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Extraction et valorisation des polyphénols du grigon d’olive.
Résumé

L'objet de ce travail consiste a rechercher lesdit@mms opératoires favorables pour
I'extraction des polyphénols du grignon d’olive adoptant la planification factorielle des
expériences. Les polyphénols ont été extraits al'Btre valorisés en tant qu’antioxydants
naturels dans trois huiles végétales en les compavac |'acide tannique.

Mots clés: Grignon d’olive, Polyphénols, Antioxydants, Eadtion, Valorisation.

Extraction and valorization of the polyphenols fromcrude olive cake.
Abstract

The aim of this work is to study the effect of te@r operative parameters on the
polyphenols’s extraction for a crude olive cakhilev adopting the factorial design of
experiments . The polyphenols has been extractedrder to valorize them as natural
antioxidants in three vegetable oils which are cara@ with tannic acid.

Key words: Crude olive cake, Polyphenols, Antioxidants, Bgtion, Valorization.
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INTRODUCTION

Arbre mythique, symbole de paix et de pérennitdivier s'inscrit comme une espece
privilégiée dans le paysage méditerranéen.

L’oléiculture représente une des plus anciennewitdst agricoles dans le bassin
méditerranéen, Pour ces pays, la production d’hditdive est une fortune économique
transmise sur plusieurs générations.

Toutefois, elle présente I'inconvénient de géné&@&normes quantités de grignon
d’olive et margines dont la fraction organique ctewp et la demande chimique élevée en

oxygene les rendent un déchet industriel gravepehiant.[1]

La valorisation des sous-produits de I'olivier @sinc indispensable, c’est dans ce
contexte que notre travail s’'integre, la valorsatdu grignon d’olive.

Le présent mémoire a pour objedtxtraction des polyphénols du grignon d’olive

et de les valoriser par la suite comme antioxydaatsrels dans différentes huiles végétales.

Les polyphénols ont montré des propriétés antirbiermes et anti-cancérigeneg] |
Plus particulierement, ces polyphénols sont id&stitomme des antioxydants naturels de la

famille des antioxydants phénoliques largemenisésl en agroalimentaires][

Ce manuscrit comporteing chapitres, les trois premiers chapitres pdanetde
présenter le grignon d'olive, les polyphénols,datioxydants et I'extraction.
Le quatrieme chapitre concerne l'extraction dey/pgienols, on y recherche les

conditions opératoires optimales.

Le cinquieme chapitre est consaérda valorisation de ces polyphénols dans trois
huiles végétales comme antioxydants. On mesurdidénde peroxyde et I'indice d’acide des

différentes huiles pour deux concentrations engiaiyols.
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l. Introduction

L’industrie oléicole, en plus de sa production piale qui est I'huile (huile d’olive
vierge et huile de grignons) laisse deux résidus liquide (les margines) et l'autre solide (les
grignons). De plus, En adoptant la moyenne de 388&ogrignons bruts (avec une humidité de
25-27 %) qui, apres épuisement (extraction de lehrdisiduelle) par solvant donnent 25-26 kg
de grignon épuisé (avec une humidité de 15 %) @tarestde plus 13 a 14 kg de coque et de
plus 12 a 13 kg de pulpe (avec une humidité d& 5. [4]

Par rapport aux olives traitées, d’apfék la production mondiale de grignons bruts
est environ de 2,9 millions de tonnes sachant quiemyenne 100 kg d’olives traitées
engendrent 100 litres de margines, la productiondiabe de margine serait de 8,4 millions
de métres cubes.

La valorisation de ces résidus est devenue unessiéEgour éviter une pollution de
plus en plus sérieuse. Les champs d’applicatiorsdas-produits de I'olivier sont nombreux
et variés.

Les possibilités suivantes peuvent étre évoquées:

» Utilisation des grignons comme matiéres premiéerasur pl'extraction des
antioxydants, ou apres épuisement et séparatida cleque comme aliments pour le
bétail.

» Utilisation de la coque et des grignons impropresmme combustible ou pour
d’autres fins.

» Utilisation des margines comme fertilisant, ou apdes traitements d’épuration
appropriés, comme matieres premieres pour l'industia production du biogaz, de

protéines unicellulaires et voire méme d’antioxydad]

. Définition

Le grignon d'olive est un sous produit résultant’dgtraction de I'huile a partir des
olives entieres broyées. Il est constitué par uega de pulpes, de pellicules du fruit, de

coques, de noyaux fragmentés et de 'amanfidn
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. Caractéristiques physiques

Les grignons bruts renferment la coque du noyauit&@dn morceaux, la peau et la
pulpe broyée de l'olive, environ 25% d'eau et emaore certaine quantité d'huile environ
9,1%.

