cher que le tanin d’Argentine et du Brésil. Cete
matiére premiére est indispensable a la fabrication du tanin ,lequel se trouve largement utilisé
dans ’industrie du cuir

3]
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Ormis les domaines déja cités ,lc tanin peut &tre wtilisé
-* Comme encre, en le fatsant réagir avee les sels ferriques .

* Comme apprét anticorrosion ,qui scrl a traiter les surlaces d'acier rouillées avant
Iapplication des peintures, de telles surfaces devraient auparavant &tre neltoyées par des
moyens mécaniques ou chimiques .

* Comme antirouille; le Llanin st ajouté a I"huile minérale pour protéger IPacier laminé i froid
contre {a corrosion durant le transfert et I’entreposage .

* Comme convertisseur de routlle en transformant I’acier oxydé en unc surface lisse .

* Comme colle a bois, le tanin extrail est ajouter aux colles utilisées pour licr les copeaux de
bois dans la production de panncaux pour la consiruction

* Pour la coagulation du caoutchouc .

* Pour {a clarification des vins et des biéres .

On peut donc conclure en disant que si les tanins naturels n’ont pas trouvé jusqu’a présent
d’application importantes en dehors du tannage des peaux ,de la fabrication de produits adhésifs,
ou encore d’agent de floculation pour le traitement des eaux; il n’en est pas moins vrai qu’une
meilleure connaissance des mécanismes de polycondensation, d’oxydation et de combinaison
avec les protéines revét un intérét considérable pour amélioration de la valeur nutritive el des
qualités organoleptiques d’un certain nombre de produits alimentaires qui les incorporent .

V1) PRINCIPAUX TRAVAUX EFFECTUES SUR I’EXTRACTION DES TANINS :

Tableau 118 : Principaux travaux effectués sur I’extraction des tannins .

Matiere Solvant Soluté Méthode Objectif Référence
végétal utilisé d’analyse

La graine de 95 % Tanin Chromatogra- | *Isolation

Sorgum éthanol condensé phie sur couche| *fractionne- [47 ]
mince ment

*caractérisa-
tion
Feuilles du Plusieurs Tanin Chromatogra- | *Effet du
saule condensé phie gazeuse |séchage
*Temps [28]
Méthode Folin-| d’extraction
Ciocalteu *Effet du
solvant
Feuilles de Acélone - Phénois *Détermination| *Détermination
dicotyledon eau solubles+Tan| gravimétrique {graviméirique
(7:3,v/v) | ins par par
précipitation | précipitation [48 ]
du Trivalent |des protéines
Yiterbium
20
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Robinia Acélone - Tanin Chromatogra- | *Iractionne-

pscudo eau condensé phie sur couche] ment
acacia-L (73, viv) mince *Caractérisa-

(Feuilles) avec tion [49]
0,5%d’acide *Capacité  de
ascorbique précipitation

des protéines
Tourteau Plusieurs Tanin / Effet des
oléagineux solvants
organiques el [29]
leurs
combinaisons
avec ’eau
/ Plusieurs Tanin Méthode de| Effet du
condensé vanilline-lHcl | solvant [30]
Feuilles Acetone- Tanin Détermination | Détermination
eau gravimétrique | gravimétrique
(7:3) Méthode Folin-{et  correlation
Ciocalteu avec les [50]
Meéthode de; méthodes
vanilline-Hcl | chimiques et la
Précipitation | précipitation
des protéines | des protéines
Feuille 70 %  Tanin Chromatogra- |lsolation  des
d’arbres (5| d’acétone phie sur couche! tanins par
types d’arbres) | aqueuse avec mince chromatogra- [5¢]
0,1 % phie sur couche
d ‘acide | mince ¢t leurs
ascorbique propri¢iés

Le bois de Solution 4 Ellagitanins / Extraction des

chéne 12 cllagitanins [52]
%d’éthanol sclon leurs
lencurs




Quebracho

70 %o

Tanin

Chromatogra- | Isolation avec
(feuilles) d’acétone condensé phie sur couchet le Trivalent
aqueuse mince -Ytterbium el
précipilation | par [53]
par la méthode| chromatogra-
de  Trivalent| phie sur couche
Ytterbium mince
Haricot Méthanol Tanin Méthode de| Effet du
séché 1% HCI vanitline - HC! | stockage et du {54]
Méthanol a broyage sur
100 % Panalyse
Ecorce de Eau Tanin Méthode Modélisation
palétuvier condensés Folin- du transfert de
+ Ciocaiteut matiére  dans
tanin ure  colonne [27]
hydrolysables pulsée a
disques et
couronnes
Thé vert plusieurs Cathéchine | HPLC isolation  par [35]
Caffeines HPLC
Acide
gallique
Graines Pusieurs Tanin Précipitation | Effet
l[égumineuse condensé des protéines | themique(cuis- (4]
s0n)
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CHAPITRE 111
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EXTRACTION DES TANINS

1
i

1) _INTRODUCTION [18]:

L’extraction solide —liquide est I"opération fondamentale qui a pour but d’extrairc ,de séparer
ou de dissoudre, par immersion dans un liquide ou par arrosage par un liquide, un ou plusicurs
composants (solide ou liquide ) mélangés & un liquide. C’est une opération de transfert ou
d’échange de matiére entre une phase solide, fa matiére & extraire, ¢t une phase liquide, le
solvant d’extraction, les constituants recherchés pouvant étre soit le soluté, soit le résidu .

i) LES PROCEDES D’EXTRACTION [181:

~ L’extraction solide - liquide regroupe plusieurs méthodes différentes. Cette diversité de
méthodes, a été induite par plusieurs facteurs, dont la variété de matiéres premiéres, |'utilisation
industrietle des extraits ainsi que les conditions de mise en contact entre les deux phases, on
distingue :

* La lixiviation ou lessivage :Elle s’applique essentiellement a ’hydrométallurgie. Le solide
(minerai ), finement divisé, est mis en contact avec une liqueur d’attaque, chaude ou froide, qui
solubilise le soluté .

* La percolation : Cette méthode consiste & laisser couler fe solvant chaud sur un lit de solide
finement divisé afin de dissoudre les composants solubles qui y sont contenus .

* La décoction : C’est "opération dans laguelle le solide est mis & bouillir dans un liguide en
vue d’extraire les parties solubles .

* |.'infusion : C’est la mise en suspension d’un solide dans un liquide chaud ou I'arrosage du
solide par ce liquide, afin de dissoudre les constituants utiles, suivie du refroidissement du
mélange .

* La macération : C’est la mise en contact plus ou moins prolongé & froid d'un solide dans un
solvant en vue d’extraire les parties solubles .

* La digestion : C’est une macération & chaud. Cette opération et la macération sont utilis€es
particuliérement en pharmacie et en parfumerie .

* 1,’élution : Elle consiste a enlever un soluté {ixé a la surface d’un solide par simiple contact
avec un solvant. C’est Popération complémentaire a la fixation dans les opérations d’échange
d’ions. Elle est fréquemment employée dans les méthodes d’analyse (chromatographie).

I11) TECHNIQUES ET APPAREILLAGES [19] :

La diversité des matiéres premiéres trailés en extraction solide- liquide se traduit par 'emploi
de techniques trés variées. Les trois grandes méthodes d’extraction sont © a élage unique, a co-
courant et & contre courant .

D’autres considérations interviennent dans la technologie de mise en ccuvre : on distingue les
processus continus ou discontinus, avec la phase solide en lit fixe, mobile ou dispersée ce qui
distingue lcs appareils d’extractions :




1I.1) EXTRACTEUR A LIT FIXE QU IMMOBILE : :

Dans cetic catégoric, les apparcils sont constitués par des récipients ouverts ou fermés munis
en leur base d’un dispositif &’égouttage supportant le lit de solide (tble perforée, toile
mélallique, barres transversales). Des orifices sont prévus pour Parcivée du solvant \la sortic de
la solution, e changement et le déchargement du solide. s ne sont employés que dans le cas ou
I"extraction est facile et scion la méthode & élage unique ou a étages multiples .

On distingue deus types :

* Extracteurs ouverts : utilisés en extraction a P'eau ct a basses températures. L extraction s¢
fait par percolation ou immersion compléte.

* Extracteurs fermés : utilisés pour le traitement de solides de toutes tailles, avec des solvants

chauds en phase liquide ou partieliement vaporisés, sous pression ou non, c'est le cas du
SOXHLET .

111.2) EXTRACTEURS A LITMOBILE :

Ce sont des appareils automatiques constilués par un sysiéme dc convoyage entraing
mécaniquement, supportant les charges de solides, afin de pouvoir réaliser une exiraction
continue a étages multiples .

On distingue quatre types :

* Extracteurs a compartiments mobiles .

* Extractcurs a paniers mobiles .

* Extracteurs a chaine de convoyage .

* Extracleurs & bande transporteuse .

111.3) EXTRACTEURS A IMMERSION :

Ce sont des appareils dans lesquels la charge contenant beaucoup de fines particules, que les
appareils & percolation auraient des difficultés & traiter, est immergé dans le solvant. lls sont plus
ou moins sensibles aux conditions de préparation du solide que les appareils précédents .

[I1.4 ) EXTRACTEURS A AGITATION A CHARGES DISPERSEES OU EN
SUSPENSION :

Les appareils de cetie catégorie sont des mélangeurs dans lesquels le solide et le solvant sont
mis en contact intime par agitation mécanique ou pneumatique. [1s sont utilisés pour 'extraction
de particules de toutes tailles en discontinu et en continu .

On distingue deux types :

* Extracteur a simple agitation .

* Extracteurs & agitation multiples et & charge dispersée ou en suspension .

IV) FACTEURS INTERVENANT DANS IEXTRACTION SOLIDE-LIQUIDE 18] :
I.’extraction par solvant peut étre influencée par plusicurs facteurs

iv.l) LA TEMPERATURE :

L’élévation de la température permet généralement 1'accroissement de la solubilité, de la
difTusion du soluté el la diminution de ia viscosité de la solution. Eile est limitée par le risque
d’extraire des composés nuisibles, par le risque de dégradation thermique du soluté .

30
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IV.2) L’AGITATION DU FLUIDE :

L’agitation du solvant en contact du solide permet le maintien des particules en suspension el
"homogénéité du milieu, a un cfiet toujours lavorable sur Popération .

IV.3) LE TAUX D’HUMIDITE :

Généralement Phumidité influe népativement sur le rendement dans e cas d’utilisation des
solvants hydrophobes qui peuvent pénétrer dans fa cellule pour extraire les produits.

1IV.4) LA NATURE DU SOLVANT :

Le choix du solvant repose sur plusieurs parametres :

* Sélectivite.

* Températurc d’ébullition peu élevée .

* Grande capacité de dissolution .

* Faible viscosité .

* Sécurité de manipulation {(point d’éclair ,infiammabilit¢ toxicité).

* Prix du solvant et possibilité de recyclage .

1V.5) LA DUREE D’EXTRACTION :

[l est conseillé d’arréter ’extraction & P’instant ot le rendement en produit de meilleur qualité
SO maximum.

IV.6) NATURE ET ETAT DU SOLIDE ET DU SOLUTE :

Plus la matiére est divisée et plus la surface d’échange est grande et plus le parcours moyen du
soluté est petit. La fragmentation fine s’impose forsque le soluté est occlus dans un réseau
d’inerte, mais une grande finesse du solide peut devenir un inconvénient quoique la division
n’est pas unc régle générale.

V) EXTRACTION DES TANNINS :

V.1) TRAVAUX ANTERIEURS:

Le temps d’extraction varie largement de 20 mm a 24 h. Cependant, plusieurs phénols tendent
a s’oxyder facilement durant une simple préparation et extraction, et de la une longue durée de
temps d'extraction peut résulter d’une teneur faible en tanin. Quelque fois ’addition d’agents
convenables de réduction aux solvants d’extraction résulte en une augmentation en rendement
des composés phénoliques [ 15].

[l est difficile de comparer les résultats aobtenus a partir des différents iaboratoires du moment
que les conditions ne sont pas clairement mentionnés. Price et ses collaborateurs [ 20 ]
obtiennent une extraction presque compléte a partir du grain de sorghum  en utilisant le
méthanol absolu pendant les premiéres 20 mm. Ces auteurs observent une diminution de 10
al5% en tanins lorsque extraction s’est déroulée pendant une période de 24 h comme le
recommande Burns { 21 ]. L’utilisation du méthanol acidifié (généralement 1% HCI dans du
méthanol ) pour 'extraction des tanins du sorghum était suggérée pour la premicre fois par
Maxon et Rooley [ 22 ]. Les extractions se sont déroulées péndant 24 h lors de leur travail .
Price et ses collaborateurs, cependant observent une diminution gradueile en tanin en
poursuivant I’extraction jusqu’a 2 h et en utilisant le méthanol acidifi¢ comme solvant. Les
extractions se déroulant jusqu’a 24 h donnent une baisse en tanins de 40 a 70% pour toutes les
variétés de sorghum utilisées cn les comparant par rapport a une extraction se déroulant pendant
1 h cect est dit en fait comme "expliquent —ls a la destruction des tanins par HCH . Price et ses
collaborateurs ont atteint un maximum au bout de 10 a4 20 mn, ces valewrs ont commence &
diminuer lentement lorsque le temps d’extraction augmente ; sirement du & Poxydation des
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tanins. D’autre part, au moins 50 a 60 min d’cxtraction ¢tait néeessaire en ulilisant du méthanol
acidifié. '

V.2) PREPARATION ET CARACTERISATION DI LA MATIERE VEGETALLE :
Le substrat végétal utilisé lors de nos études est 'écorce de pin d’Alep récupérée en Juin 1999
: d’une menuiseric de Khenchla (SAFA BATNA |, projet Khenchela « KAHS » ) sous forme de
x fragments de grandeurs différentes non uniformes .
. La préparation dc 1'écorce avant I'extraction consiste a rassembler les fragments sur unc large
} feuitle de papier et les casser en fragments plus petits avec des instruments non rouillés (risque de
‘ contamination }. Ensuite les broyer dans un mortier en porcelaine pour oblenir une substance
fibreuse afin qu'elle puissent passer aprés dans des tamis .
Tous les résullats obienus le long de ce travail sont exprimés par rapport a la matiére séche (MS ).
Celic derniére est déterminée en mesurant ’humidité de notre écorce dans I'appareil DEAN ct
STARCK {(ANNEXE 3), clle est de 13,97 % |
La masse volumique de I’écorce est: p = 1,79 g/ml

V.3) PROTOCOLE EXPERIMENTAL :
Le montage expérimental de I’extraction solide ~liquide par solvant volatil est donné par la
figure 1.1 :

- Le protocole expérimental suivi pour la réalisation de cetie éiude est :
' * Mettre en marche le bain thermostaté a une température selon les conditions opératoires.
* Fixer le ballon de 500 ml (réacteur ) contenant I'agitateur magnétique a la position
- convenable sans pour autant qu’il touche 1’eau chauffée par le bain thermostaté.

* Mettre I’écorce broyée (quantité nécessaire ) dans un bécher el peser avec une balance
électronique digitale SARTORIUS 1602 MP8-1 de précision 107 mg.

* Verser dessus le solvant par petite quantité afin d’éviter I'écoulement le long des parois
(risque de perte )

* Assembler le montage ,les vapeurs du solvant se condensent dans le réfrigérant .

* Mettre en marche I’agitation magnétique .

* Avec une seringue graduée prélever la quantité désirée de fa solution en un laps de temps.
précis (selon les conditions opératoires ).

* Mettre ces prélevements dans des tubes a essais .

* Faire une analyse par spectrophotométrie.
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Figurelll.d Appareillage de l'extraction solide- | iquide,

Ballon.

Bain thermostaté.

Plaque avec agitation magnétique.
Barreau magnétique.

Réfrigérant.

Entrée d'eau de refroidissement.

Sortie d'eau de refroidissement.
Seringue
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Analyse des tanins par spéctrophotOmétrie (figure I .2)

Echantillon (Iml) + cau distillée (75 mi)

Réactil FOLIN —DENIS (5 ml)

l

Solution saturée de carbonate de sodium (10 mi)

l

Eau distillée a 100 m!

l

Bien agiter 30 mn

l

Lire la Densité optique a 760 nm

Figure [11 .2 : La procédure officielle AOAC [ 23] de {"analyse des tanins par la méthode de
FOLIN -DENIS.

Cependant , Swain et Hillis [ 24 ] ont suggéré quelques modifications. Le réactif FOLIN —
DENIS peut étre remplacé par FOLIN -CIOCALTEU (mélange d'acide phosphotungstique et de
phosphomolybdique) [ 25 ]. Vu la spécificité du réactif, Singleton el Rossi { 26 ] recommandent
de travailler a une température bien précise et pendant un temps déterminé.

La méthode pour les tanins utilisant le réactif FOLIN —CIOCALTEU [ 27 ] est donnée sur fa
figure 11 3.

Echantillon (0,2 ml )

v

FOLIN ~CIOCALTEU (1 ml)

|

Solution de carbonate de sodium a 4,25% (20 ml)

'

Bien agiter

Chauffer a 70L C (20 mn)
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Refroidir sous un courant d’eau {roide

;

Lire la Densité optique a 760 nm
Figure 11 .3 : L’analyse des tanins par la méthode de FOLIN —-CIOCALTEU [ 27 ] .

V.4) ESSAIS PRELIMINAIRES :

Il est difficile de comparer les résultats d’extraction des tanins, des différents laboratoires,
car les conditions ne sont pas toujours mentionnés clairement. Ceci nous a incité a entreprendre
une série d’essais préliminaires destinées & cerner un ou plusicurs domaines expérimentaux ,a
s’assurer la maitrise du phénomene, a choisir les grandeurs qui nous servirons ultérieurement de
réponses et & en contrdler la reproductibilité. Ces expériences sont conduites de fagon aléatoire.

V.4.1) CHOIX DU SOLVANT :
V4.1.1) TRAVAUX ANTERIEURS :

P’extraction des tanins a fait ’objet de plusieurs études. Nous exposerons brievement les
principaux résultats obtenus .

Riitta Julkunen- Titto [ 28 ] trouvent, suite aux essais de différents solvants que e méthanol
a 80% est le meilleur solvant. Les résultats par ordre décroissant sont comme suit : méthanol a
80% -Eau distillée — 0,2M Nacl — Diéthyl ether.

Naczk M, Shahidi F,Sullivan [29] procédent a I’extraction des tanins en testant plusieurs
solvants ; le méthano!, "acetone, fe N, N dimethyl [ormamide, ainsi que leurs combinaisons
avec de I'eau ou d’HCI concentré. lls ont trouvé que ['utilisation de solvants purs €tait sans
efficacité pour I’extraction des phénols et particuliérement des tanins. Cependant, comme le
soulignent-ils, P'addition de Peau augmentent cette efficacité .

Aussi une année aprés Makkar HPS et Bekker [ 301 notent que du moment que les tanins
sont généralement extraits en utilisant des solutions organiques comme solvants, généralement
le méthanol ou Pacétone, la présence de concentrations différentes de méthanol  dans
I’échantilion contenant les catéchines ou les tanins n’altérent pas les cinétiques de leur réaction ;
mais ["absorbance en dépendait; plus il y a du méthanol ,plus ’absorbance est grande. Comme
le rapportent ils ,en présence d’accétone ,la durée de temps de la réaction pour les catéchines el
les tanins est différente, elle dépend de la concentration en acétone et de la température de la
réaction .

V.4.12) COMPARAISON DE LA SELECTIVITE DES SOLVANTS [ 31 |:

L’avenement des techniques analytiques performantes a beaucoup apporté quant aux choix et
la mise en ceuvre d’un solvant qui reposaient initialement sur des observations.empiriques. Nous
pouvons a présent comparer la composition des différents extraits et efficacité extractive d’un
solvant a ses caractéristiques physico-chimiques

Lors de P’extraction, des mécanismes diffusionnels sont mis en jeu sur lesquels vont intervenir
différentes caractéristiques physico-chimiques du solvant. Nous donnons dans le tableau I .1
les propriétés physico-chimiques des solvants utilisés .
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" Tableau 11 .1 : Les différentes propriétés physico-chimigues des solvants utilisés.

Ether N, N diméthyl| L'acclate L acélone Méthanol
SOLVANT diéthylique —formamide d’ethyl '
(CaHs»0 C3HNO CHCOOCM5 | CHO CH40
Masse
moléculaire 74,12 73,10 88,11 58,08 32,04
M: (g/molc)
0,713 0,948 0,899 a4 0,901 0,79 0,791
4.2
Solubilité
g/100 mol a
20°C Non miscible / Non miscible Miscible Miscible
-daris ’eau Non Non Miscible Miscible
-de l’eau dans miscible miscible
le solvant
Viscosité
{centipoise) a 0,0085 / / 0,0085 /
20°C
Température 345 153 76,54 77,5 56 63a6s
d’ébullition
sous 760 mm
Hg (°C)
Chaleur de
vaporisation 83,85 / / 1227 N
(cal/g)
Chaleur
spécifique / / 0,457 0,538 /
(cal/g®C)
Indice de
re;graction 1,352 1,431 / 1,3584 1,326
3)
Pureté (%) 99,8 99 / 99 99

les propriétés physico- chimiques peuvent prévoir quel serait le solvani le plus approprié mais le
compromis existerait toujours entre la sélectivité et la capacité extractante. Ce qui fait appel a

I’expérience.

Nous avons alors mené une étude similaire sur Iécorce de pin d’Alep a I"échelle laboratoire .
La recherche bibliographique que nous avons mende rapporte que I eau a longtemps ¢t¢ utilisée
comme solvant lors de ’extraction des tanins. Pour cette premiére série d’essais nous avons
mis 5 g de matiére végétale broyée en contact avec!00 ml de solvant (plusicurs eaux ) a une
température de 60 °C et une vitesse d’agitation de 900 t r/ mn (I"agitation élant magnétiquc),
pendant 100mn le tableau Il .2 regroupc les rendements des différents extraits obtenus .
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Tableau {il . 2 : Rendement en tanins extraits de I’écorce du pin d’Alep par I'edu

ESSAIS EXTRAIT Y (%)
111 A I'cau de robinet 8,37
[E2 A I'eau de pluic 16,69
Fil.3 A Peau distillée 18,09

L’eau de pluie a été récupérée le 20-12-1999 a Meftah.

Les meilieurs rendements sont donnés avee ’eau de pluie et leau distillée car le sel dans Peau
provoque une perte du tanin & cause de I'oxydation ou la précipitation. Les constituants existants
dans I'eau influent sur la qualité du produit extrait; si ’eau contient du fer, elle donnera a ia
solution une couleur bleue —noirdtre ,peu adaptée aux besoins ultérieurs; ce qui a été prouvé par
Galaya Srisuwan dans leurs travaux [ 27 ]. Pour cela, I’eau distillée a é1é chotsie.

Pour une deuxiéme série d’essais notre eau a été associce a d’autres solvants afin d’augmenter le
rendement en extrait vu que les composés phénoliques sont solubles dans les solvants polaires. Le
tableau III .3 regroupe les rendements des différents extraits obtenus. L'opération d'extraction
s’est déroulée dans les mémes conditions que celles de la premiere série, le rapport est fix¢
comme suit :eau —acétone (25 :75, v/v).

Tableau [l .3 : Effet des solvants polaires sur le rendement en tanins d’extraits de Pécorce du
pin d’Alep.

ESSAIS | SOLVANT+EAU Y (%)

111.4 Acétate d’ethy! (75%) 4,78

I11.5 N,Ndimethyl formamide 21,06
(75%)

111.6 Acétone(75%) 25,63

1.7 Diethyl ether(75%) 04,91

L’extraction des tanins par un mélange aqueux de solvants organiques polaires dépend du
solvant. Le choix du solvant est basé principalement sur le nombre des hydroxydes et des sucres
présents dans les molécules phénoliques .

Le meilleur solvant est le méthanol mais il est connu comme un mauvais solvant pour certains
composés phénoliques comme les glucosides (il provoque la méthanolyse des depsides et des
galliques).

L’acétate d’éthyl et le diéthyl éther ont tous deux donné des rendements trés faibles. Le diéthyl
éther comme [’a mentionné Riitta Tulkumen— Tiitto dans son travail [ 28 ] est trés utilisé pour les
acides phénoliques a haut poids moléculaire et il peut ére utilisé également pour la purilication
des pigments lipides (comme la chlorophylle ) & partir d’extraits de plantes.

Certes le N,N diméthyl formamide comme ’acétone donnent un rendemernt élevé mais ['acétone
ne décomposent pas les glucosides comme P'a mentionné Riitta Tulkumen— Tiitto toujours dans
le mé&me article et qu’il inhibe la dégradation enzymatique durant I’extraction.

Pour cela notre choix s’est porté sur Pacétone —eau (75/25) comme solvant dans la suite de nos
expériences.



V.4.2) L’EFFET DE LA TEMPERATURE :

V.4.2.1) TRAVAUX ANTERIEURS {32 1:

A notre connaissance ,peu d’¢tudes ont été menées sur ’effet de la température. Néanmoins,
dans un travail fait par Chavan et ses collaborateurs ,en trempant les graines dans de {’eau distillée
a 30 °C, le taux d'extraction atteint est de 3% pendant 24 h. Une fois trempés a 100°C | on
obtient le méme rendement mais pendant une durée de temps égale a 20 mn. L hydroxyde de
sodium a une concentration de 0,05 M donne un taux d'extraction de 84 % , une fois trempés a
30°C pendant une durée de temps égale a 24 h. Lorsque extraction s’est déroulée a 100°C le
temps nécessaire a ['oblention de la méme quantité est de 20 mn. Ainsi, [extraction & haute
température augmente le rendement et réduit le temps. L’augmentation de la concentration en
hydroxyde de sodium de 0,005 2 0,05 améliore le taux d'extraction de 36 a 84 % . .’hydroxyde de
potassium ct te carbonate de sodium produisent des résultats similaires .

V.4.222) RESULTATS :

Selon notre recherche bibliographique, chaque type d’arbre a une température optimum. Avons
ét¢ amené a étudier ’effet de la température sur notre écorce de pin d’Alep.

Concernant cette série d’essais, 5 g de maltiére végétal broyée sont mis en contact avec 100 ml

de solvant (acétone 75%) pendant 100mn . La vitesse €tant maintenue constante { 900 t t/mn ).

on fait varier la température. Le tableau Ul .4 denne les résultats obtenus .

Tableau I1I 4: Effet de la température sur le rendement en tanins d’écorce de pin d’Alep.

ESSAIS Température (°C) Y (%)
[11.8 40) 26,20
1.9 50 25,70
111.10 60 26,06
.11 70 23,23
HI .12 75 21,99

Comme on le voit le rendement varie peu avec la lempérature. Certes |, cetle derniére permet
I’accroissement de la solubilité et de diffusivité du sofuté et une diminution de la viscesité du
solvant ce qui facilite son mouvement a I'intéricur du solide. Cependant , dés gue la température
atteint 60°C, le rendement commence & diminuer; ceci est 4G a certains compesés phénoliques (les
tanins condensés) qui se décomposent simplement ou se combinent avec les autres composés de la
plante de telle fagcon qu’ils ne peuvent plus se dissocier ensuite.

V.43) L’EFFET DE L’AGITATION :

L’agitation des particules dans le solvant permet leur maintient en suspension cl
"homogéneité du milicu. Son effet est souvent favorable sur Popération d’extraction. C’est dans
ce sens qu’on a fait les expériences suivantes.
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Célte séric consiste & mettre'5 g de matidre végdétal broyée cn contact avec 100 ml de soivant -
acetone (. 25:75, v/v ) 4 la méme température. L’élude consiste a faire varier la vilesse
d’agitation; les résultats sont regroupés dans Ic tableau 115 .

Tableau 111.5: Effet de I'agitation sur le rendement en lanin de I’écorce du pin d’Alep .

LESSAIS V (Ur/ mn) Y (%)
13 500 20,88
111.14 700 21,68
115 900 25,64
16 1000 25,84
17 1100 25,75

Les résultats montrent que le rendement d’extraction augmente faiblement avec ia vilesse
d’apitation jusqu’a une certaine valeur a partir de laquelle Ueffet de la vitesse devient négligeable
puisque le rendement ne varie plus. En effet, I"agitation des particules dans le solvant permet leur
maintien cn suspension et I’homogénéité du milieu, elle annule la résistance au transfert de
matiére dans fa phase liquide a partir de 900 tr/ mun .
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CHAPITRE 1V

OPTIMISATION DE L’EXTRACTION DES TANINS

[) INTRODUCTION :

La modélisation des processus est une opération fondamentale qui répond a plusieurs objectifs
dont 'importance relative dépend du phénoméne éudié . Une fois établi i} est possible de se
rendre compte du comportement du systéme a la suite d’une modification d’un ou plusieurs
paramétres. Le modeéle permet alors de faire des prévisions, de formuler des recommandations,
il ouvre donc ta voie aux problemes de [’optimisation

1) LES MODELES [33 ]:

Un modéle est la représentation plus ou moins approchée d’un processus ,il en existe
plusieurs types, mais lorsque 'ensemble du processus soumis & un examen est décrit de
maniére simplifiée au moyen d’un ensemble d’équations mathématiques on dit que 'on a
affaire 4 un « MODELE MATHEMATIQUE ».

I.L1) FORMULATION DES MODELES :

L’établissement d’un modéle requiert des résultats expérimentaux, et le probléme est de
connaitre le nombre, la précision des résultats et la localisation des renseignements nécessaires
a I’établissement du modéle, d’ou une planification des expériences & réaliser s”impose.

1) LA PLANIFICATION D’EXPERIENCE [337:

Schématiquement les deux grandes étapes qui encadrent P’expérimentation sont :

* En amont, la planification des expériences .

* En aval, "'analyse des données .

La planification nécessite impérativement ’établissement d’une relation de cause a effet entre
certains paramétres du phénoméne appelée facteurs qui sont supposés influencer le

comporiement du phénoméne et d’autres appelés réponses qui caractérisent le résultat du
phénomeéne .

111.1) SCHEMATISATION DU PHENOMENE : .
LLe schéma explicatif de la boite noire figure IV.1 représente trés bicn la situation dans

laquelle les entées sont les facteurs et les résultats sont les réponses. Dans notre cas les facteurs
seront :

*x : La température (°C)
*Xz : L" hydromodule (mg/l)
*x3 : La dimension des particules (mm)
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La réponse Y quant a clle sera le rendement Y:
FACTEUR —»  PHENOMENE e REPONSE
X -——» MODELE MATHEMATIQUE —p Yi

Figure IV .1 : Schématisation de "opération de la modélisation
1.2} DEFINITION DU PLAN D’EXPERIMENTATION :
C’est ’ensembie des conditions expérimentales imposées aux facteurs qui s¢ traduil par une
série dessais effectués sefon un programme systématique, ces conditions sont choisics par la
sélection de niveaux fixes pour chaque variable .

111.3)} OBJECTIF FINAL DU PLAN D’EXPERIMENTATION :

I objectif final du plan est de permettre ’élaboration d’un modéle mathématique moyennant
le minimum d’essais. Ce modéle mathématique peut étre a vocation explicative et donc la
détermination de la valeur de ses coefficients sert & expliquer le phénoméne étudié, ou a
caractére prévisionnel, dans ce cas, il sera utiliser ultérieurement pour connaitre la valeur
(estimée)de la réponse sans effectuer Pexpérience, cette utilisation est apparentée & une
simulation, elle permet par exemple de rechercher un extremum. Toute fois, il ne faut pas
perdre de vue Pintérét financier & tirer par 'utilisation de tel plan puisque I’élaboration d’un
nombre restreint de manipulation, nous fait gagner et le temps et les produits .

111.4) LES TYPES DE PLAN OU MATRICES D’EXPERIENCES :
Les matrices d’expériences existent sous différentes formes cont :

[11.4.1) LES MATRICES D’HADAMARD :

Le nombre d’expériences N qui les composent est toujours un multiple de 4. Ce sont les
matrices d’expériences dont les niveaux de chaque facteur ne prennent que deux €tats distincts
(-1 et +1),001 (-1) et (+1) correspondent respectivement aux valeurs limites inférieur et supéricur
du domaine expérimentale d’étude.

a) Objectif d’utilisation :

La matrice d’Hadamard constitue 1’une des méthodes les plus utilisées pour rechercher les
facteurs influents dans un domaine expérimentale donné. Cependant, ces matrices doivent €tre
utilisées pour séparer les facteurs suivant leurs influences sur la réponse. Ainsi seront distingues
des facteurs importants, moyens ou négligeables .

Ce type de matrice permet de calculer les effets de K facteurs avec K <N-1 ,ou N est le
nombre d’expériences .

b ) Construction de la matrice d’Hadamard :

Le tableau ci-dessous donnent les lignes de départ pour chaque nombre de facteur 4 étudier .

Tableau 1V .1 : Premiéres lignes de départ pour chaque nombre de facteur 4 éudier.

Nombre de facteur Nombre d’expériences Ligne de départ

K<3 4 + o+ -

4 <K<g7 g o s T

§ <K< 1l 12 e R o S

12< K 15 16 e

16< K< 19 20 A s o P S
+ +-
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c) Algorithme de construction de la matrice d’Hadamard : :
En partant de la ligne sélectionnée a partir du tableau plcccclcnl [ Llaborallon de fa matrice
d’Hadamard se fait par application de I'algorithme suivant :
*Ecrire ta premicre ligne .
*La permuter N-2 fois a droite, avec N e nombre d’expéricnces 4 réaliser .
*Supprimer les deux derniéres colonnes .
*Ajouter une ligne de signes (+) .

111.4.2) MATRICES FACTORIELLES :

a) Matrices factonielles complétes 2 k.

Définition ;

Une matrice factorielle compléte notée 2" est une matrice d’expérience obtenue en formant
toutes les combinaisons des deux niveaux (-1) et (++1) de chacun des K facteurs a étudier .

Objectif :

Ce type de matrice permet de calculer I'effet moyen, les effets principaux, feur interactions
deux a deux, trois a trois ,jusqu’a I’interaction générale entre les K facteurs .