Les grignons épuisés different essentiellementiparplus faible teneur en huile et une teneur
en eau réduite du fait qu'ils ont été déshydratésoars du processus de l'extraction.

Les grignons épuisés partiellement dénoyautés cmmgtitués essentiellement par la pulpe
(mésocarpe) et contiennent encore une petite propode coques qui ne peuvent étre

séparées completement par les procédés de tanoisatpeventilation utiliség6]

V. Caracteéristique chimiques

IV.1. Composition chimique des grignons

La composition chimique du grignon d’olive variendade trés larges proportions, non
seulement d’'un produit a un autre mais égalemant dchantillon a l'autre pour un méme
sous produit. Elle dépend des facteurs inhérentsudyvariéte, stade de maturité, au procéedé
de I'extraction de I'huile et aussi de I'épuisempat solvant)[5]

Les procédés technologiques modifient les propostioelatives des différents
composants des grignons (épicarpe, mésocarpe, ampdoet amandon) qui ont des
compositions chimiques différentes.

Depuis longtemps on a cru que la valeur nutritivgtée des grignons serait due a la
présence des substances phénoliques . Les dasaige®ntré que ces teneurs ne dépassent
guere le 1% de la MS(matiére seqgt{d] Les polyphénols de I'olive sont éliminés dans les
margines qui sont caractérisées par leur forteratitm (forte concentration en polyphénols :
4 a 12 g/l).7]Ceci est consolidé par le fait que les grignongieanent peu de produits de
nature phénolique alors que les margines et I'renleontient des quantités appréciapés.

D’aprés (Dr Ahmed TRIGUI, 2008), le grignon diai peut contenir jusqu'a 2.5%
de polyphenols comme le montre le tableau[B]2

Contrairement aux autres tourteaux oléagineux tegggns bruts sont pauvres en
matieres azotées et riches en cellulose brutereBgent relativement riches en matiéres
grasses. L'épuisement par les solvants diminueraur en matiéres grasses et augmente
relativement les autres teneurs. Le dénoyautagelppar tamisage ou ventilation réduit les
teneurs en cellulose brute. Les pulpes, du falad#®paration totale du noyau avant pression,

ont la valeur la plus faible en cellulose briji&.
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Tableau I.1: Composition chimique indicative des différentpdy de grignong6]

% de la Matiere Seche

T Matiere |Matieres Mat. Az.|Cellulose |Matieres

ype N o,

Seche minérales |Totales brute Grasses

Grignon brut 75-80 3-5 5-10 35-50 8-15
Gr. gras par

] ] 80-95 67 9-12 20-30 15-30
dénoyauté
Grignon épuisé | 85-90 7-10 8-10 35-40 4-6
Gr. épuisé par

) ) 85-90 6—8 9-14 15-35 4-6
dénoyauté
Pulpe grasse 35-40 5-8 9-13 16-25 26-33

de

Tableau 1.2: Caractéristiques des grignons bruts issus dersliprocédés d’extraction
I'huile [8]

Extraction par Systeme continu a
Paramétres Pressage 3-Phases 2-Phases
Humidité en % 27.2 50.23 56.8
huile % 8.72 3.89 4.65
composés Phénoliques % 1.14 0.326 2.43
Protéines % 4.77 3.43 2.87
Sucres totaux % 1.38 0.99 0.83
Cellulose % 24.1 17.37 15.54
Hémicellulose % 11.0 7.92 6.63
Carbone Total% 42.9 29.03 25.37
Potassium K20 % 0.54 0.39 0.32
Cendres % 2.36 1.7 1.42
Azote % 0.71 0.51 0.43
Phosphore P205 0.07 0.05 0.04
Lignine % 14.1 10.21 8.54
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D’apres (Pr. R.DERRICHE et K.S. BERRAHMOUNE) le ggwon d’olive contient

30.7% d’hémicellulose€e que nous pouvons voir dans le tableay9]3 :

Tableau | .3: Caractéristiques du grignon d'olive

matiere humidité(%) Hémicellulose(%) Cellulose(%) Lignine(%)
organique (%)
2.6 4.8 30.7 36.9 185

V. Valorisation du grignon d’olive

Les grignons d’olive constituent le résidu de lraxtion de I'huile ; majeure partie de
cette production en Algérie est abandonnée suepacbrilée. Pour cela, la valorisation des

sous produits oléicoles constitue une source fietende revenu complémentaire susceptible

de contribuer a 'amélioration de la rentabilités @xploitations oléicolg$], a savoir :

> Alimentation des animaux,

»  Fabrication des panneaux a particules dans l'imgéudti bois ; la coque peut

servir aussi au polissage de certaines surfactslimées,

» Les cendres qui peuvent servir comme engrais esorrade leurs teneurs

élevées en oxyde de potassium et en phosphore,

» Elaboration du furfural destiné a l'industrie dwagtique et aussi des alcools

apres saccharification de la cellulose,

» Récupération des composeés phénolique par extnambimme solvants,

» L'utilisation des coques ou des grignons épuiségraigsés comme

combustible.
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[. Introduction

Le mot tanin a été utilisé pour la premiére foisl@®7 par SEGUIN pour désigner le
constituant chimique de la noix de galle qui epiatde de transformer la peau fraiche en cuir

imputrescible et peu perméable.