Construction :

Ce type de matrice est trés facile a mettre en ceuvre en formant toutes les combinaisons de —|
et +1 pour chaque facteur. Graphiquement, une telle matrice peul étre représentée par les
sommets d’un cube ou d’un hypercube a k dimensions .

b) Définition des effets principaux et des interactions :

*L’effet principal :

L’effet principal appelé aussi Ueffet simple est définil comme la variation de la réponse
provoquée par un changement de niveau de ce facteur. [l caractérise I'influence individuelle de
ce facteur, et se calcule en faisant la moyenne entre les valeurs obtenues par la différence entre

la moyenne des réponses et les valeurs de la réponse quand la variable associ€e est au niveau {
+1ou (-1).

**Les interactions :

Eles correspondent a I’effet simultané de deux ou plusieurs facteurs .

Interactions deux a deux : L’interaction entre les deux variables x,; et x5 a heu si "effet du
changement de x; n’est pas le méme pour les deux niveaux (-1 et (+1 ) de xy; cette interaction
est notée xa. _

Ces interactions s¢ calculent en faisant d’abord leurs produits, puis par la différence entre la
moyenne arithmétique des valeurs de la réponse quand la variabie associée cst au niveau (1) et
la moyenne arithmétique des valeurs de la réponse quand la variable associée est au niveau (-1)
Interaction de plusicurs facteurs :

Ce type d’interaction se traduit par les différentes combinaisons des variables associées .
¢} Matrices factorielles fractionnaires 2°

Définition :

L’éiude de k facteurs par une matrice factorielle compléte & deux niveaux conduit a 2k
expériences. Il est possible de n’en choisir qu'un sous —ensemble homogéne possédant de
nombreuses qualités, une matrice fractionnaire, qui st une fraction de la matrice compléte .
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Objectif : : e

Le but est d’utiliser une matrice d’expériences qui reste capable de résoudre le probléme
spceilique donné tout en réduisant le nombre d’expériences, ce qui s’accompagne d’une prise
de risque calculée, certains effets sont volontairement confondus dans une scule ¢t méme
estimation.

Construction :

La construction est assez complexe; la matrice est formée de k colonnes correspondant aux k
variables, pouvant prendre chacune 2 niveaux distinets, notés -1 et +1, et de N =2*" lipnes
correspondant aux 2F° expériences possibles. Elle représente la fraction /27 de la matrice
compléte 2¥ | c’est a dire 2 =2/ 2" . Elle peut €lre construite a partir d’une matrice factorietle
compléte 2™ avec m = k-r variables indépendantes, les structures des colonnes des k-m
variables restantes ¢tant & choisir parmi les variables produites entre les m premiéres variables.

Nt.4.3) LES SURFACES DE REPONSE :

a) Matrice de Doehlert :

Défmition :

Les matrices d’expériences de Doehlert sont des mailles élémentaires d’un réseau de points
distribués uniformément dans I’espace des variables codées.

Objectif :

La matrice permet d’estimer les coefficients d’un modéle mathématique polynomial du
second degrés dont Iintérét essentie] est de pouvoir prédire en tout point du domaine
expérimental les valeurs de la réponse Y. Les prévisions doivent étre aussi proche que possible
de "expérimentation .

Construction :

Celte matrice est constituée de deux parties :

* Les sommets d’un simplexe régulier, figure réguliére de k+1 sommets dans un espace & k
dimensions .

* Les points complémentaires .

L’un des sommets du simples initial est le centre du domaine expérimental, I’orientation est
quelconque. Le tableau IV, 2 donne les coordonnés (en variables codées ) des sommets du
simples de départ. Si le nombre de facteurs k est inférieur 4 6, it suffit de conserver les k
premiéres variables (colonnes ) et les k+ | premiéres expériences ( lignes) .

Tableau 1V. 2 : Matrice d’expériences de Doehlert pour 6 facteurs .

Expérien| . X, X3 Xa X4 Xs X
ces
I 0 0 0 0 0 0
2 | 0 0 0 0 0
3 0,5 0,866 0 0 0 0 _
4 0,5 0,288 0,816 0 0 -0
5 0,5 0,288 0 0
6 0,5 0,288 Q
7 0,5 0,288
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b) Les matrices composites :

Définition : -

Les expériences d’une matrice composite se répartissent en trois sous —cnsembles @ une
matrice factorielle & 2 niveaux (compléte ou fractionnaire ), unc matrice « en éloile » (points
sur les axes ) el un ou plusieurs points au centre .

Objectif

Comme les matrices de Dochlert, les matrices composites permetient d’estimer les
coefficients d’un modéle mathématique polynomial du second degré.

Construction :

Les plans composites centraux constituent un bon outil statistique et sont particuliérement
développé dans la méthodologie des réponses. Ces plans, avec cing niveaux pour chaque
parameétre, permetient d’une part, d’évaluer les effets quadratiques et, d’autre part, de tracer les
surfaces de rcponses et les contours des iso-réponses en fonction des paramétres opératoires .
Un plan composite central est composé de trois parties principales :

*Un plan factoriel complet & deux niveaux. Celui-ci a été présenté au début du chapitre .

*Des répétitions au point central du domaine expérimental dans le but destimer la
reproductibilité des expériences .

*Des points axiaux ayant pour but I’évaluation non linéaire des paramétres. Ces points sont
situés sur les axes de chaque variable a une distance « du centre et représentent deux essais par
parametre .

La distance o varie suivant le nombre de facteurs et suivant le nombre de points centraux afin
d’obtenir des plans jouissant de propriéiés intéressantes :

» “La rotabilit¢” ou isovariance par rotation; la variance d’une valeur prédite par le
modele dépend seulement de la distance au centre du modéle :
o = 2% (av.
> “L’orthogonalité” ( ou plutdt quasi- orthogonalité ) est réalisée pour un certain
nombre de points centraux et pour une certaine distance déterminé par le logiciel
conformément 4 la théorie .

IV) APPLICATION A L’EXTRACTION DES TANINS :

IV.1) ALGORITHME DE METHODOLOGIE :

- Définir le but de I"investigation. Sélectionner les réponses que ['on veut mesurer, les
variables qui seront utilisés comme facteurs et leurs niveaux, c’est a dire définir la région
d’expérimentation . Alleren 2 ).

2- Construire un plan du premier ordre . Utiliser le logiciel STATGRAGHICS pour définir le
type de plan voulu, le nombre de répétitions au point central soubaitées { ou le nombre de
répétitions en chaque point du plan ), puis "ordre des expériences de maniére aléatoire afin
d’Eliminer les sources d’erreurs tenant a Pexpérimentation (il est également important de ne pas
faire les répétitions au point central successivement). Faire les expériences ¢t analyser . Aller ¢n
3).

3- Y ail un manque d’ajustement ?

Siout,alleren 4a).

Sinon, alleren 4 b)),

4 a ) Augmenter le nombre de répétitions au point central (ou le nombre de répétitions ¢n
chaque point du plan ) et collecter les données . Alleren 5).
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4 b ) Analyser le modcle .

5) Y a il encore un manque d’ajustement ?

St oui, augmenter le plan jusqu’au sccond ordre. Faire des expériences et collecter les
donndes. Analyser le modele . Alleren 6) .

6) Y ail un manque d’ajustement ?

Sioui, essaycer de transformer fa variable (ou les variables ) ou ajuster un modéle diflérent .

St non, calculer 'optimum correspondant au modéle proposé . Aller en 7).

7) L>optimum est il en dehors du domaine ?

St out, utiliser la méthode de Poptimisation du simplex que le STATGRAPHICS donne .

St non, une vérification expérimentale de I’optimum est nécessaire .

IV.2) APPLICATION DU PLAN FACTORIEL :

L’objectif de cette étude est la modélisation du phénoméne de I’extraction des tanins en
faisant le moins possible d’expériences. Cette modélisation se fera étape par étape en
commengant par I’établissement du modéle du 1%ordre, les résultats obtenus décideront si une
amélioration de ce modéle doit avoir lieu ou non .

Dans le cadre de ce travail, le nombre de parameétres étudié est égal a trois :la température,
I"hydromodule et la dimension des particules.

La relation entre la variable codée (réduite} et la variable réelle est donnée par la relation
suivante :

x= X* Ax +x, (1V.2)
X (A,B,C)et x étant respectivement la variable codée ( réduite) et la variable réelie .
Avec X, et Ax les moyennes arithmétiques de la variable réelle; définit respectivement
comme sttit
Xm =(Xs +X 1) /2 (IV.3)
Ax=(xs—x ) /2 (IV.4)
Pour avoir une bonne précision quant & la reproductibilité des expériences, le nombre de
répétitions au point central a été fixé 43 .
Le domaine de variation des facteurs est ramené a I'intervalle (-1,+1 ), qui représentent
respectivement la valeur minimale et maximale de la variable codée,

Dans le cas du plan factoriel, le modéle mathématique choisi est un modeéle du premier ordre
a trois parameétres :
3 3 3

3 3 3
Y =ag+ Z agXi+Z Z aiJ'X.‘X_,'FZ Z Z agX; XXy (IV.53)
il =t ‘

i=l =l =1 k=l
On
Y : la réponse ; e rendement dans notre cas
X; (A.B,C) 1 un des paramétres opératoires[ A; la température avec i=1, B ; I’hydromodule
avec 1=2, C ; la dimension des particules ou la moyenne des {amis entre lesquelles est récupéré
["échantillon avec i=3 ]
ao :la moyenne arithmétique des réponses des 6 essais,
ai : ’effet simple du paramétre i,
aij : effet d’interaction entre les paramétres iet .
ay :I’effet d’interaction entre les paramétres i ,j , et k.
En se basant sur les essais préliminaires, nous avons construit le plan d’expériences factoriel.
lLes paramétres opératoires de ce plan sont résumés dans le tableau 1V.3
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Tableau IV.3 :Paramétres opératoires; niveaux inféricurs et supérieurs du plan factoricl.

Parametres /
Niveaux

-1 0

+1

Température

(cC)

30 45

60

Hydromodule
(ml/g)

80 90

100

Dimension des
particules
(mm)

0,4 0,825

1,25

Les conditions opérateires des 11 essais programmés par le plan d’expériences sont données

dans le tableau

1V 4.

Tableau 1V .4 : Condition opératoires du plan factoriel.

VARIABLE REELLE VARIABLE
ESSAIS REDUITE (CODEE)
Température | L’hydromodule | Dimension
des X| Xz X3
particules
T H d A B C
*C) (ml/g) (min) ‘
PLAN V.1 30 80 0,4 -1 -1 -1
FACTORIEL | 1V.2 60 80 0,4 +1 -1 -1
COMPLET IV.3 30 100 0,4 -l +1 -1
V.4 60 100 0,4 +1 +1 -1
V.5 30 80 1,25 -1 -1 +1
V.6 60 80 1,25 +1 -1 +1
V.7 30 100 1,25 -t +1 +1
V.8 60 100 1,25 +1 +1 +1
REPETITIO V.9 45 90 0,825 0 0 0
IN AU TV 10 45 90 0,825 0 0 0
CENTRE V.11 45 90 0,825 0 0 0

Les résultats obtenus pour les différents essais du plan factoriel sont regroupés dans le tableau

V.5,
Tableau [V .5 : Résullats par plan d’expériences  ptan factoriel).
ESSAIS | Y (%)

PLAN V.| 14,30

FACTORIEL V2| 17,38

COMPLET V3| 1937

V4l 18,71

IV.5] 10,76

IV.6| 0798

V.7 10,33

Iv.g| 10,70
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REPETITION AU ]lV.9- d 16,17
CENTRE V.10 15,90
V.11 15,66

La valeur optimale du rendement d’extraction est obtenue pour Fessai 1V.3 correspondant an
point de coordonnées :

*rédutte : (-1, +1, -1).

* réelle (30°C, 100 ml/g ,0,4 mm ).

En comparant les valeurs du rendement d’extraction obtenues pour les essais dont deux
paramétres sont identiques alors que fe troisicme varie, nous avons abouti aux conclusions
sutvantes :

» Le rendement d’extraction n’est affecté par les variations de la température que dans
le cas ol I"hydromodule est a son niveau inférieur et la dimension des particules a son
niveau supérieur et inférieur .

> Les variations de Uhydromodule influent sur le rendement d’extraction lorsque la
température et la dimension des particules sont a leurs niveaux inférieurs .

» On remarque une influence importante de la dimension des particules sur le
rendement d’extraction . Cette variation est maximale lorsque fa température est a son
niveau supgrieur et ’hydromodule & son niveau inférieur. Elle est presque similaire
lorsque Iinverse se produit ¢’est & dire lorsque la température esl a son niveau
inférieur et ’hydromodule a son niveau supéricur, un peu moins lorsque la
température et ’hydromodule sont a leurs niveaux supérieurs.

Par ailleurs, les résultats obtenus pour les essais relatifs aux répétitions au centre montrent
une bonne reproductibilité .

VI1.2.1) RESULTATS DE I’ANALYSE PARLE LOGICIEL STATGRAPHIC :

Les résultats du plan factoriel ont été analysés par le logiciel STATGRAPHIC . Cette analyse
a pour but de déterminer les effets simples de chaque paramétre, les interactions entre cux ainsi
que I’élaboration du modéle empirique décrivant le comportement du systéme étudié .

* Analyse de la variance :

L’analyse de la variance permet de tester fes différents effets des facteurs étudiés et analyse
leurs influences sur la réponse du systéme. L’estimation des différents facteurs se fait par une
analyse de variance ou le rapport F, appelé F-ratio , est donné par ta relation suivante :

F(effet)=[2 (effets )’/ ny] /[ £ {erreurs )"/ ny)] (IV.6)

Avec nl ,n2 : degrés de liberté respectivement de Ieffet et de Perreur pure I suit alors une loi
de FISCHER a (nl, n2 ) degrés de jiberté .

Le premier objectif vise a éliminer tes parametres dont 'effet semble non significatif. Pour
cela, une hypothése dite hypothése nulle et notée Ho est posée, elle suppose que elfel du
paramétre fixé est égal a zéro. La probabilité d’accepter cette hypothése est notée VAL =P .

* Si VAL- P est inférieur a 5%, ["hypothése Ho est rejetée et le paramétre testé est alors
significatif . ’

¢ Si VAL — P est supéricur a 5%, ’hypothése Ho cst relenue et le parametre est non
significatif .

Ainsi nous étudierons deux cas, selon "hypothése émise. Le premier; ne négligeant aucun
terme, le second ; en éliminant les termes non significatifs .
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Les résultats de P'analyse de la variance du rendement d’extraction Y sont donriés dans le
tableau 1V . 6. Celte analyse montre que parmi les effets simples seul Peffet des dimensions
des particules est significatif (on retrouve Peffet peu significatil de la température que nous
avons relevé dans le tableau 111.4).

Tablecau 1V, 6 : Analyse de la variance du rendement d’extraction {plan factoriel 1° cas).

Paramétres VAL -P (%)
Température : A 99 86
Hydromodule : B 20,49
Dimension : C 1,14

AB 91,97

AC 43,58

BC 50,08
ABC 29,06

Les cffets des paramétres peuvent étre vérifiés graphiquement a P’aide du diagramme de
PARETQ — CHART ,donnant la représentation des effets standardisés ( figure 1V.2 donnée en
annexe 5 ). Ces derniers sont significatifs s’ils dépassent la valeur représentée par le trait vertical
avec un risque d’erreur de 5% . Nous rappelons que Ieffet standardisé est exprimé par I"effet
observé rapporté & I'écart type estimé de {effet .

Les effets simples :

Les effets simples des paramétres représentent le passage d’un paramétre de son niveau bas a
son niveau haut, les deux autres paramétres étant au niveau zéro (central) .

[’examen de la figure IV .3 | donnée en annexe 5, montre apparemment que la température
n’a pas d’effet sur le rendement d’extraction alors que les effets de ’hydromodute ¢t de la
dimension des particules sont significatifs et contradictoires. En effet, le rendement d’extraction
augmente lorsque ['hydromodule augmente et la dimension des particules diminue .

Les effets d’interaction :

La représentation des effets d’interaction permet d’illustrer I'influence d’un parameétre sur un
autre lorsque ce dernier est a son niveau inférieur puis & son niveau supérieur, le troisiéme ¢tant
4 son niveau zéro. Graphiquement, ces effets sont significatifs lorsque les courbes les
représentants ne varient pas dans le méme sens aux deux niveaux inférieur et supérieur .

La figure IV.4 donnée en annexe 5 donnant la représentation graphique de ces effets, montre
qu’il n’y a pas d’interactions entre les paramétres. Cependant, I'effet d’interaction entre la
température et la dimension des particules est relativement plus important [ Les signes (+) et {-)
correspondent respectivement au niveaux supérieur et inférieur du second paramétre] .

* Coefficients de détermination du modcle R

La valeur du coefficient de détermination R’ est un indicateur du de“lCS d’ajustement du
modéle. Plus ce coefficient est proche de 100%, plus le modéle déerit bien Yexpérience.
Cependant, celui-ci présente un inconvénient dans la mesure ou il augmente avec le nombrc de
paramétres méme peu corrélé avee la réponse. Dans le cadre de cetle élude, la valeur de R est
égale 892,44 % .

48



* Pétermination des coefficients du modéle: . , o
Les coelficients du modéle peuvent tre exprimés ca variables réduites ou réelles; 1ls sont
donnds dans le tableau 1V .7 .
Le modéle en variables réduites s’cerit alors
Y=I4,2964-*-0,00|2A+1,086213—3,7487C—0,0737AB-0,6037AC-0,5137BC+0,8612ABC.
Tableau 1V .7 :Cocfficicnts du modéle empirique correspondant au rendement d’cextraction (plan
factoricl 1% cas).

Parametres Coefficients codés
Constanle 14,2964
Température . A +0,0012
Hydromodule : B + 1,0862
Dimension de particule :C -3,7487

AB -0,0737

AC -0,6037

BC -0,5137

ABC | +0,8612 |

L’ajustement du modéle peut etre vérifié en comparant les valeurs expérimentales obtenues pour
le rendement d’extraction et les valeurs prédites par le modele ( tableau 1V.8 ). Plus les valeurs
sont proches, pius Pajustement du model est satisfaisant et donc le modéle décrit bien le
comportement du systeme étudié. La représentation graphique (figure V.5 donnée en annexe 5 }
de Perreur relative commise sur le rendement d’extraction montre que celle-ci ne dépasse pas
2,1%.

Tableau 1V.8 : Valeurs expérimentales et calculées du rendement d’extraction ( plan factorie! 1%
cas) .

ESSAIS TAUX D’EXTRACTION ]
Valeur expérimentale Valeur calculiée .
PLAN V.1 14,30 14,90
FACTORIEL V.2 17,38 17,98
COMPLET V.3 19,37 1997 |
T 18,71 19,31
V.5 10,76 11,36
V.6 7,98 08,58
iv.7 10,33 10,93 )
% V.8 10,70 11,30
REPETITION AU| 1VJ9 16,17 14,30
CENTRE V.10 15,90 | 14,30 j
AN 15,66 _ 14,30

2" cas :
Une nouvelle analyse de la variance permel de vérifier que les paramelres pris en considération
sont réellement significatifs. Ces résultats sont donnés dans le tablcau sutvant.
Tableau 1V.9 : Analyse de la variance du rendement dPextraction ( plan factoriel 27" cas ).
[ Paramétres VAL -P (%) |
L Dimension : C 0,03
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Les effets des paramétres peuvent €lre vérifiés graphiguement & l'aide du diagramme de
PARETO — CHART, donnant la représentation des effets standardisés ( figure 1V .6 donnde en
annexc 5) . ‘

*1¢s effets simples :

"examen de la figure V.7, donnée en annexce 5. montre I’effet simple de ta dimension des
particules sur le rendement d’extraction; celui-ci augmente lorsque la dimension des particules
diminue. En eflet, le rendement passe de 18,04 % a 10,55 % lorsque la dimension des particules
passe du niveau bas au niveau haut .

+ Cocfficients de détermination du nouveau modéle R? -
La valeur du coefficient de détermination R? égal 2 78,21 %. Ce dernier ¢tant faible, le modéic
ne peut pas &tre pris en considération.

* Détermination des cocfficients du nouveau modcle :
Le nouveau modéle en variables codées s écrit alors :
Y =14,30-3,75C.
Les coefficients du nouveau modele sont donnés dans le tableau V.10,
Tableau 1V.10 :Coefficients du  nouveau modéle empirique correspondant au rendement
d’extraction(plan factoriel 27 cas ).

| Paraméires | Coefficients codés
Constlante |  +1430
Dimension de particule :C | - 3,75

L ajustement du modéle peut atre vérifié en comparant les valeurs expérimentales obtenues pour
le rendement d’extraction et les valeurs prédites par le model ( tableau 1V.11). La représentation
graphique (figure 1V.8 donnée en annexe 5) de Perreur relative comimise sur le taux d’extraction
montre que celle-ci ne dépasse pas 3,8%.

Tableau 1V. 11 : Valeurs expérimentales et calculées du rendement d’extraction ( plan factoriel
.Zcmc cas ) .

)ESSAIS TAUX D’EXTRACTION
Valeur expérimentale | Valeur calculée
| 1v.l 14,30 | 18,04
F V.2 17,38 | 18,04
iv3 | 1937 | 18,04 ﬂ
[ 1v4 [ 187 | 18,04
v.s | 10,76 | 10,55
W6 | 798 | 10,55 i
V7 1033 | 10,55
v.g | 10,70 | 10,55
REPETITION AUFIVB [ 16,17 | 14,30
CENTRE V.10 | 15,90 | 14,30
v 15,66 | 14,30
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1V.2.2) DETERMINATION DE L’OPTIMUM : S
Lc caleul Poptimum d’unc fonction de n variables [( x; ,xa,...,x,) se fera cn cherchant les
points stationnaires de cette fonction  (condition nécessaire ) ¢t cn vérifiant que 'ont est
cltectivement 2 Poptimum cherché en examinant les dérivées d’ordre supérieur (condition
suffisante ). Pour la fonction corsespondant au plan factoriel, nous avons résolu le
systéme compris de trois ¢quations en annulant respectivement les dérivées particlles du
polyndme oblecnu pour ce plan ; par rapport 4 A B et C:

%% = 0,0012 -0,0737 B - 0,6037 C+0,8612BC =0
% = 1,0862 -0,0737 A-0,5137C+0,8612AC =0 [
oY

E: -3,7487-0,6037 A -0,5137B +0,8612AB =0

la résolution du systéme | donne lieu au point stationnaire correspondant en variable reduite
a:
A=0,5965 +9.9278 1.
B= 0,7010 - 0,4805 .
C= 0,0856+0,12191.
Ces valeurs sont des valeurs imaginaires or, le domaine expérimental est réel donc ils sont a
rejeter el ne peuvent pas étre des solutions pour notre systéme .
Il faut souligner aussi que dans le cas ol certains effets ont été négligés, le nouveau systéme
est réduit 4 une seul équation et la solution est impossible .
e
or —-3,7487 =0.1V
cC
L’optimum & prendre en considération dong, ne se basant que sur le tableau 0, est celui
correspondant a ’essai 1V.3 .
L’optimum n’étant pas cerné avec précision nous allons élargir le domaine d’étude en testant le
modele du second ordre.

1V.3 JAPPLICATION DU PLAN COMPOSITE :

1V.3.1) LE PLAN COMPOSITE ROTASTABLE :

Pour avoir une bonne précision quant a la reproductibilité des expériences, le nombre de
répétitions au point central a été Hixé 3 6.

Le domaine de variation des facteurs est ramené a I’intervalle (-o, +ou ), La valeur de o dans
ce cas est ¢gal & 1.08 .

Dans le cas de cette étude, le modele mathématique choisi est un modéle du second ordre a
trois paramétres :

Y:a{ﬁ'i a;Xﬁ-i i 'dij XIXﬁ‘i ﬂlgxi;
, =l =1 =l =i

Ou Y :laréponse;
Xi : un des paramétres opératoires
ay :la moyenne arithmétique des réponses des 6 cssais,
ai : leffet simple du paramétre i,

(IV.7)
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a;.. I’effét quadratique du param&tre i,

aij : ’cflet d’interaction entre les parameétres i ct j .

Nous avons donc ¢largi notre domaine d’étude pour mieux élucider Peffct des parametres
éludiés et par conséquent pouvoir améliorer le modéle sous la forme quadratique (Tableau
V.12).

Tablcau 1V.12 ‘Parametres opératoires; niveaux inférieurs et supéricurs du plan composite
rotastable .

Paramétres / -1.68
Niveaux

Température 19.80\ 30 45 ‘ 60 70.20

] 0 \ +1 ‘ +1.68

(°C)
Hydromodule 73.18
{(ml/g)
Dimension des 0.11 0.40 0.82 1.25
particules

{(mm) l

Les conditions opératoires des 20 essais programmés par le plan d’expériences sont données
dans le tableaulV.13 .

Tableau 1V.13 : Conditions opératoires du plan composite rotastable

80 90 100 \ 106.82

1.54

ESSAIS ‘ VARIABLE REELLE \ VARIABLE
. REDUITE (CODEE)
Température L hydromodule | Dimension A B ] C
(°C) (ml/g) des
\Particules
(mm)

PLAN ‘ vl 30 | 80 | 040
FACTORIEL v2 | 60 | 80 | 0,40
COMPLET V3| 30 | 100 | 040
ival 60 | 100 | 040
V.5 | 30 L 80 L 125
V.6 | 60 | 80 | 125
| Iv.7{ 30 [ 100 125
IV.g | 60 | 100 1,25
REPETITION Iv9 | 45 |90 0,82
AUCENTRE | IV.10 | 45 | 90 0,82
YATHEEE | 90 | 0,82
V.12 | 45 | 90 | 0,82
V.13 | 45 | 90 | 082
ivia | 45 | 90 [ 082
PONTS V.15 | 45 | 90 | o1l
AXIAUX Vi6 | 45 |90 1,54
V.17 | 4s | 73,18 0.82
V18 | 45 | 106,82 0,82
vig | 1980 | 90 | 082

V20 | 70,20 90 | 082 |
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Les résultats obtenus pour les différents cssais du plan composite rotastable sont regroupds
dans le tableau 1V.14 . :
Tableau 1V.14 : Résultats du plan d’expériences (plan rotastable ).

ESSAIS Y (%)
PLAN V.1 14,30
FACTORIEL V.2 17,38
COMPLET V.3 19,37
V.4 18,71
V.5 10,76
V.6 7,08
V.7 10,33
V.8 10,70
REPETITION V.9 16,17
AU CENTRE IV.i0 15,90
V.11 15,66
V.12 16,15
V.13 16,10
V.14 15,80
POINTS V.15 45,57
AXIAUX V.16 14,12
V.17 11,81
V.18 15,77
V.19 13,01
1V.20 14,73

La valeur optimal du rendement d’extraction est obtenue pour ’essai V. 15 correspondant
au point axial de coordonnées :

*réduite 1 (0,0, -a)

*réelle (45°C,90ml/g , 0,11 mm ).

Les résultats obtenus pour les essais relatifs aux répétitions au centre, montrent une
bonne reproductibilité .

Concernant les essais relatifs aux points axiaux, ia température et I"hydromodule ont
des effets similaires sur le rendement d'extraction des tanins. En effet | celui-ci augmente
lorsque ces deux paramétres passent du niveau -oo  au niveau +o. Par contre, il diminue
lorsque la dimension des particules varie entre -o el +a . Le rendement de 45.57%
correspondant aux particules dont les dimension sont les plus faibles: ces derniére ctant
faibles pouvaient s'infiltrer et sy trouvaient en grandes quantité lors de l'analyse .

VL3.LIRESULTATS DE L’ANALYSE PAR LE LOGICIEL STATGRAPHIC :

Les résultats du plan composile central ont été analysés par le logiciel STATGRAPHIC
. Cette analyse a pour but de déterminer en plus des effets simples de chaque paramétre,
leurs effets quadratiques, les interactions entre cux et permet ainsi Vélaboration du
modéle empirique décrivant le comportement du systéme étudié .

’analyse de la variance permet de tester les différents  effets des facteurs éudiés et
analyser teurs influences sur la réponse du systéme .

1" cas:

Les résultats de [Panalyse de la variance du rendement d’extraction Y sont donnés dans
le tableau V.15,




aemroa }

.

Tableau 1V.15 : Analyse de la variance du rendement d’extraction(plan rotastable 1" cas ). .
\l’aramélrcs VAL~ " (%)

Température : A | 86,85
Hydromodule : 3 ) 39,01
Dimension : C 00,07

AA 14,28
AB 96,49 |
AC 71,96
@ 13,77
BC 75,97
|cC 101,23 ]

Les cffets des paramétres peuvenl &lre vérifiés graphiquement & I'aide du diagramme de
PARETO — CHART, donnant la représentation des effets standardisés { figure 1V .9 donnée en
annexe S ) .

* Les cffets simples :

L examen de la figure V.10, donnée en annexe 5, montre des effets simples similaires de la
température et de Ihydromodule  sur  le rendement  d’extraction; celui-ci  varie
propostionnellement & ces paraméires opératoires. Par contre, 'effet simple de la dimension des
particules est différent . En effet, le rendement d’extraction augmente  pour de faibles
dimensions .

* Les cffets d’interaction :
La figure IV.11, donnce en annexc 5, donne la représentation graphique de ces etfets, monire
qu’il n y a pas d’interactions entre les paramétres. Cependant, I’interaction entre la température
et I"hydromodule est relativement plus importante

*Coecfficients de détermination du modéie R”:
La valeur du coefficient de détermination R? est égal a 80,24 %.

#Détermination des cocfficients du modéle :

Les coefficients du modele en variables réduites sont donnés dans le tableau V.16 .
Tableau 1V.16 -Coefficients du modele empirique correspondant au rendement d’extraction (plan
rotastable 1% cas ).

[ Paramétres | Coefficients codés |
Constante | +16,1465
Température : A i +0,2125
Hydromodule : B | +1,1240
Dimension de particule :C | -6,069
A | -1,9370
AB | -0,0737
AC -0,6037 B
B’ -1,9652 ﬂ

’gc -0,5137
c +3,7111 B
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L'ajustement du modeéle peut étre vérilié a partic du tableau suivant ou a partiv de la
représentation graphique (figure 1V .12 donnée cn annexe 5) Perreur relative commise sur le
rendement d’extraction est de 9 % . :

T ﬂblcau V.17 : Valeurs expérimentales et calculées du rendement d’extraction (plan lotastablc
1" cas ).

ESSAIS TAUX D’EXTRACTION
Valeur expérimentale | Valeur calculée
PLAN  FACTORIEL V.1 14,30 19,50
COMPLET V.2 7,38 21,28
1V.3 19,37 22,92
V.4 18,71 24,41
IV.5 10,76 5 09,59
IV.6 7,98 (8,96
v.7 10,33 10,96
V.8 10,70 10,03
REPETITION AU V.9 16,17 16,15
CENTRE V.10 15,90 16,15
V.11 15,66 16,15
V.12 16,15 16,15
V.13 16,10 16,15
V.14 5,80 16,15
POINTS AXIAUX V.15 45,57 36,85
V.16 14,12 16,44
V.17 11,81 08,70
IV.18 15,77 12,48
IV.19 13,01 10,31
V.20 14,73 11,02

Les surfaces de réponses :

Les surfaces de réponse sont des représentations graphiques en trois dimensions de la réponse
du systéme étudié en fonction de deux paramétres opératoires, le troisiéme €tant pris a son niveau
central (zéro). Ce type de représentation permet de rechercher des régions expérimentales pour
lesquelles la réponse est optimal. La figure IV.13 dennée en annexe 5 représentant les variations
du rendement d’extraction en fonction couple température et de I’hydromodule .

* Les courbes d’iso-réponscs :

La projection des surfaces de réponse sur un plan permet de tracer des courbes en fonction de
chaque couple de paramétres pour lesquels une méme réponse est obtenue. Ce sont les contours
ou courbes d’iso-réponse. Ces courbes sont précieuses pour visualiser le comportement du
phénoméne étudié (mise en évidence de Poptimum par exemple ) en particulier pour une étude
de compromis s’il y a plusicurs réponses a considérer simultanément[ 34 1.

La figure 1V .14, donnée en annexe 5 ,montre & titre d’exemple, que le taux d’extraction est
identique en manipulant & (35°C, 88ml/g) ou a (35°C,98ml/g) .
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Une nouvelle analyse de fa vartance permet de vérifier que les parametres pris cn considération
sont récliement significatifs. Ces résultats sont donnés dans le tableau IV.8 . :
Tableau 1V.18 : Analyse de la variance du rendement d*extraction(plan rotastable 27 cas ). .

Paramelres VAL -P (%
Dimension : C 00,01
CC 00,28

Los cffets des paramétres peuvent Ere vérifiés graphiquement & Paide du diagramme de
PARETO — CHART, donnant la représentation des effets standardisés ( figure 1V .15 donnce en
annexed) .

* Les effets simples :

L’examen de la figure 1V.10, donnée en annexe 5, montre I'eflet simple de la dimension des
particules  sur le taux d’extraction; celui-ci augmenle lorsque la dimension des particules
diminue. En effet, le rendement passe de 23,37 % a 11,24 % lorsque la dimension des
particules passe du niveau bas au niveau haut .

¥ Coefticients de détermination du nouveau modéle R? :
La valeur du coefficient de détermination R”  est égal 468,90 %. Ce dernier étant faibie. le
modele ne peut pas étre pris en considération.

* Détermination des cocfficients du nouveau modéele :
Les coefficients du nouveau modéle sont donnés dans le tableau 1V.19 .
Tableau 1V.19 :Coefficients du  nouveau modéle empirique correspondant au rendement

d’extraction (plan rotastable 287 cas ).
[ Paramétres | Coefficients codésj
Constante | 13,24
Dimension de particule :C | _-6,0689
c’ | 4,0636

L’ajustement du modele peut Btre vérifié a partic du tableau suivant ou a partic de la
représentation graphique(ﬁgureW.l’/ donnée en annexe 3) lerveur relative commise sur le
rendement d’extraction est inférieur a 13 % .