En 1987 MOLE et WATERMAN ont défini les tanins commtant des "produits naturels

phénoliques qui peuvent précipiter les protéinparér de leurs solutions aqueusd€)]

Plus récemment et pour tenter d’accentuer la migitg des caractéristiques des groupements
phénoligues des composés phénoliques, le termghiiol a été substitué par celui de
«tanin »par HASLAM[11]

HAGERMAN quant a elle préfere utiliser le caraetéui distingue les tanins des autres
composés phénoliques, elle les définit comme deyoeés « ayant la capacité de précipiter

les protéines »12]

Les tanins sont des substances extraites de nomlpeaduits alimentaires et
végetaux, et considérés comme étant des polymé&gstaux de la classe polyphénolique
répondant a la formule brute 4l5,04s5),, ils constituent alors des macromolécules de poids
moléculaires compris entre 5000 et 20000. llsaaatérisent par leurs capacités a former
des complexes avec les protéines, les alcaloidesteins polysaccharides, Ces substances de
structure variée et de saveur astringente ontdarj@té de tanner les peaux en les rendant

imputrescibleslls ont des propriétés antioxydantds3]

Il. Les principales sources de tanins

[1.1. Produits alimentaires

Les composés phénoliques sont présents dans larpldes organes végétaux
consommeés par 'homme : graines (soja, coton, moetaiz, caco, café...), fruits (raisin,
citron, olive...); feuilles : (romarin, thym...), ilsesretrouvent également, plus au moins
transformés dans les produits industriels issueedeméme végétaux, jus de fruit, vin, biere,

thé, café, chocolatetc. Ce que nous pouvons voir détableau I1.1.
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Tableau I1.1 : Teneur en tanins de divers produits alimentajies, [15]

PRODUIT ALIMENTAIRE

TENEUR EN TANINS (g/100goU

ml)
Laitue (matiére fraiche) 15
Céleri (/) 0,55
Persil (//) 0,40
Péche (//) 0,07a0,25
Poire (//) 0,4
Pomme (//) 0,17 a 0,25
Cerise (//) 0,01
Fraise (//) 0,20
Café (poudre) 11
Thé (feuille) vert 9,1
Thé noir (feuille) 9,94a11,80
Cacao (poudre) 2,50a12,15
Vin bordeaux 0,15a0,44
Vin madére 0,08
Vin rouge 0,14a0,32
Vin blanc 0,025 40,031
jus d’orange (1 verre) 0,01-0,05
jus tomate(1 verre) 0,001-0,002
jus de pomme (1 verre) 0,02-0,11
huile d'olive (1 cuillere) 0,006
chocolat noir (20 g) 0,01-0,02
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Ces constituants sont riches en polyphénols, arnt pier les tanins condensés,
Flavanones, anthocyanes, dérivés hydroxycinnamiqudsrivés caféiques, acide

chlorogenique.
[1.2 Végétaux

Les tanins peuvent exister dans les différentarmeg des végétaux : racines, écorces,

bois, feuilles, fleurs, graines.

Tableau 11.2 : Teneur en tanins de certaines especes végéiaes.

Sources Teneur moyenne en tanin (%)

Ecorce

* Chénes. 10,0

« Pin et épicéa. 11,3

« Saule. 10,7

« Mimosa. 35,0

* Mangrove. 38,0
Bois

e Quebracho. 20,0

» Chataignier. 9,0

e Chénes. 6,3
Fruits

e Vallonnées. 30,0

e Trillo. 42,0

« Myrobolam. 34,0

« Algarobille. 34,0

- Dividivi. 41,5
Feuilles

e Sumac. 28,0

[Il. Structure et classification des tanins

[1l.1 Tanins hydrolysables ou galliques

Ce sont des tanins qui en milieu acide ou en poésdienzymes se décomposent en

substances plus simples et donnent des acides lgh&so(Voir les différents acide-phénols
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en (Annexel) Geénéralement l'acide gallique ou I'acide hexabygdiphénique (HHDP) et

des polyesters de sucre généralement le glufi3e.

En fonction des substances obtenues apres hydrdbs tanins hydrolysables sont

repartis dans deux catégories :
[11.1.1. Les ellagi-tanins ou tanins ellagiques

L’hydrolyse de ces tanins conduit a la formatiordglucose » et de « I'acide HHDP
», souvent accompagnée de ses dérives biogénetigjless que les acides « chébulique ». On
les trouve dans les fruits et dans certains boispldmtes tel que terminalia chebula

(myrobalans), les quercus valonea, les goussesmasalpinia coriarigAnnexe 1)
[11.1.2. Les gallo-tanins ou les tanins galliques

L’hydrolyse de ces tanins conduit a la formatiorxd&@cide gallique» et du « glucose
» dans des proportions de 1/5 a 1/8, ils sont ma@pandus que les ellagi-tanins mais ont
néanmoins une importance commerciale plus imp@ia®n les trouve surtout dans les

especes de la famille des amardiacaean@xe J
[1l.2. Tanins condensés

Les tanins condensés sont aussi désignés par icetexkproanthocyaniodinesn les
trouve surtout dans les écorces et les bois de mained des arbres de la famille des

légumineuses. lIs different fondamentalement desmisagalliques et ellagiques par :

» Leurs structures voisines de celle des flavonoides.
» Absence de sucre dans leur molécule. Non hydrdigsalils ont, au contraire,
tendance a se polymériser pour donner des prodaitsoloration rouge ou brune,

nommes phlobaphenes, insolubles dans beaucoupvaatso

lls sont formés de 2 ou plusieurs molécules deafiae-3-ols (catéchols ou catéchines) ou de

flavanne-3,4-diols (leucoanthocyanes ou proanthaidgds).[13]
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IV. Propriétés des tanins
IV.1. Propriétés physico-chimique

Les tanins sont des corps généralement amorpHablesdans I'eau, damss alcools
et dand’acétone. lls se dissolvent dans l'eau sous fadmaolutions colloidales, mais leur
solubilité varie selon le degré de polymérisatielie(diminue lorsque celui-ci augmente). lls
sont insolubles dans les solvants organiques apsladn les extrait donc par des mélanges

hydro-alcooliques additionnés ou non d'éther et'aaétone[13]

Les tanins hydrolysables et les tanins condenségepe étre distingués sur la base de
leur comportement en milieu acide a ch@il@], ils possedent des propriétés réductrices vis-
a-vis des acides phosphotungstique, phosphomolybdidu ferricyanure ferrique. lls sont

précipités par de nombreux réactifs ;
Précipitation : [18]

» Les sels de métaux lourds : Fer, Plomb, Zinc, @uivr
» Les sels ferriques, on obtient des précipités éslaifféremment selon la nature des
tanins :
= Bleu-Noir avec les tanins hydrolysables.
= Brun-vert avec les tanins condenseés.
» L'eau de chaux, la baryte, le tungstate de sodiuussi les protéines en général
(poudre de peau, gélatine, albumines) et les atiedo(ce qui en fait des contre
poisons efficaces) ;

> Le réactif de Stiasny ou formol chlorhydrique (tecatéchiques uniquement).
Réduction :[17]

Les tanins possedent des propriétés réductricesvis des acides phosphotungstique,

phosphomolybdique, du ferricyanure ferrique, etc.
I\V.2. Caractéristiques physiques des tanins [13]

» Couleur : qui va du blanc jaunatre au brun qui éoada lumiére
» Odeur : Iégére et caractéristique.

» Godt : amer et ils sont astringents.

10
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»> Solubilité : les tanins se dissolvent dans I'edacdtone et I'alcool, mais ni dans le
benzéne, nilans L’éther ou dans le chloroforme.
» Aspect : ils se présentent en morceaux plus ausyabiamois, ou en palettes blanche

paraissant cristallisées ou sous forme de patejoigés sirupeux.
V.2. Caractérisation des tanins

On utilise pour la caractérisation des tanins [gacdé de ces derniers a se précipiter avec

les sels ferriques.

» Les tanins galliques et ellagigues donnent desratidms et des précipités bleu-noir
tandis que les tanins condensés donnent des péscipun verdatre.

» Les tanins galliques donnent une coloration rosée diodate de potassium (l'acide
gallique libre est coloré en orange par ce réactif)

» Les tanins ellagiques sont colorés par I'acidemiren milieu acétique (d'abord rose,
la coloration vire au pourpre puis au bleu).

» Les tanins condensés sont colorés en rouge panitine chlorhydrique.

Les colorations par le chlorure ferrique et I'agu®msphotungstique sont surtout utilisés
pour la détection des tanins a partir des solutiexisactives (infusé a 10%) ou apres
chromatographie sur couche mince ou sur papiedifférenciation entre tanins galliques et

tanins catéchiques est effectuée par additionatiféle Stiasny[13]
L’'analyse des extraits fait appel aux techniquésthalles tel que :

» CCM sur cellulose ou silice ou on analyse les révéiatipar examen des
fluorescences par UV et par les réactifs FOLIN-DENFOLIN-CIOCALTEU.
» HPLC en phase inverse avec solvants alcooliqgu&sdétent acides.