Tableau 1V.20 : Valeurs expérimentales et calculées du rendement d’extraction (plan rotastable
2" cas ).

ESSAIS RENDEMENT PEXTRACTION
Valeur expérimentale | Valeur calculée

PLAN V.l 14,30 | 23,37
FACTORIEL w2 | 17,38 | 23,37
COMPLET V3 | 1937 | 23,37

a4 | 1871 | 23,37

ivs | 1076 L 11,24

V.6 | 798 | 11,24

v7 | 1033 | 11,24

Vg | 10,70 | 11,24
REPETITION AU|_ 1v9 | 1617 I 13,24
CENTRE v | 1590 | 13,24 i
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IV 15,66 13,24
V.12 16,15 13,24
Vi3 | 16,10 T 13,04
V.14 15,80 13,24
POINTS AXIAUX | IV.I5 4557 34,94
V.16 14,12 14,53
V.17 11,81 23,37
V.18 15,77 13,24
V.19 13,01 13,24
V.20 14,73 13,24

Remargue :I’essa1 1V. 15 a été réalisé le méme jour , avec le méme appareil que 'essai 1V. 18 et
V. 19,

IV.3.1.2 ) DETERMINATION DE L’OPTIMUM :

Pour calculer Poptimum de la fonction correspondant au plan rotastable, sans négliger aucun
terme, nous avons résolu le systéme compris de trois équations, en annulant respectivement les
dérivées partielles du polynéme obtenu peur ce plan; par rapport 4 A B et C -

a; =3,8738 A+0,0737 B+0,6037 C-0,2125 =0
oY
oB

aé =-0,6037 A-0,5137 B+7,4222 C —6,0689=0

=0,0737 A+3,930 B+0,5137 C-1,1239 =0 11

La résolution de ce systeme d’équations nous fournit un point correspondant au point de
I’espace de vanable réduite, situé dans le domaine d’étude, en I’occurrence :
A = - 0,0709

B = -0,0247
C =+0,8102

Ce point est un minimum relatif et correspond en variables réelles 4 :
T = 4394 °C

H= 8975 mi/g
d=1,17 mm
Le rendement est de 14,51 %, expérimentalement le rendement correspondant & ce point
(T=44°C,H=90ml/g,d=1,17Tmm) estde 13,15 % .
[l faut souligner aussi que dans le cas ol certains effets ont é1é négligés, le nouveau systéme
est réduit a une seule équation -

or =-06,0689 + 3,71 11*2*C=0 (Y
oC

La résolution de cette équation nous donne un point de ["espace dont la variable réduite C
est : C = +0,7467

Ce point correspondant cn variable réelle & un diamétre : d =111 mm

Le rendement estde [0,97 %.

L’optimum a prendre en considération donc, ne se basant que sur le tableau V.14, est celui
correspondant & 'essai 1V.15.
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VL.3.2) LE PLAN COMPOSITE ROTASTABLE ET ORTHOGONAL :

Ce plan difere du plan orthogonal par le nombre de points au centre; ce plan comporte 9 points
au centre el par conséquent il nécessite 23 essais. Ce qui nous a conduil a réaliser encore (rois
essais supplémentaires au point central. Les conditions opératoires des 23 essals programmes par

le plan d’expériences sont données dans lc tableau V.21

Tableau 1V.21 : Conditions opératoires du plan composite rotastable ct orthogonal.

ESSAIS VARIABLE REELLES VARIABLE
CODEES |
Température | L’hydromodule | Dimension A B3 C
(°C) {ml/g) des particules

PLAN V.1 30 80 0,40 -1 -1 -1
FACTORIEL V.2 60 80 0,40 +1 -1 -1
COMPLET V.3 30 100 0,40 -1 -+ | -1
V.4 60 100 0,40 +1 +1 -1

1V.5 30 80 1,25 -1 -1 +1

1V.6 60 80 1,25 +1 -1 +1

V.7 30 100 1,25 -1 +] +1

1V.§ 60 100 1,25 +1 +1 +]

REPETITION V.9 45 90 0,82 0 0 0
AU CENTRE V.10 45 90 0,82 0 0 0
V11 45 90 0,82 0 0 0

V.12 45 90 0,82 0 0 0

V.13 45 90 0,82 0 0 0

V.14 45 90 0,82 0 0 0

PONTS [V.15 45 90 0,11 0 0 -0,
AXIAUX V.16 45 S0 1,54 0 0 +a.
V.17 45 73,18 0,82 0 -0t 0

V.18 45 106,82 0,82 0 +a 0

V.19 19,80 90 0.82 el 0 0

- 1V.20 70,20 90 0,82 +0, 0 0

Rajout de [V.21 45 90 0,82 0 Q0 0
points V.22 as 90 0,82 o[ o0 0

centraux

v.23 45 90 0,82 0 0 0

Les résultats obtenus pour les différents essais du plan composne rolastable et orthogonal.

sont regroupés dans le tableau 1V 22

Tableau [V.22 : Résultats par plan d’expériences (plan rotastable et orthogonal 1° C'IS)

ESSAIS Y (Yo)

PLAN  FACTORIEL V.1 14,30
COMPLET V.2 17,38
V.3 19,37

V.4 18,71

[V.5 10,76
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IV.6 7,98

. V.7 10,33
| V.8 10,70
- REPETITION  AU|_ _IV.9 16,17

CENTRE V.10 | 15,90

V.14 15,66
iv.12 16,15
V.13 16,10
IV.l4a | 1580

POINTS AXIAUX V.15 45,57
V.16 i4,12
V.17 11,81

iv.18 15,77
V.19 13,01
V.20 14,73
Rajout de  points V.21 16,14
centraux 22 15,98
v23 ] 16,01 {

V1.3.2.1 ) RESULTATS DE L’ANALYSE PAR LE LOGICIEL STATGRAPHIC :

17 cas :

Les résultats de I’analyse de la variance du rendement d’extraction Y sont donnés dans le
tableau 1V.23. Cette analyse montre que Deffel simple et quadratique des dimensions des
particules est toujours significatif comme le cas du modéle rotastable. Par comparaison, ces
effets sont plus importants dans le cas du modéle plan rotastable et orthogonal que dans le cas du

rotastable.
Tableau IV.23 :Analyse de la variance du rendement d’extraction (plan rotastable et
orthogonal®'cas).
Paramétres VAL - P (%)
Température : A 84,94
Hydromodule : B 37,44
Dimension : C 00,01
A’ 08,09
AB 95,98
AC 68,06
B* 07,70
BC 72,58 |

c 00,29 ] -

Les effets des paramétres peuvent €tre vérifiés graphiquement & i'aide du diagramme de
PARETO — CHART, donnant la représentation des effets standardisés ( figure 1V.18 donnée ¢n
annexe 35) .

*{es effets simples :
I’examen de la figure V.19, donnée en annexe 5, montre des effets simples similaires de la
température et de Phydromodule  sur le  rendement d extraction; celui-ct  varie
proportionnellement & ces paramétres opératotres. Par contre, Ieffct simple de ta dimension des
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particules est différent. En cffet, lc rendement d’extraction augmenie  pour de fuibles
dimensions .

*Les elfets d’interaction :
La figure 1V .20, donnée en annexe 5, donnant la représentation graphique de ces cffets,
montre qu’il n’y a d’interactions cntre les parametres. Cependant I'interaction entre la
température et la dimension des particules est refativement plus importante .

*Cocfficients de détermination du modele R :
La valcur du coefTicient de détermination R% épal 2 80,24 % .

*Détermination des coefficients du modéle :

Les coefficients du modele sont donnés dans le tableau [V.24
Tableau 1V.24:Coefficients du modéle empirique correspondant au rendement d’extraction{plan
rotastable et orthogonal 1cas) ..

Paramétres Coefficients codés
Constlante 16,1121
Température : A 0,2125
Hydromodule : B 1,1240
Dimension de particule :C -0,0689
Al -1,9252
AB -0,0737
AC -0,6037
B -1,9535
BC -0,5127
C’ 3,7228

L’ajustement du modele peut étre vérifi€ a partir du tableau 1V.25 ou & partir de la
représentation graphique (figure IV 21 donnée en annexe 5) Ierreur relative commise sur le
rendement d’extraction est de 9 % . '

Tableau 1V.25 : Valeurs expérimentales et calculées du taux d’extraction {(plan rotastable et
orthogonal |%cas) .

ESSAIS RENDEMENT D’EXTRACTION
Valeur expérimentale Valeur calcuice

PLAN V.1 14,30 19,50
FACTORIEL V.2 17,38 21,28
COMPLET 1V.3 19,37 22,92
V.4 18,71 24,40
V.5 10,76 09,59
1V.6 7,98 08,96
V.7 10,33 10,96
1V.8 10,70 10,03
REPETITION AU V.9 16,17 16,11
CENTRE V.10 i5,90 16,11
V.11 15,66 10,11

V.12 16,15 16,11 B
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V.13 16,10 ' 16,11

V.14 15,80 16,11

POINTS AXIAUX VIS . 45,57 36,85
V.16 14,12 16,43

V.17 11,81 8,696

ivV.18 15,77 12,48

V.19 13,01 10,31

20 14,73 11,02

Rajout  de  points V.21 16,14 16,11
centaux 1vV.22 15,98 16,11
1v.23 16,01 16,11

* Les surfaces de réponses ;
La figure IV .22, donnée en annexe 5 , représentant les variations du rendement d’extraction
en fonction couple couple(T-H).
* Les courbes d’iso-réponses :
La figure IV 23, donnée en annexe 5, représente la courbe d’iso-réponse du rendement
d’extraction en fonction du couple(T-H).

2" cas:
Les résultats de ’analyse de la variance du rendement d’extraction Y sont donnés dans le
tableau 1V .26 .

Tableau [V.26 :Analyse de la variance du rendement d'extraction(plan rotastable et omhooonal
2Lm{:cas)

Parametres VAL — P (%)
Dimension : C 00,00
CC 00,20

Les effets des parametres peuvent étre vérifiés graphiquement a aide du diagramme de
PARETO — CHART, donnant la représentation des effets standardisés ( figure [V .24 donnée en
annexe 5) .

*Les effets simples :

L’examen de la figure [V .25, donnée en annexe 5, montre I"effet simple de la dimension des
particules sur le rendement d’extraction; celui-ci augmente lorsque la dimension des particules
diminue. En effet, le rendement passe de 23,61 % a 11,47 % lorsque la dimension des
particules passe du niveau bas au niveau haut .

* Cocelficients de détermination du nouvean modek R?

La valeur du coefficient de détermination R* est egjal a 67‘ 15 %. Ce dernier étant faible; cc
modele n’est pas pris cn considération.

* Détermination des cocefficients du nouveau modéle :

Les coefficients du nouveau modele sont donnés dans le tableau 1V 27 .

Tableau 1V.27 :Cocflicients du  nouveau modéle empirique correspondant au rendement
d’extraction (plan rotastable ct orthogonal *™cas) .

Parameétres Coefficients codés

Conslante +13,7932
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Dimension de¢ particule :C l

-6,0689 . |

L ¢

l

+3,7494 |

L’ajusiement du modeie peut dtre vérifié a p
représentation graphique (figure 1V.20 donnée cn

rendement d’extraction cst moins de 13 % .

Tableau V.28 : Valeurs expérimentales ct calculées d

orthogonal 2™ cas) .

ESSALS RENDEMENT D’EXTRACTION {
Valeur expérimentale | Valeur calcuice |
PLAN FACTORIEL! _ IV.1 14,30 23,61 |
COMPLET V.2 17,38 23,61 |
V.3 19,37 23,61
V.4 18,71 23,61
V.5 10,76 11,47
V.6 7,98 11,47 J
V.7 10,33 11,47
R 10,70 | 11,47 i\
REPETITION AU IV.J9 16,17 | 13,79
CENTRE V.10 15,90 | 13,79 |
V.11 15,66 | 13,79
V.12 16,15 | 13,79
BAE 16,10 13,79
V.14 15,80 | 13,79
POINTS AXIAUX V.15 45,57 | 34,60
V.16 14,12 | 14,19
AL 181 13,79
T avag | 15,77 L 13,79
V.19 | 13,01 | 13,79
V.20 14,73 | 13,79
Rajout de  points V.21 16,14 | 13,79
\:entaux V.22 15,98 | 13,79
V.23 16,01 | 13,79

1V.3.2.2) DETERMINATION DE L’OPTIMUM :

Pour calculer "optimum de la fonction correspondant au plan r

avons résolu le systeme i :

oY
oA
aY
aB
oY
oC

I

Il

+0,2125 - 1,9252%2%A - 0,0737 B- 0,6037C=20
+1,1240-0,0737 A - 1,9535*2*B -0,5137 C=0

-6,0689 - 0,6037 A -05137B + 3,7228*2*C =0

11

artic du tableau 1V.28 ou & parlir de ia
annexe 5) Perreur relative commise sur le

u rendement &’ extraction{plan rotastable et

otastable et orthogonal . nous
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La résolution de cc systéme d'équations nous fournit un point correspondant au point
de ’espace de variable réduite, situé dans ic domaine d’étude, en ["occurrence :

A= -0,0771
B=+0,1832
C= +0,8215
Ce point est un minimum relatif qui correspond en variables réelles a
T= 4384 °C

H=91,83ml/g
d= 1,17 mm
Le rendement ¢st de 13,71 %, le rendement expérimental qui correspond & ce poinl
(T=44°C H=92ml/g.d=1,17mm) estde 13,26 % .
I faut souligner aussi que dans le cas ou certains cffets ont été négligés, le nouveau systéme
est réduit a une seule équation :
% = -0,06892 + 3,74945%2*C =0 v

La résolution de cetie €quation nous donne un point de ['espace dont la variable
réduite C est : C = 0,8093
Ce point correspondant en variable réelie & un diametre : d = 1,16895 mm
Le rendement est de 11,34 %.
L’optimum a prendre en considération donc, ne se basant que sur le tableau [V.22, est
celui correspondant & I'essai [V.15.

1IV.4)LE MODELE MATHEMATIQUE PROPOSE :
La  récapitulation des résultats obtenus suite a cette élude est représentée dans le
Bdeal WP, . Récapitulation des résultats obtenus.

Modéle Modéle Modele
factoriel rotastable Rotastable et
orthogonal
Coefficient de 0,92 0,80 0,80
corrélation
Analyse des Distribution Distribution non Distribution
résidus uniforme uniforme maoyennement
uniforme
Coefficients de 0,75 0,63 0,67
détermination
ajiaialyse des Tres bonne Moyenne Bonne
régression

Le tableau 1V.29 nous améne a faire la conclusion suivanie :

Le modéle mathématique a prendre en considération est le modéle factoriel . Cependant le
modéle rotastable et orthogonal nous a permis de mieux réajuster le modéle du second
ordre et a permis de mettre en évidence l'effet de la température qui €lait masqué dans lc
plan factoriel.
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Chapitre V

MODELISATION DU TRANSFERT DE MATIERE

I} INTRODUCTION :

Bien que P’extraction par solvant soit simple, en réalité le mécanisme est complexe, & cause de la
structure celtulaire des substances végétales. Donc, il n’est pas possible d’expliquer lout le
phénomene qui prend place durant p’extraction par solvant avec une seule théorie, comme le
lavage ,I’élution, I’osmose, ou la diffusion. La diffusion moléculaire est un mécanisme important
dans Vexiraction . Pour expliquer la vitesse de diffusion durant Pextraction par solvant, des
équations empiriques basées sur les données expérimentales sont souvent employées, a la place de
I’équation théorique de ja diffusion. Cependant, il est possible ¢t utile d’obtenir une estimation,
basée sur la seconde loi de FICK .

Nous tenterons, lors de cette étude, de proposer un modele qui puisse représenter au mieux le
procédé d’extraction par solvant de I’écorce de pin d’Alep algérien. Par ailleurs, IPeffet des
conditions opératoires sur Iextraction solide-liquide sera mis en évidence .

11) SOLIDE POREUX :

Les fluides sont quasi-stagnants dans les pores des solides, si bien que les mécanismes qui
régissent les transferts sont diffusionnels, les principaux sont:
& La diffusion moléculaire .
& La diffusion de KNUDSEN.
& La diffusion de surface ou surfacique .
Pour pouvoir distinguer entre les trois diffusions, on définit un nombre « N, », appelé nombre de
KNUDSEN, qui permet de comparer le libre parcours moyen des molécules « A » au diametre
des pores « dp -

N, =A7davee A=1/+2 * *d"n V.1
Ou n :le nombre de moles ,
d :le diametre des molécules .