V. Analyse chimique des tanins

La quantité et le type de tanins extraits changensidérablement selon I'espece végétale,
I'étape du développement et les conditions enveprentales. En raison de la complexité des
tanins, plusieurs méthodes fondées sur leur caeaptEnolique ont été développées pour leur
guantification. Aucune d'elles, cependant, n'estglétement satisfaisante du fait qu’elles ne

différencient pas entre les tanins et les autregposes phénoliques.

11
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Certaines méthodes permettent toutefois une certlectivité, en particulier a I'égard
des seuls tanins condensés. Pour nombre d'autesinsieilleures méthodes pour détecter et
doser les tanins sont celles qui visent a évaleler tapacité " spécifique "a précipiter les

protéines[18]
Les analyses chimiques des tanins peuvent étreddisien :

» Analyse Colorimétrique.
» Analyse Gravimétrique.
» Analyse par Précipitation de protéine.

> Analyse Mélangeé.
V.1 Analyse colorimétrique [18]
» Meéthode de Folin-Dennis et ces modifications (la ntitode de Folin-Ciocalteu)

La réaction est basée sur la réduction d'acide pgitomsolybdique par des phénols en
milieu alcalin aqueux, la méthode détermine lesiges phénoliques libres totaux et est donc
une méthode pour déterminer les composés phénsligotubles totaux qu’ils soient

hydrolysables ou condensés.

Le probleme de cette méthode est qu'elle ne diffdeepas entre les tanins et beaucoup
d’autres composés phénoligues qui ne sont pasadésst Des composés d'intervention tels

gue l'acide ascorbique, tyrosine et probablemertiogle sont également mesurés.
» Analyse par vanilline-HCI

Utilisée pour analyser les tanins condensés, ldllvenréagit avec un anneau méta
substitué des flavanols pour former un chromopherapmbre de flavanols est proportionnel

a l'absorbance de la solution.

L’inconvénient de cette méthode est quelle utiliseatéchine comme norme, Ce monomere

donne une densité optique maximum menant a lasstirsation de grands polymeres.
» Analyse par butanol- HCI

La méthode implique la dépolymérisation catalysée KHCI des tanins condenseés
dans le butanol pour rapporter un produit rougentdtzyanidine qui peut étre détecté

spectrophotométriquement.

12
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L'inconvénient de cette méthode c’est que degrpétes de tanins sont fondus dans
des dimeres ou des trimeres ce qui méne a uneestiowgtion. Cette méthode ne permet
d’analyser que les tanins condensés, combinée laralyse par vanilline, elle peut nous
renseigner sur le degré de polymérisation des satondensés. Ainsi le butanol mesure tout
le nombre de résidus de flavonoide présent dadlsdidillon tandis que I'analyse de vanilline

mesure le nombre de molécules.
» Analyse de rhodanine

Cette méthode est utilisée pour analyser les dgafiots qui appartiennent a la catégorie
des tanins hydrolysables, L'échantillon est sowamlitydrolyse pour libérer I'acide gallique.
La réaction entre l'acide gallique et la rhodampneduit une couleur intense qui est mesurée

spectrophotométriquement.
» Analyse de Wilson et de Hagerman

Cette méthode est utilisée pour analyser les eléagns qui appartiennent a la catégorie
des tanins hydrolysables, cette fois I'échantikst soumis a I'hydrolyse pour libérer I'acide
ellagique. La réaction entre I'acide ellagic etiteite de sodium produit une solution colorée

qui est mesurée spectrophotométriquement.
V.3.2. Analyse Gravimétrique [18]
» Meéthode gravimeétrique avec du ytterbium (Reed et dp1985)

Cette méthode permet d’analyser seulement les gasfubles elle est basée sur la
capacité de I'ytterbium trivalent de précipiterexdivement des polyphénols, son avantage est
gue le précipité peut étre facilement dissous aled'acide oxalique pour rapporter une
solution polyphénolique et Yb-oxalate insoluble. kalution peut étre employée pour
d’avantageanalyses (analyse chromatographie, études colaitaés d'inhibition).

» Meéthode gravimétriqgue avec PVP (Makkar et autres]1995)

Cette méthode permet danalyser seulement les dansolubles, le PVP
(polyvinyipyrrolidone) lie les tanins de maniereéiersible. Cette méthode n'est pas tres

sensible et ne tend pas a sous estimer des tanins.

13
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» Meéthode gravimétriqgue basée sur le systeme détergeHorvarthet coll, 1981)

Elle inclut les tanins solubles et insolubles, eatttthode mesure le résidu détergent acide
NAD du NDF (Neutral detergent fiber) et le résidatatgent neutre du radiogoniométre
automatique. La difféerence NAD est employée potimes des tanins. Cette valeur a été avec
succes employée dans I'équation sommative de VastJmur estimer la fraction des
aliments non digestibles qui est due a l'actiontdems. L'inconvénient de cette méthode est

gue beaucoup de tanins solubles ne sont pas mesurés
V.3.3. Analyse par précipitation de protéine [18]
» Essai de la diffusion radiale (Hagerman, 1987)

Cette méthode dépend de la formation des complertere les tanins et I'albumine de
sérum de bceuf. Des extraits riches en tanins slac&$ dans un agar, en rajoutant de
'albumine un précipité se forme sous la forme ddencle opaque. Le diamétre du cercle sera
alors proportionnel a la quantité de tanins daestriit. Des normes appropriées sont
nécessaires pour estimer la quantité de tanins sthat généralement établies a partir de
I'acide tannique et les résultats sont exprimégavalents acides tanniques. Cette méthode
permet la détermination d’'un grand nombre d’éclians avec les équipements limités de

laboratoire.
V.3.4. Analyse Mélangé [18]
» Méthode de Giner-Chavez, 1996

C’est une méthode pour les tanins condensés qubicenguelques méthodes précédentes

afin d'essayer d'éliminer leurs problemes princxpaturéduire le temps exigé pour l'analyse.
La méthode se compose en:

» L'extraction des tanins en utilisant I'acétone agagméthode traditionnelle)
* Isolement des tanins condensés en utilisant bytter trivalent pour I'utiliser comme
échantillon de référence.

» Analyse des tanins condensés en utilisant la méthmtdutanol-HCI

L'innovation principale dans cette méthode est @uiau d'employer un échantillon

externe comme le québracho (comme suggéré powaly&n au butanol), des échantillons

14
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internes sont employés en utilisant des taning ae@me plante. Car I'absorption change avec

I'espéece végétale en raison de la grande variéigpds de tanins actuels dans la nature.
VI. Extraction des tanins et purification

L'extraction des tanins peut étre faite par desangis « eau-acétone » ou « eau-
meéthanol », on préfere éviter en général le méthdrest connu comme un mouvais solvant
pour certains composés phénoliqgues comme les gilesoscar il provoque la méthanolyse
des depsides et des galliques. On utilise un sblaeétonique plutét que le méthanol ou
I'éthanol pour extraire les polyphénols, car il 'avantage de précipiter les protéines et
d’extraire faiblement les sucres, la proportion-aaétone dépendra du végétal utilisé ainsi

gue des conditions opératoires.

Un rendement maximal est obtenu avec des tississdtaconservés par congélation
ou lyophilisation car, une partie des tanins esévirsiblement combinée a d'autres
polymeres. L'obtention de tanins purs nécessite le recours & dechniques
chromatographiques appropriées, le plus souverstoné des chromatographies d'exclusion
sur gel suivies de chromatographies en phase mversjours en milieu hydro-alcoolique ou

hydro alcoolo- acétoniqu§l0]

D'autres méthodes de purification sont proposéesHpgGERMAN [12], telles que
I'adsorption par le Sephadex LH-20, ou leur préaijmn sélective par I'ytterbiunfil 9]

VII. Différentes utilisations des tanins

Les tanins possedent surtout des propriétés astrieg en usages externe et interne

Les utilisations sont donc trés variés.

Actuellement, la principale utilisation des tanegst le tannage des cuirs qui grace a
leurs propriétés de se lier aux protéines rendenpeaux imputrescibles et peu perméables.
Plusieurs autres propriétés ont été trouvées tetlae : I'astringence, propriétés
antimicrobiennes, antivirales, hypoglycémiantespsboontre-poisons des alcaloides et des

métaux lourds ainsi qu’une capacité a inhiber feymes[13]

» En pharmacie: on les utilise pour leur action astringente, cormang-diarrhéiques,
vasoconstricteurs (veines et petits vaisseaux)émtolstatiques, mais surtout comme

protecteurs veineux dans le traitement des vagthgémorroides.
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» En médecine les tanins peuvent avoir un effet

-Antimicrobien

-Anti -mutagene

-Anti-cancérigéne, quelgues exemples sont préseatgsle tableau 11.3 ci-dessous :

Tableau 11.3 : activité anti-cancérigene des tanjag]

tanin cancer
acide chlorogenique colon, cesophage, poumon, peageur)
acide ellagique
epigallocathéchin-3-gallate(EGCG) duodénum
polyphénols du thé vert le poumon (souris)

le colon

guercetin peau, colon et rongeurs
acide tannique colon, la peau (souris)
la consommation du thé I'estomac, pulmonaire, strijpue

» Dans l'industrie, ils sont largement employés, dans l'industrievignis et peintures.