Diffusion moléculaire (Ny < 10" ) Régime de transition ( Ny > 10y Diffusion de Knudsen

{I. 1) LA DIFFUSION MOLECULAIRE (d, << 1)

[a diffusion dans les solides poreux est affectée par la taille et la forme des pores .
Quand la dimension dans les solides est importante ( plusieurs fois le libre parcours moyen jet
quand la concentration moléculaire est élevée, le nombre de chocs entre molécules est tres
supérieur au nombre de chocs molécule-paroi. Dans ces conditions, la diffusion est de type
moléculaire et le coefficient de diffusion peut stre calculé a 1'aide de fa relation V.3 qui utilise les
corrélations en phase liquide, dont la plus répandue est celle de WILK et CHANG[35]:

Dag = [7.4410%% (I M) T 1/ me*Va (V.2)

ot Dap est le coefficient de diffusion du soluté A dans lc solvant B en cm’ /s,

65



e -

M est la masse molaire du solvant,
T, la température absolue (°K),
Nn, la viscosité du solvant en cP,

Va le volume molaire du soluté A & son point d’ébullition normal dont le calcul peut se faire
A 'aide de la régle d’additivité de LE BASS [361],
W, facteur d’association du solvant. l est égal a { pour les solvants non polaires .
A cause de leur structure complexe, on considére souvent le milieu hétérogene des solides
poreux comme un milieu pseudo-homogéne ct nous définissons alors un coefficient de diffusion
apparent « Dy » par la relation suivante

Du: & *D/\B/‘T (V3)

Ou ¢ estla porosité du solide ,
7 la turtuosité des pore.
Avec 0,07< /¢ <015,

11.2) LA DIFFUSION DE KNUDSEN (dp>>A4):

La diffusion de KNUDSEN a licu lorsque la praaabilité de chocs entre les molécules et la paroi
est supérieure a la probabilité des chocs entre molécule, le coellicient de diffusion peut étre
calculé par la corrélation suivante :

Dk =1,94 % 10° [e/S; * 21 * [TIMA T (V4)
Ou S; est la surface spécifique du soiide ,
£, la masse volumique du solide

M, , la masse molaire du soluté.
Dans le cas du régime de transition, le coefficient de diffusion effectif Dgr est [ié aux
coefficients de diffusion moléculaire et de diffusion de KNUDSEN par la relation :

Der=1/[1/Dag+ 1/ D] (V.5)

11.3) LA DIFFUSION SURFACIQUL :

Des molécules adsorbées sur une surface solide présentent une trés grande mobilité. Le transfert
de matiére par mouvement moléculaire sur la surface est appelée diffusion surfacique (ou de
surface ). La diffusion surfacique se produit dans le sens des concentrations décroissantes sur la
surface [ 18] .

1) MECANISME D’EXTRACTION DES VEGETAUX :

Le transfert du soluté dans la phase liquide exige un certain temps pour &tre complet et il est
essentiel de déterminer la vitesse globale du phénoméne c¢’est & dire la vitesse de transfert (ou
d’extraction ), pour définir un appareil d’extraction [ 18 ]. Dans cette optique Angélidis [ 37 ] et

[ 381 adécrit Pextraction solide- liquide dans le cas des végétaux comme ¢tant la succession de
trois ¢tapes [ 31]:

| ) Imbibition et dissolution du soluté, c’est une étape rapide, elle est basée sur la théorie de
transfert de matiére en phase liquide. Elle est aussi appelée, étape de lavage par certatns auteurs,
La vitesse de translert est trés dépendante de la vitesse de diffusion surfacique ou par capillarite
et peut étre accrue par I’agitation du milieu.
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27) Diffusion de la solution (soluté +solvant )de Pintéricur des pores vers fa surface extéricure de
la particufe solide. C’est I’¢tape qui contrdle la vitesse globale du phénoméne. Trois cas peuvent
Etre distingués suivant la dimension des porces. ' :
a) Diffusion convective, avec des pores assez large (de Pordre du micrométres).
b) Diffusion libre, la dimension des capillaires (macropores) n’empéche pas la diffusion
moléculaire dans les pores. '
¢) Diffusion empéchée, la dimension de la molécule et du capillaire se rapprochent, cette élape
est généralement lente.
3 ) Transfert du soluté vers la masse restante du solvant, cette élape sera influencée par la vitesse
d’écoulement du solvant dans les espaces vides restants des pores capillaires qui est lente, lors de
celte élape ce sera la vitesse d’écoulement qui imposera la loi de vitesse el non la diffusion.
Le retard de ta diffusion dans le solide est da soit 4 -
Au blocage mécanique du soluté.
A la résistance due a [a proximité des molécules diffusantes aux parois des capilfaires.
Une augmentation de ta viscosité du milieu due dans certain cas a la dégradation du soluté .
La corrélation suivante relie le coefficient de diffusion dans la phase liquide D; el celui dans ia
phase solide Dy :
Dy = Dy (14 m)(1+2,4% 1,/ R ) (1+p) (V.0)
Ou 7 est le facteur de corrélation du blocage mécanique ;
Im, le rayon des molécules diffusantes ;
R, le rayon du capillaire ot a lieu ta diffusion ;
p, le facteur de corréfation du changement de viscosité.

1V ) BILAN DE MATIERE :
Afin d’établir I’¢équation de continuité relative & un constituant i se déplagant a une vitesse V; |
isolons un volume (V), limitée par une surface (S) invariante dans le temps [ 35 ]

N > (V) —

(5)

-—»
n est le vecteur unitaire de la normale a la surface (S)

le bilan de matiére s’écrit alors :
E-SER=A (V.7)

00 E: flux entrant ;
S : flux sortant ;
R : génération (+),disparition(-) ;
A :accumulation .

Or

>
E-S=-n(C*V; )dS  (V.8)
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A=(6Ci;’ ot Vv

en remplagant 'intégrale de surface par une intégrale de volume (théoreme de GREEN -
OSTROGRADSKY), I'équation (V.8) devient :

AR @ vyds=-| div (% V) dv

S v
En supposant qu’ii n’y ait pas de réaction chimique (R=0), "équation (V.7) devient :
—p
- div(Cir V= (aCi oty (V.4
le produit n’est autre que le flux de transfert qui s’ ¢éerit

— —» —
Ni=(C;* Vi) - Digrad Ci (Vl2)
>
V, est la vitesse moyenne du constituant L.
Par combinaison on trouve :
_> _._>
- div(Ci* Vi -Digrad C) + oG/ ot=0. (V.13)
Le tahleau V.l présente plusieurs cas particuliers, correspondant a des conditions opéraloires
différentes .

Tableau V . 1 : Equations de continuité pour différents cas particuliers .

| Cas particuliers Equation de continuité
D; Constant AC, [ dt=div{(C* Vy)-Di VG;
—» -
D, .V Constants 8¢,/ at=-Vgrad C;- D, Vi
Terme de transport (convection ) négligeable a0,/ at=div(D; V)

Terme de transport négligeable et Djconstant dC;/ at=D; VC

_.>
Régime permanent div(N)=20
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V)YMODELISATION :

A partir des résultats de la cinélique, nous pouvons envisager d’Ctablir un modele nous
permettant de lettre en évidence Pinfluence de la vitesse de diffusion sur la vitesse globale du
processus de {ransfert de maticre :

V.1 YHYPOTHESES SIMPLIFICATRICES :

Les hypothéses que nous posons pour aboutir 4 la solution analytique sont :

I- Les dimensions du solide sont uniformes et le restent durant I’extraction.

2- La masse volumique du solide reste contante durant toute I'opération d’extraction.

3- Le solide est poreux et merte et de structure uniforme.

4- La température est constante .

5- Le terme de transport est négligeable. .

6- L'extrait sera considéré comme un soluté unique ayant des propriétés diffusionneiles
moyennes.

7- Le solvant est une phase parfailement agitée d’ol une résistance au transfert coté liquide
négligeable donc un nombre de Biot tres élevé [ 18 ] .Sachant que B; > 200, Perreur sur le
coefficient de diffusion apparent D;dans le solide est inférieura 1 % [ 35 ]

B, =kmd /D,

k est le coefficient de transfert de matiere dans la phase liquide et m, la contante de partage entre

la concentration du soluté dans la phase liquide et dans la phase solide.

8 - La répartition initiale du soluté est supposée homogéne dans le solide

9 — L’opération d’extraction se déroulant en.mode batch avec un volume de solvant infint donc o
infini tel que :

o=m VL /Vg
00 V,, est le volume de ’extrait {phase liquide) ;
Vs le volume du raffinat (phase solide).
10 — A I’interface I’équilibre a lieu
sont les concentrations respectives du soluté dans les phases liquides et solides.

11 — Le rapport de la grandeur caractéristique par la longueur de la particule permet de supposer
un transfert unidirectionnel

V.2YCONDITIONS AUX LIMITES ET INITIALES :
¢ A état initial ;

t=0 R <x<+R Cog(x,0)=Cs=Cq
+ Au centre de la particule, la concentration en soluté est maximale de fait de la symétrie :
x=0 Yt 2 Cs/ax(t,0)=0
+ A la surface, il y a équilibre des concentrations : '
x=*R Vi -Dg 8Cs/ 0x=ki[Cs (R} /o -Ci(1) ]

-Dg 8Cs/ ax=(k/ a)[Cs(R,0)-a C{1)]

-Dg 8Cs/ ox=(ki/ a}){ Cs (Rt} =C, (1) ]
Cp (1) est {a fraction massique du soluté dans la phase solide qui serait en équilibre avee la
fraction massique du soluté dans la phase liquide -

Co(y=m Gy
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L’¢quation de bilan de matiére global permet de retier la fraction massique du soluté dans la
phase solide et celle dans la phase liquide & chaque instant griice a Pexpression suivante

V5[ Cs(0)-Cs()]= Vo[ Cs (- Ci(0)]
Cs(0)- Cs(®) = Vam/ Vs [ Cs (- Cp(0) ]
Cs(0)-Cs () = o [Cs (- Cp(0))
Avec 65, {a fraction massique moyenne du soluté dans la phase solide.
V.3) SOLUTIONS DE 1I’EQUATION DE CONTINUITE :

L’équation de continuité peut s*écrire en régime unidirectionnel -
BC, I at=[1x"[a(x"'DsaCs/x)/2x] (V.9)

Avec Dg coefficient de diffusion coté solide .
v facteur de forme géométrique, égal & 1,2 et 3 respectivement pour le plan ,le cylindre et la
sphere.
x :la direction selon I’épaisseur pour le plan et le rayon pour le cylindre et la sphére. La valeur de
x variera entre O et R qui est la demi épaisseur de la plaque plane ou le vayon des particules
sphériques ou cylindriques.

Définissons les grandeurs adimentionnelles pour la résolution de I'équation différentielle :

Y(¢.1) =[Cs(0)-Cs{p,t)1/ [Cs(0)- Cp(0)]

Aveco =r/R et 1= Dst/R?
L’équation différentielle s’écrit alors :
Y (p,1)/ 8t=03Y(0,1)/dg ~[(v-D)8Y (9.t)/¢ d¢ ]
Avec de nouvelles conditions initiales et limites :
» t=0 Y(p,0)=0

> o=t 1 8Y(p,1)/ 3¢ =B [1-Y(1,1)-Y(9)/al
Avec B; = kRm/ Ds. _

Y = J‘}"((p,t)d(p,

\]

Les fonctions Fy (x) et ¢ (x) sont définies par ies équations suivantes :

cos(x) v =1
Fo () =1 lo(x) v=2
sin(x)/ x v=73
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sin(x)} v=1
@ v (x) =LK v=12
sin{x) —x cos{x) / X v=3

To(x} et 1j(x) sont respectivement les fonctions de BESSEL d’ordre G et 1.
La solution de [’équation est

Y(o.,1)={o/ atl *Z bavv Fy (U @) cxp(-un2 1)].
n=l
Avee b= 2 [ W Bi-via]/Fe(u)[ (u'/Bi-vio Prul( @) IBYEV o]
E1

Y(t)=[af CL'H—Z baev Fe (Un®) (—:xp(-uh2 ) ].

=1

u, sont les solutions positives de 1"équation :
Fou) /@ (uy)=un/Bi-v/icu,

D’ou Vexpression de Y lorsqu’on remplace chaque lerme par son expression est la suivante

v()=[ o/ari=3 2vexp(u’ 1)/ ul [( vl Bi(v/ou) Y+ ( L+ (2-9)/ B + v o

=1

Sitow= Y(t )= af atl = YYo= af ofl
La detni¢re expression peut présenter deux cas limites :
*u/Bi»> viu, = Bi—0

*u,/Bi<< viy, = B—om

Pour le premier cas on obtient :

Y(t)/Ywu=1- 2v (e Dexp(-un? T)/ ouy’ [ un’+ BZ + (2-v) Bi]

n=l

qui est I’équation proposée par CRANCK [ 39] lorsque  a—o
Pour le deuxiéme cas on obtient :

Y(t ) Ye=1-2 2 o (o Dexp(-uy’ )/ v (ot ) + o e

n=|

qui est la solution CRANCK pour les systémes parfaitement agités.
Nous remarquons que les deux solutions se confondent si o—yeo ot B; = o et nous obtenons

Y(t )/ Yu= I—Z 2y f:xp(-qn2 )/ qn2 ].

=l

Pour nos essais qui ont été réalisés en batch, les condilions aux limiles et initiales, et les
hypothéses simplificatrices nous conduisent A un nombre de Biot infini et un rapport o infini
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( B; —»o0 ¢t a—>0 ). Les cssais ont €€ réalisés avee du sofvant pur alors C(0)=0,

Y (t VWY o=C)/ C= m¢ me= T—Z PAR ) (-qnzw:)fqn2

n=i

—> % 3
I- mm w=>: (2v/ g2 ) exp (-q T) ]
pee=l
La solution peut &tre présentée comme suit

x=y=y Byexp (-quit) ] (V.10)
n=!
Avecx=y=l-m /M.
Les équations donnant By et G, sont regroupées dans le tableau V. 2 [39]et{40].
Tableau V . 2 : Les coeflicients de la solution de la 2°™ loi de FICK pour I’extraction en batch ou

o esl constant et B, infini

| Forme du solide o Jn B,
Plaque infinie *Fini *_tan (qq) / @ *2 o (a+ 1)/ {art DA e gy )2
*Infini *(2n-1)10/2 *2/q,°
Cylindre infini *Fini *22 Ji{an) / o Jolan) *4 o (o 1Yo+ Do Qa )2
*Infini *JO(qn) =0 *4./ Gn :
Sphére *Fini *(3+ aqn’ ) tang(ge) /3 | *6 a ot 1)/ 9(at 1F( o a )
*(Qn =0T "'()/qn2
*Infini

L>équation (V.17) s’éerit différemment pour les temps courts et longs. deux cas peuvent se
présenter :

a) Temps courts :
Lorsque T est petit, il est plus convenable d’utiliser Uéquation (V. 11) quc Iéquation(V.10)

Pox =l-y={1+o) FNt/a-Gt/a+H Py v
les paramétres IF,G et 1 de I"¢quation V.11 sont regroupes dans le tableau V.3



Tableau V . 3 :Les parametres de I"équation (V. 11) pour fini et un lemps trés faible.

Coefficient Forme de la patticule
Plaque infinie Cylindre infini Sphere
F 2/ 4 N 6 Nr
G 1 4+ o 3G+ a)
H 4/ 3\ (32+160-a?)/3n 12(3+2 o )/ Vm

Pour o infini et un temps moyennement faible : ‘

l-x =1-y = JNt-Kt-Lo* (V.12)
les parameétres |, K et L de I'equation V.12 sont regroupés dans le tableau V.4.
Tableau V . 4 : Les paramétres de I'équation (V.19)

rCoefﬁcient Forme de la particule
Plaque infinie Cylindre infini Sphére
] 20n 4 fin 6 Nm
K 0 1 3
L 0 1/3Vn 0 |

b} Temps longs :
L’ équation (V.10) se résume a son premier terme pour les temps suffisamment fongs, soit :

x=y = Biexp( qit) (V.13)
Donc comme on le voit Péquation V.10 s’exprime différemment pour les temps longs et les
temps courts. Les valeurs de T et de x ou y pour lesquelles ces €quations peuvent Etre utilisces
avee une erreur de 1% sont regroupés dans le tableau V.5 [40 ]
Tableau V . § :Domaine de validité des solutions des équations différentielles pour I"extraction
en discontinu avec o infini {erreur < 1%},

Géomeétrie Temps longs ' Temps courts

Xouy 1 Xouy T
Plaque infinie < 0,606 >0,122 >0,398 < 0,288
Cylindre infini <(,361 >0,119 >0,306 < 0,141
Sphére < 0,209 >0,109 >(,098 < 0,185
Cylindre(1 1 < 0,152 >0,162 / /
longucur :diamétre)
Cube <0.144 >0,178 / / _
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V . 4) CARACTERISATION DES PARTICULES BROYEE DE L’ECORCE DU PIN

DIALEP -

Apres le broyage, nos particules ont unc dimension caractéristique; la moyennc des mailles des
tamis mais, pour la forme ,il [allait songer & une autre méthode qui permeltrait d’avoir le
maximum d’informations; sur nos particules quant a leurs dimensions. Le tableau V.6 regroupe
les dimensions moyennes d’un échantillon de 100 particules d’écorce mesurées au moyen d’une
lampe binoculaire & chambre claire et d’un pied a coulisse par mesure de précision. La
distribution granulométrique est donnée en Annexe 4.