Ainsi divers produits fabriqués a partir du tanint @té mis au point et brevetés

notamment[18]

>

A\

Un apprét anticorrosion : Ce produit sert a traiter les surfaces d'ameillées
avant l'application des peintures ; de telles sedadevraient auparavant étre
nettoyées par des moyens mécaniqgues ou chimiques.

Convertisseur de rouille Il transforme l'acier oxydé en une surface liste
scellée. Les essais ont révélé que le convertisgeurouille au tanin de pin
fonctionnait mieux que les convertisseurs commarcia

Colles a bois: le tanin extrait est ajouté aux colles utilisesir lier les copeaux
de bois dans la production de panneaux de parsiqubeir la construction, ils
peuvent aussi remplacer le phénol et le résorcissu de lindustrie
pétrochimique.

Antirouille : le tanin est ajouté a I'huile minérale pour pgetél'acier laminé a
froid contre la corrosion durant le transportentfeposage.

Encre : en les faisant réagir avec les sels ferriques.

Coagulation du caoutchouc.

Clarification des vins et des biéres.
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De nombreuses données in vitro montrent que lesposés phénoliqgues sont des
antioxydants pouvant neutraliser les formes acsivtetoxiques de I'oxygéne, ils jouent un
réle dans la santé humaine, soit en tant que coemp®sle la ration alimentaire, soit entrant
dans la composition du médicament, par ailleurs, peuvent aussi étre utilisés en
agroalimentaire pour protéger les produits d’oggirégétale ou animale, surtout ceux qui

sensible a I'oxydation comme les lipid€E5]
VIIl. Les antioxydants

Le terme antioxydant (antioxygene) était a l'omgintilisé pour désigner les
substances chimiques qui empéchent les réactiets|axygeéne. A la fin du XIXsiécle et
au début du XXsiécle les propriétés des antioxydants ont étgetaent étudiées pour leur
utilisation dans les procédés industriels afin @#uire par exemple la corrosion des métaux,
la vulcanisation du caoutchouc et la polymérisatdas carburants dans les moteurs a

explosion.

En biologie, les premieres recherches sur lesxytdents concernérent la réduction de
'oxydation des acides gras insaturés, cause dtissmment. L'activité antioxydante était
facilement mesurée en enfermant des corps gras dEmsécipients hermétiques avec de
l'oxygéne, puis en vérifiant le taux d'absorptian @k dernier. Cependant, ce n'est qu'avec
I'identification des vitamines A, C et E qu'est ape I'importance des antioxydants dans la

biochimie des organismes vivants
VIII.1. Définitions :

Les antioxydants sont des réducteurs capablesembmpre la réaction de
peroxydation et d'empécher la formation des hydmwpeles et des peroxydes a partir des

huiles insaturées en particulier.

lIs sont des composés naturels ou ajoutés, qungiegnt de ralentir le phénomene
d’oxydation qui est celui qui fait rouiller les taéx, qui fait flétrir les Iégumes et les fruits,
rancir les graisses. Il modifie le golt et la couldes aliments.

En particulier, I'oxydation des lipides insaturésn présence d’oxygene sont des
troubles majeurs qui, peuvent intervenir soit dén<ellule elle —méme soit lors de la
préparation et de la conservation du produit é@glipar I'homme dans des domaines variés

comme [I'agroalimentaire, la pharmacologie et lanué@®logie. Elles conduisent a la
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formation de radicaux libres trés réactifs et a désgvés toxiques souvent carcinogenes et

dont certains présentent des odeurs ou des salesagréable§l5]
Un bon antioxydant doit présenter plusieurs pragsié

> Efficacité a faible concentration
» Compatibilité physique et chimique avec le subgjtéil est censé protéger

» Absence de toxicité
VIII.2. Antioxydants naturels

Dans la nature et en particulier dans le monde taégéutre les tocophérols de
certaines graines et plantes, de nombreuses asmitestances présentent des propriétés
antioxydantes : polyphénols de I'olivier, du ché&#samol des graines de sésame, flavonoides
des plantes (quercétine, myricétine, etc.), hulesentielles extraites d'épices et d'herbes :
thym, carvi, cumin, clou de girofle, romarin, sauge

Le tableau I1.4 suivant illustre les types d’antidants ainsi que leurs caractéristiques :

Tableau 11.4 : les types d’antioxydants et leurs caractérigtsi21]

Antioxydants fournis par I'alimentation Caractéigses
» Acide ascorbique et ses sels -hydrosolubles
-ascorbate de sodium -protegent contre I'oxydation des
-ascorbate de calcium constituants aromatiques

-acide palmityl-6-ascorbique

« Extraits naturels riches en tocophérptgsnélanges concentrés obtenus a partir d’huile
ou vitamine E végétales ou de leur sous produits.