Tableau V.6 :Dimension moyennes des particules

Moyenne | Longueur | Largeur | Epaisseur
des mailles
Lot (n°)
«d» «L» «ln wen e/l e/L e/2
10° 10° 10° 1 10°
(m) {m) (m) (n) (m)
] 0,4 2,04 1,43 0,44 0,20 0,21 0,22
2 0,825 2,27 1,36 0,8 0,59 0,35 0,40
3 1,25 4,56 2,26 1,20 0,53 0,26 0,6
4 1,54 5,75 2,71 1,45 0,35 0,25 0,725

Or le tableau V.6 montre que le rapport épaisseur /longueur ou largueur devient de plus en plus
significatif surtout pour le lot N°=2 et 3 et ne comporte pas de retenir [’hypothése d’une diffusion
unidirectionnel .

V.5)CHOIX DE LA DIMENSION CARACTERISTIQUE :

Pour faire le choix de la dimension caractéristique; nous allons assimilés nos particules a des
plaques, cylindres ou sphére ayant le méme volume que nos particules dont ies rayons seront pris
en considération comme étant la dimension caractéristique. Les résultats sont regroupés dans le

tableau V.7.

2
-

Tableau V.7 :Grandeurs caractéristiques des particules
Moyenne | Longueur | Largeur | Epaisseur Y
des mailles épaisscur | Rayon du | Rayon de
Lot {n%) de la cylindre | lasphére
«d» «L» «lin «en plaque infinie
10° 10 10° 10° infinie
(m) {m) {m) {(m) «Rp» « Re» a« Ro»
10’ 10’ 10°
" {m) {m) (m)
0 0,11 / / 0,11 0,055 0,055 0,055
[ 0,4 2,04 1,43 0,44 0,22 0.48 0.67
P 0,825 2,27 1,36 0,80 0,40 0,59 0,84
3 1,25 4,56 2,20 1,2 0,60 0.93 1,43
4 1,54 5,75 2,71 1,45 0.725 1,12 1.75
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Pour le lot N°=0, il représente la {raction inféricure récupérée entre les tamis d’ouvertures de
mailles 0,125-0,16 10"m, il a ¢t¢ consideré comme constitué de particules sphériques de 0.11
10°m de diamétre. ‘

V. 6) CHOIX DE LA FORME : '

Le probiéme de non uniformité de la dimension des particules étant résolu, reste alors celui de la
forme irréguli¢re. Pour y remédier a cela, Pobservation visuclle est exigée quant au choix de la
géométrie, mais le choix peut aussi étre basé sur le test de diffusion en tragant log(x ) ou logly)
en fonction du temps on obtient une droite dont Pordonné a Uorigine (1=0)doit &tre la plus proche
que possible de B pour la géomélrie la plus approprie [43],[44],[45], [46].

V.7)DETERMINATION DU COEFFICIENT DE DIFFUSION :

La détermination des paramétres des modeles sc fait grace a Iutilisation du logiciel
STATISTICA qui permet d’avoir la régression linéaire et non linéaire pour les temps longs et les
temps courts. Les critéres de base pour le choix du modéle sont Panalyse des résidus et la valeur
du coefficient de corrélation .

Temps longs :

L'équation (V.20} peut s’¢écrire comme suit :

Ln(l-m/me)=al+h (V.21)
O a= Dg q,2/ R?
b=Ln(B))
Les données expérimentales sont intoduites dans Péquation (V.21) . Le coefficient b est impose
A la formule selon que I’on a affaire & une sphere, un cylindre ou une plague. Les résulfats des
modeéles ajustés sont donnés dans les figures présentées en annexe ( figures V.1 & V.99 annexe 0).
Le tableau V .8 donne ie coefficient de corrélation .
Tableau V.8 : Les résultats des modéles ajustes.

Série Essais | Forme Conditions opératoires Coefficient {
géométrique A B C .d'e .
corrélation
V.15 Plaque 0 0] -1.68 0,7977
1 Cylindre i
Sphére
V.3 Plaque -1 +1 -1
Cylindre
Sphére 0,86074l
V4 Plaque +1 +1 | ‘ 0,9014
2 Cylindre 0,9255
Sphére 0,9370
V.2 Plaque +1 -1 -1 0,7903
Cylindre 0.8206
Spheére | 0,8423 \
V.19 Plaque -1.68 0 | 0 0,8323
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0,8636

Cylindre

! Sphere 0,8809
i 1V. 18 Plaque 0 +1,68 0 0,8388
i 3 Cylindre 0,8586
Sphere 0,8615
V.11 Plaque 0 0 0 0,7421
Cylindre 0,7558
Sphére 0,8010
V.8 Plaque +1 +1 +1 0,6225
Cylindre 0,6927
Sphére 0,6814
V.6 Plague +1 -1 +1 0,6564
4 Cylindre 0,7890
Sphére 0,7436
V.7 Plaque -1 +1 +1 0,8569
Cylindre 0,9000
Sphére 0,883 1
V.16 Plaque 0 0 +1,68 0,8919
5 Cylindre 0,8672

Sphére /

L’essais  I1V.20 n’a pas é1€ prs en considération vu gue équilibre n’a pas été atteint a cause
p p p

des produits indésirables qu’a causé I’élévation de la température .

On peut maintenant déterminer le coefficient de diffusion :
Ds =aR?/ q,°

Le choix de la forme étant fait, les valeurs de q,° et R correspondantes sont regroupés dans le
tableau V.9, ainsi que les valeurs des coefficients de diffusion relatifs a chaque essais .
TableauV.9 :Coefficient de diffusion pour les temps longs.

Série | Essais | Forme Le rayon Coefficient
géométrique de diffusion
R qr’ Ds
10’ 10"
(m) (m*/s)
1 V.15 Sphére 0,055 | 9,8696 0,023
1V.3 2,67
2 V.4 Sphére 0,67 19,8696 2,17
V.2 ' 3,17
V.19 567
3 V.18 Spheére 0,84 9,8696 433
V.11 3,67
, V.8 8,5
4 V.6 Cylindre 0,93 5,7831 7.5
V.7 9,5
5 V.16 Plaque 0,725 | 2,4674 14,3

L_xam,.; -
et

70



P

Rpyaonadey

On remarque que pour la méme séric d’essais, le coeflicient de dilfusion cst approximativement
le méme. '

Temps courts :

Comme le prévoyail déja les courbes cinéliques, les points correspondants aux temps courts ne
sont pas nombreux, vu que Pextraction se fait dés les premitres minutes. L'équation (V.18) peut
se meltre sous la forme généralisée suivante :

f-x =l-y = aNt+ b *t+e P2 (V.22)
avee b’ = ¢’ = 0 pour une plaque
¢’ = 0 pour une sphére.
Les résultats obtenus en tenant compte des donnces du tableau V.4 et du domaine de validité des
solutions sont présentés dans le tableau V .10; figures sont données en annexe ( ligures V.100 a
V.102 annexe 6 )
Tableau V.10 :Résultats du statistica pour les temps courts.

Série | Essais Forme Coefficient
géométrique de

corrélation
1 IV.15 Sphére i
V.3 Sphere i1

2 V.4 0,5582

V.2 /
IV.19 i
3 ivV.18 Sphere i
V.11 /
IV.8 /
4 IV.6 Cylindre /
V.7 /
5 V.16 Plaque /

/ indique qu’il n’y a pas de dennées et // indique que le coefficient de corrélation est faible.
Le tableau V.10 montre qu’on ne peut calculer le Dg pour les temps courts que pour une seule
série et pour un essai seulement. Comme le montre le tableau, soit qu’il n’y a pas de points ou
que le nombre de points est insuffisant et 1a le logiciel ne répond plus, soit que la corrélation est
mauvaise.

Le calcul de Dy se fait a partir des données du tableau V.11.
Tableau V.11 :Coefficients de diffusion pour les temps courts.

Série |Essais| Forme géométrique | Rayon | Coefficient

de

diffusion
R, Dg
10° 1o"

(m) (m?/ s)

2 V.4 Spheére 0,67 5,67
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En’comparant ce coeflicient 4 celui oblenu pour les temps longs, on remarque qu’il a unc valeur
supéricure. Ceci, peut s’expliquer par le fait qu’aux temps courts le coeflicient de corrélation est
de 0,55, donc on est un peu loin de la réalité ce qui n’est pas le cas aux temps longs. Pour avoir
des valeurs aux temps courts {quelques sccondes), il faut enregistrer la réponse .

Y . 8) EFFETS DES CONDITIONS OPERATOIRES SUR LE COEFFICIENT DE
DIFFUSION :

La diminution de la température a un effet Iégerement positif sur le coefficient de diffusion. En
cffet, ceci est le cas des essais 8,7,3 et 4 pris deux & deux respectivement. L’explication qui peut
étre donnce ici est que "augmentation de {a température certes, diminue la viscosité du solvant
ce qui facilite ta pénétration du solvant dans le solide mais qu’en paralléle peut donner lieu aux
produits indésirables et peut provequer une dégradation en soluté.

Par contre, 'augmentation de la dimension des particules a un effet positif sur le coelficient de
diffusion. C’est le cas des essais 8,4,6,2,7,3,15 et 16 pris respectivement deux a deux. Ce cas a
déja été rapporté par H.G SCHWARTZBERG et R.Y.CHAO [ 19] ( Ce qui a déja été dit au
chapitre Il paragraphe 11.6).

V .9 ) EFFETS DE LA FORME GEOMETRIQUE SUR LE COEFFICIENT DE
DIFFUSION :

La modélisation du transfert de matiere nous a permis de calculer le coefficient de diffusion pour
toutes les formes géométriques ¢tablies selon les donnés disponibles. Les résultats donnés en
annexe 6, mentre que la forme géométrique a une influence sur le coefficient de diffusion.
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CONCLUSION GENERALK

Les plans expérimentaux ¢laborés au cours de cette étude ont consisté en premier lieu a une
identification des facleurs exergant unc influence sur le procédé d’extraction des tanins par le -
biais des cssais préliminaires qui ont montré 'influence de la température, de hydromodule
et de la dimension des particules .

Une étude complémentaire par utilisation du plan factoric! nous a permis un meilleur apergu
en introduisant les cffets d’intcractions entre les facteurs ¢’est a dire 'action simultanée de
ces [acteurs qui ont été regroupé sous forme de modele mathématique. Les résulials oblenus
ont montré que le rendement d’extraction en tanins augmente lorsque !"hydromodule
augmente et la dimension des particules diminue, la température quant a clle semble ne pas
avoir d’effet. Cependant 'effet conjugué de la température et de la dimension des particutes
est relativement important.

La présence de courbure nous a amen¢ a la cotrection du modéle oblenu en proposant un autre
modele qui metl en évidence les termes ¢levés au carré tel que le polyndome du deuxieme
deprés et permet d’élargir le domaine expérimental.

Le plan composite rotastable a permis de mettre en évidence 'effet de la température qui €tait
masqué dans le plan factoriel. On note le méme effet de I"hydromodule et de la dimension des
particules sur ie rendement d’extraction comme au plan précédent; I’effet de la température et
de la dimension des particules semble relativement important; celui de ta dimension des
particules est le plus important.

Toute fois on a suggéré encore {’utilisation du plan composite rotastable et orthogonal en
rajoutant encore des points au centre. Ce qui nous a permis de nous rapprocher encore du
phénomeéne étudié et de mieux ajuster le modele du second ordre.

La modélisation nous a permit de décrire le processus de transfert de matiére des tanins a
partir d’écorce de pin d’Alep, I’étude de la forme choisie et de la dimension caractéristique
montre que ces derniers sont importants ; vu que la valeur du coefficient peut varier du simple
au double toute fois I'ordre de grandeur est respecté.

Le coefficient de diffusion étant déterming, une désignation de I’équipement de transfert de
masse a ’échelle semi-pilote devient plus facile. Ceci fera 'objet de futures recherches.
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ANNEXE 1

PLANTES MEDICINALES ET TANINS

Houblon Nom latin Récolte Composition chimique | Action  physiclogique et Parties utilisées
emplois
Houblon Humulus lupulus| Aolit, septembre, Tanin, essence, | Tonique ,sédatifs, préparation | Cones
L.Urticacées et octobre pigments flavoniques, | des bicres, teinture (Pharmacopée
résines francaise 1949)
Kinkéliba Combretum micranthum | Avant ’apparition | Composés Teinture, contre la fiévre, |Feuilles '
G.Don des f{ruits phénoliques, pigments|bilieuse, complication  du
flavoniques, acide | paludisme
gallique, et surtout les
tanins catéchiques .
Lierre terrestre | Glechoma hederacea | Au moment de lal Tanin, trace d’essence | Tonique et pectoral Sommités fleuries
L.Labiniées floraison (Pharmacopée
francaise 1945)
Marronier Aesculus hippcastanum | *les graines quand | *Graines riches en|La graine dans les affections *Graines
d*Inde L.Hippocastanacees elles sont mures | amidon, plgments | veineuses *Ecorce du tronc et
*L’écorce est | flavoniques L’écorce .contre les affections | des branches
prélevée au | *L’écorce renferme du | vasculaires (Pharmacopée
printemps tanin francaise 1963)
Méléze Larix europaea D.CConiféres |/ *Bois riche en|L’écorce ,comme antisudoral | *Bois
oléorésines et purgatif *Ecorce
*L’écorce riche en
tanin
Meélisse Mélissa officinalis L.Labiées | Avant la floraison | Tanin, essences Antispasmodique des  plus | Tiges feuillées
populaires
Menthe Mentha  piperita  Hudus|Au début de la Feuille renferme du|Posséde es propriétés | Feuilles et - les
poivrée Labiées floraison tanin stimulantes et digestives sommités fleuries
L'essence de menthe ,en!(Pharmacopée

parfumerie,en distillerie, et en

francaise 1965)




confiserie

Cognassier Cudonia vulgaris Pers|/ *Le suc des coings|Les coings .astrigents et|*Fruits
Rosacees renferme du tanin | antidiarrhéique, *(Graines
acides organiques Les graines, adoucissantes et '
*(Graine  riche  en|émollientes
mucilage
Tanaisie Tanacetum vulgare | Au monent de la|Du tanin, une huille|Remede populaire , | Sommités fleuries

L.Composées-Radices

floraison

essentielle toxique

emmeénagogue, vermifuge et
insecticide

Millepertuis | Hypéricacées perforatum L. |Au moment de la|Du tanin, pigments|Antiseptique sreméde | Sommités fleuries
officinal Hpéricacées floraison flavoniques populaire en digestion (Pharmacopée
francaise 1949)
Murier noir Morus nigra L / Du_ tanin, acides|En gargarisme (maux de|Fruits
citrique, les | gorge)
anthocyanes
Nénuphar Nuphar  luteum sibth et/ Du tanin, alcaloides Astrigents Rhibosomes .
jaune Sm.Nymphéacées
Noisetier Corylus avellanal. . | A partir de | *Ecorce renferme du|L’écorce comme astrigent *Ecorce
Corylacges décembre tanin, pigment |Les feuilles ,contre les *Feuilles
flavonique hémorroldes, les varices. *Fruits
*Feuilles renferme les
pigments flavonigues
Nover Tuglans regia L.Juglandacées Tuin- juillet *Feuille renferme dul|Les feuilles comme astrigent, | *Feuilles
tanin *Graine riche en|en gargarisme *Fruits
huile L’huile de neix est
alimentaire et trés estimee
Olivier Olea europaea L. Oléacces / *Feuille renferme du|Excellente huile de table, *Fruits
tanin Les feuilles ,comme | *Ecorce
*Noyaux L’huile | astingents,hypotensives,et *Feuilles
d’amandon non | hypoglycémique

officinale




Petite Vinca minort | En toute saison Du tanin, des|Les feuilles .comme | Feuille mondées
pervenche L.LApocynacées flavanoides astingents, hypotensives {Pharmacopée
francaise 1965)
Pied de chat | Antennariadioica Gaertn Au monment de la|Du tanin, du mucilage, | Les feuilles contre la toux Capitules
floraison résines (Pharmacopée
francaise 1963)
Fraisier Fragaria verca L.Rosacées A part le fruit, lesiRiche en tanin | Riche en tanin les feuilles et|*Rhysome
rhysomes courbés | (Feuilles et thysome ) |le rhibozome sont employés | *Feuilles
noiratres comirme astrigents et | *Fruits
antiarrhéique
Quinquina Cinchona succirubra Pavon. |L’écorgage se fait|Du tanin, les | Ecorce ,astringent *Ecorce
rouge Rubiacées sur les grands |alcaloides Sous forme de poudre en|*Tronc
arbres teinture et en vin *Branche
(Pharmacopée
francaise 1965)
Ratanhia Krameria traindra Ruiz et]/ Du tanin catéchiques, |Astringent, antiarrhéique, et|Racines
official Pavon .Légumineuses - contre les hémorrcides (Pharmacopée
Césalpiniées francaise 1963)
Romarin Rosmarinus  officinalis  L.|Toute ’année Tanin, acide | En affection hépatique, c’est|Sommités fleuries
Labiées rosmarinique, principe |un cicatrisant un stimulant du | (Pharmacopée
amer, eSsence cuir chevelu francaise 1965)
Ronce (parmis | Rubusfruticosus L. Rosacées |Durant la  belle | Feuille renferme du|Les feuilles ,comme | *Fruite
les  especes 210N tanin pigments | astingents, en gargarisme, *Boutons
voisines le anthocyaniques, acides *Feuilles
framboisier ) organiques (Pharmacopée
francaise 1965)
Rosier de | Rosa gallica L. Juin-Juillet Roses rouges renferme| Les roses sont astingentes, en | *Petales
Provins une quantité | gargarisme *Boutons
importante de tanin, *Feuilles
pigments (Pharmacopée

anthocyaniques des

traces d’essence

francaise 19655.




Sabine Juniperus Sabina L .| Juin Résine  ,du  tanin, | Comme Rameaux
Coniféres essence a sabinol emmeénagogue,toxique a | (Pharmacopee
faible dose francaise 1949)
Salicaire Lythrum Salicaria L.|Au moment de la|Tanin gallique, | Comme astingents Sommités fleuries
Lythracées floraison pigments flavoniques, Sous forme de poudre en (Pharmacopee
les anthocyanes teinture francaise 1965)
Renoude des | Polyconum  aviculare  L.|Toute I'annce Riche en tanin, | Comme astingents Plante entiére sans
oiseaux Polygonacees pigments flavoniques les racines
Sauce Salvia officinalis L. Labiées | *Feuilles avant la Tanin, essences Propriétés  oestrogénes et *Feullles
officinale floraison hypoglycémiantes *Somumnités fleuries
*Parties fleuris au (Pharmacopée
moment de francaise 1949)
|’épanuissement 7 '
Saule blanc Salix alba [.. Salisalées L’écorce est|Riche en tanin, la|Propriétés toxiques *Ecorce

récoltée a I'age de | salicine ou salicoside | Comme antispamodique et | *Chatons femelles
deux ou trois ans sédatif nerveux
Sumac des | Rhus coricoria L. / Feuilles fournissent du | Ornement Feuilles
corroyeurs ou tan, |’écorce et les
de Cécile feuilles ,des pigments
flavoniques
Théier Thea SINENsIs Sims |On ne récolte que | Essences, du tanin | Stimulant, diurgtique, | Feulles jeunes
Ternstroemiacées ou théacées |le bourgeon | catéchique, des | digestive (Pharmaccpée
terminal non | catéchols, des francaise 1965)
épanoui et les|pigments flavoniques,
toutes  premiéres | de la caféine
‘ feuilles
Tilleuls Tilia cordata Mill / Du tannin, du|Comme antispamodigue, et|Aubier - (écorce
mucilage, des | sédatif nerveux privée de suber)
pigments flavoniques (Pharmacopée

francaise 1965)

Tussilage

Tussilage farfara L.

On récolte  les

Du tanin, des pigments

Contre la toux

[Fleurs




Composées -Radiées

fleures en boutons

flavoniques,

(Pharmacopée’
frangaise 1965)

Verveine
odorante

Lippia citriodora L.Vernacées

Deux récolte :
* En mi-juillet
* En mi-octobre

Huiles essentieiles a
odeur de citron

Stomachique et digestif

Feuilles
{Pharmacopée
francaise 1965)




| ANNEXE 2
TENEURS EN TANINS ET EN NON TANINS

Tanin Non tanmin Substances . Insolubles
(%) (%) sucrées (%)
(%)

Ecorce de  chéne 10(6-7) 5,5 2.6 71
(Europe centrale)
Ecorce de pin 12(7-20) 7-9 5 65
(Europe centrale)
Ecorce d’hemlock 10(7-18) 8-10 / 65-70
nord des USA,
Canada)
Ecorce de chataignier 12(7-18}) 7 5 64
(Sud de I’Lurope)
Fcorce de  mimosa 36(22-48) 7,5 2(1-4) 42
(Afrique du
sud,Australie)
Fcorce de mangrove 36(22-438) 7.5 i 42
(Céte  maritime  des
régions tropicales)
Ecorce de maletto 42(35-56) 8 2 36
(Australie)
Ecorce de saule (Nord 10(7-14) 4-7 2 70-75
de I'Europe, Russie)
Ecorce de bouleau 12(7-18) 5-9 3-5 70-75
(Amérique du nord,
Furope, Russie)
Ecorce de redunca EXTRAITS
(Amérique du sud)
Bois de quebracho 20(14-26) 1,5-2 0,1-0,3 61
(Amérigue du sud)
Bois de chéne 6,5(4-10) 1,5-2) 1,3-1,5 70-78
(Europe centrale)
Bois de chataignier 9(6-15) 1-2 0,6-1,2 65-70
{Sud de I’Europe)
Bois d’Urunday 14(11-16) -3 / 65
(Amérique du sud) _
Bois de zizerah 20-22 2-3 / 60-63
(Afrique  du  nord,
Sicile)
Bois de cachou (Inde EXTRAITS
Afrique orientale)
Vallonée, Trillo 20-50 8-13 3-4 33-47
{Turquie , Balkan)
Divi-divi  (Amérique 42(25-50) 15-19 8-10 25-28
centrale et du sud) B
Algarobilles 43(35-52) 18-22 6-8 2§-25
(Amérique centrale et N




du sud)

Turquie,de nord)

Myrobolams{Inde ©34(25-48) 14-17 - 5-8 - 20-40
JAsie du sud —csy) - ‘ ]
Teri(Amérigue du sud 48-52 15-20 3-5 25-30
, Inde) - - - :

Baliah(Babul)(Indc - 30-35 12-15 3-5 25-30
orientale)

Feuilles de sumac 28(22-35) 14-15 4 5
(Pays méditérannéens

48-50Gambier (Inde, EN EXTRAITS SEULEMENT

Chine, Asie)

Canaigre 18-25 / 3-0 /
(Mexique,Sud de Ia

France)

Badan (Russie) 17-20 18-21 7-9 48-50
Taran,Kerek 16-22 9-11 2-5 60-65
Glands  Yougoslavie 30 7,5 0,5-1 46-48
(Hongrie)

Bagarunwwa 30-35 11-14 / 45-50
(Afrique occidentale

et centre Afrique)

Galles (Chine ,Japon, 60-77 / / /




ANNILXT 4

DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE BU SOLIDE

Lot N°I Lot N°2

Echantiflon | Longueur |Largeur Epaissecur | Echantilion | Longucur | Largeur Epaisscur
N° LI10'm) [ 110%m) | e 10%(m) N° L10m)  ['110°%m)y | 1C'(m)
1 2.3 1.4 035 1 2.8 1.8 0.35
2 2.1 | 0.30 2 3 1.5 0.40
3 1.3 1.5 0.30 3 3 i.2 1
4 2.4 1.5 0.45 4 2 2 0.4
5 2.5 i1 0.30 5 2 1.9 i
6 2.2 1.2 0.45 6 2 1.5 0.35
7 2.5 1.5 I 7 2 1.9 0.4
8 2 1.2 | 3 3 12 i.05
9 1.8 1.4 0.25 9 2.2 1 0.3
0 2.5 1.2 0.4 10 1.2 1.5 0.35
11 2 [ 0.4 11 2 1.5 .40
12 2 1 0.45 12 2 1.2 0.35
13 2.5 1.8 0.40 13 2 1.5 0.30
14 2 1.1 045 14 2.5 1.2 0.45
15 23 1.5 1.15 15 2 1.5 0.35
16 2 1.4 ] 16 2 1.8 0.4
17 3 1.6 1.20 17 2.9 1.2 |
18 2 i.5 0.35 18 2.8 1.4 0.3
19 2 1.8 0.35 19 2 1.5 0.45
20 2.5 1.1 0.45 20 2 i2 04
21 3.4 1.3 0.3 2] 2 1.2 0.4
22 2 1 1.3 22 2.2 1.2 0.4
23 2.5 1.3 0.25 23 2 1.5 0.35
24 2 1.5 0.40 24 1 0.35
25 2 1.5 0.25 25 2.4 ! 0.4
26 2 ] 0.40 26 i.8 ) 0.4
27 1.5 1.5 0.40 27 2 1.5 0.35
23 2.5 1.5 0.35 28 2 1.6 015
29 1.8 1.5 0.45 29 2.5 1.5 0.40
30 2 i 0.45 30 2.5 1.5 0.40
31 1.8 1.5 1.10 31 3 1.5 0.40
32 1.5 2.5 0.30 - 32 1.5 1.5 0.35
33 2.5 1.5 0.40 33 2 12 0.45
34 2.5 1.5 0.45 34 2 1.5 0.25
35 2 1.8 0.40 35 2 (.5 0.35
36 2 k.1 0.40 36 ] 1.5 0.35
37 1.1 1.1 0.35 37 2 1.8 0.35
38 1.8 1.1 0.30 38 .5 1.1 0.4
39 2.5 1.2 i 39 1.5 [.8 0.3
40 3 i (.40 40 1.5 1.5 0.45
41 2.5 1 0.40 41 2 1 0.45
42 3.5 1.5 0.35 42 [.5 1.5 0.4
43 3.5 ! 0.45 43 2 1.5 0.3
44 2.5 1.5 1.05 44 1.5 1.2 0.35
45 3 i.2 0.35 45 18 L3 0.3
46 3 1 0.3 46 [.5 1.5 0.45
47 2 1.8 0.4 47 |8 .5 0.4
48 2 1.1 0.4 48 1.2 1.5 1.15
49 2.5 1.5 0.4 49 1.5 1.5 0.3
50 2 1.8 0.4 50 2 1 0.45
51 23 1.4 1.1 51 2.04 1.43 0.44




Lot N4

Lot N°3

Echantitlon | Longucur Largeur Epaisseur Echantitlon | Longuewr | Largeul Epaisseur
Ne L 10°%m) 110%m) | e 10%(m) N® Li0%my | 110 m) | < 16 m)
1 6 2.5 1.30 ] 5 e L3
2 5 2.5 145 2 8 2 1.45
3 3 2.5 1.25 3 3.4 2 1.15
4 4 2.5 1.30 4 4 2.8 1.30
5 7 2.1 1.25 5 5.2 1.9 1.25
4 4.5 2.8 1.25 6 6.8 1.9 1.05
7 4 2.3 2.10 7 9 2 1.20
8 4 2 1.15 8 5 2.6 I
9 4 3.8 1.20 9 8 2.5 2.3
10 9 2.9 0.1 10 3 3.5 1.55
L 6 1.8 1.2 11 4.5 2.5 1.1
12 9 3 1.2 12 4 2.5 1.2
13 5 2.8 1.15 13 6 2 L1
i4 7 2.8 1.35 14 4.5 2 .3
i3 6.5 3 1.15 15 5 2.1 1.23
16 6 2.1 [ 16 4 1.3 [.1
17 4 3 1.25 17 4.8 2.9 I3
18 5.5 29 2 18 4 29 1.2
19 5 2.9 1.3 19 3 22 1.45
20 5 3 ! 20 5 1.8 1,25
21 6 3 2.2 21 4 2.2 1.4
22 5.9 3 2.15 22 6.4 2.8 1.235
23 7 3 1.25 23 4 3 1.25
24 5 3 ] 24 4 2 1.15
25 6 3.1 1.1 25 4 2 1.2
26 8.2 3.1 2.15 26 4 2 1.23
27 8 2.8 1.45 27 4.1 2.1 1.25
28 4 3 2 28 3 2 [.4
29 7 3 1.25 29 4 2 1.35
30 6 2.5 0.4 30 4.5 2.2 1.35
31 5 2.5 220 31 4.6 2 .25
32 6 2.5 t.1 32 5 2 1.35
33 5 2 1.35 33 4 2.4 1.15
34 6 2 150 34 3.1 22 1.23
35 5 2.5 2.15 3 4 2. .25
36 5.5 3 14 36 3.8 2.8 1.05
37 6 2.5 1.45 37 3.1 2.8 1.20
38 5.6 2.5 1 38 4 2 230
39 5 2 1.25 39 3.1 3.4 1.35
40 5.5 2.8 2.20 40 9 2.4 £20
41 6 3 1.20 41 4 2 1.50
42 9 2.9 1.15 42 4 1.8 1.30
43 3.5 3 i.35 43 4 .5 1.40
44 4.5 2.4 3.30 44 4.8 2.8 1.45
45 & 22 1.05 45 3.8 {.8 [.10
46 5 3 1.15 46 4 1.8 1.20
47 5.5 2.2 2.20 47 4 2.5 1
48 6 2.5 1.30 48 3.5 2 |.4
49 5 2.1 1.15 49 4.1 2.5 .05
50 5 3.1 215 50 4 2.1 .35
st 5.75 2.71 1.45 51 4.56 2.26 11

Remarque : L.’échantillonnage comporte 100 particules les quatre fots | 52 échantillons ont fes méme
dimensions que I"échantillon n® 51 .
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OPTIMITATION (GRAPHES)
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RESULTATS DE LA MODELISATION BU TRANSFERT DE MATIERI

Les données expérimentales du rapport de ’augmentation en massc du tanin dans le solvant
par rapport & la masse finale & I'équilibre lors de Pextraction en batch sont présentés dans le
tableau .1 . : L '

Tableau .l :Rapport de la masse du tanin dans a Jhase liquide & la masse & !’équilibré

ESSAIS TEMPS t(mn) RAPORT
MASSIQUE
VIS 2 0.7645
4 0.8665
10 0.9012
50 0.9471
100 0.9627
120 0.9965
180 0.9965
195 !
240 1
Vi.6 2 0.7369
3 0.7958
4 0.8228
20 0.9031
60 0.9040
80 0.9541
120 0.9844
180 0.9950
195 1
240 I
V1.7 2 0.7218
3 0.7829
4 0.8054
20 0.8840
60 0.8849
30 0.9339
100 0.9762
120 0.9987
180 0.9987
195 |
240 ]
VI3 1 0.5555
2 0.7071
3 0.7370
4 0.7555
10 0.8081
20 0.9108
30 0.9128
45 0.9401
60 0.9438
100 0.9737
120 0.985
195 i
240 H
\2N 4 0.9269
5 0.9570
50 0.9681
60 0.9821
80 009889
100 0.9958




120 (.9974
180 - 0.9978
195 1
240 1
VI3 6 0.8123
25 0.8550
80 0.8866
100 0.9511
12¢ 009988
180 (.9989
195 |
240 1
V14 12 0.7390
30 0.8175
30 0.8848
100 (.9840
120 0.9848
180 0.9944
195 l
240 i
VI.1% 4 0.7615
5 0.5418
10 0.8418
20 0.8704
40 0.9495
50 0.9495
65 0.9453
80 0.9740
100 0.9568
120 (.9990
195 1
240 1
V9IS 2 0.82i3
60 0.8239
80 0.8265
100 0.8863
120 0.999%
180 0.95%99
190 l
240 1
V118 3 0.7441
4 0.8173
15 0.8812
50 0.8934
100 0.9255
120 0.9981
180 0.9939
195 1
240 1
VLT 1 0.80i4
2 0.9138
10 0.9698
120 0.9977
180 0.9986
195 i
240 ]
VILI6 2 0.6018
10 0.7008




G0 0.75851
80 1.9900
100 0.9947
120 0.9971 -
180 0.9980
195 1
240 |
VI.11 3 0.74063
4 0.7968
50 0.9239
80 0.9721
100 0.9810
120 0.9847
180 0.9945
195 |
240 |
vi.2 10 0.9023
15 0.9269
42 09412
80 0.9512
120 0.9987
180 0.9992
195 |

240

]




Les cocllicients de diffusion des différents modéles ajustés.

: Le rayon Cocfhicient
Scrie Essais Forme R Qi de diffusion
| géomélrique 10° - Dy
(m) 10"
(m*/s)
V.15 Plaque 0,055 2.4674 0,098
1 Cylindre 0,055 5,7831 0,04
Sphére 0,055 9,8696 0,023
V.3 Plaque 0,22 24674 1.25
Cylindrc 0,48 5,7831 2.5
Sphére 0,67 9,8696 2,67
V.4 Plaque 0,22 2,4674 1.03
2 Cylindre 0,48 5,7831 2.00
Sphere 0,67 9,8696 2,17
v.2 Plaque 0,22 24674 1,44
Cylindre 0,48 5,7831 2,84
Sphere 0,67 9,8696 2,83
V.19 Plaque 0,40 2,4674 5,51
Cylindre 0,59 5,7831 4 .84
Spheére 0,84 9.8696 5,67
IV.18 Plaque 0,40 24674 4,17
3 Cylindre 0,59 5.7831 3,67
Sphére 0,84 9,8696 4,33
IV.11 Plague 0,40 2,4074 3.51
Cylindre 0,59 5,7831 3,17
Sphére 0,84 9,8696 3,67
V.8 Plaque 0,60 2.4674 8,67
Cylindre 0,93 5,7831 8,5
Sphére 1,43 9,8696 11,5
V.6 Plaque 0,60 24674 7,67
4 Cylindre 0,93 5,7831 75
Sphére 1,43 9,8696. 10
Iv.7 Plaque 0,60 2,4674 9,67
Cylindre 0,93 5,7831 9,5
Sphére 1.43 9,8696 12,83
V.16 Plaque 0,725 2,4674 14,36
5 Cylindre 112 5,783 1 14,19
Sphere 1,75 92,8696 20.0