Vitamine E — 4 tocophérols + 4tocotriénols

— Liposolubles (membranes)

— Graines céreéales, noix et les huiles olive et

tournesol

e Vitamine C - Hydrosoluble

— Recycle la vitamine E

— Activité oxydante

— Instable (lumiere et T.)

— Agrumes et légumes vert

* Caroténoides — Réle antioxydants
— Présent dans + de 600 plantes (fruit$ et
légumes colorés)

— Plantes cruciféres, Choux, brocolis, etc
* Glucosinolates
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les tanins végétaux

e« Composés phénolique extrais
végétaux :
-thymol, carvacrol
-acide carnosique
-carnosol
-acide rosmarinique

- Flavonoides
- Catéchins
-Anthocyanes

q

des végétaux riches en ces substances sojrt ;
-la muscade, le clou de girofle, vanille une

forte activité antioxydante est observée ¢
la sauge et le romarin

Oignon, pommes
thés - Isoflavones — soy
— Raisins, vin rouge

hez

Antioxydant de synthése

/
* Tocophérols de synthéses
-a tocophérol /
-y tocophérol
-6 tocophérol
» Gallates
- Gallates de propyle /

- Gallates d'octyle
- Gallatesde dodécyle

* BHA (butyl hydroxy anisol)

il accroit l'utilisation se la vitamine A
il présente des propriétés tératogenes
cancérogenes

et

e BHT (butyl hydroxy toluene)

il agit au niveau du métabolisme énegique
fois, poumons et de la coagulation sanguir

du

*  TBHQ(ter-butyl-hydroxyquinone)
» Ethoxyquinone

possibilité de provoquer des effets toxique

LY

» Erythorbates de sodium

/

VIII.3. Mesure de I'état d’oxydation et du pouvoir antioxydant

En pratique, la mesure du pouvoir antioxydant bést souvent empirique, et I'on se

base sur les indices chimiques permettant d'apgrééiat d'oxydation d'un corps gr&3n

peut citer :

» lindice de peroxyd&P.

» d'autres indices, indice d’acidité, indice de |s@Eine, permettant d'apprécier les

aldéhydesu-éthyléniques, le test a I'acide thiobarbiturique mpesure le dialdéhyde

inalonique, l'indice de carbonyle, I'indice d'oxgpgéoxirane, etc.
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Parmi les méthodes qui permettant une mesure glotal pouvoir antioxydant de
substances pures ou en meélanges basés sur lese@®mntiradicalaires des composeés

phénoliques on peut citer:

» Méthode DPPH
Le test au DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl) est radical stable R° a température
ordinaire de couleur bleue intense. La mesureaffidacité d’'un antioxydant (capacité a fixer
des radiaux libres) se fait en mesurant la déctborgviolet -jaune) due a la réduction de
DPPH?° par les composés phénoliques. La décoloragisnsuivie en spectroscopie visible a

515nm. La méthode est standardisée par rapporielzétine.

» Méthode ORAC
Cette méthode mesure la capacité d‘'un antioxydanémpécher I'oxydation d’'une sonde
fluorescente par des radicaux libres de type RQ@°onde utilisée est la fluorescéine ; le
radical est 'AAPH (2,2-azobis (2 amidinopropanehydirochloride) qui se décompose a

37°C en deux radicaux libres. Le test est réalisgpectrofluorimétrie.

VIIl.4. Capacité antioxydante de quelques fruits elégumes [22]

Les légumes et les fruits riches en composés piggresl ont généralement une

capacité antioxydante élevée.

Le tableau I1.5 suivant illustre la capacité anydante (exprimée en m mole
d’équivalent trolox) et la teneur globale en congmoghénoliques (exprimée en mg
d’équivalent d’acide gallique), toutes les donnéemt rapportées a 100g de matiere
fraiche Tableau II.5 : la capacité antioxydantdaeteneur globale en composés phénoliques

de quelques fruits et légumes.

Tableau 11.5: la capacité antioxydante et la teneur globaleanposés phénoliques de
guelques fruits et légume§l5]

fruits/légumes capacité antioxydante teneur enpgiaiyols
fraise 2591 330
framboise 1846 228
prune rouge 1825 320
chou rouge 1377 158
pamplemousse 861 150
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orange 849 126
épinard 757 72
brocolli 648 128

raisin 594 80
oignon 532 88
chou vert 492 58
pois 440 32
tomate 255 30
poireau 240 22
banane 181 38
laitue 171 14

IX. La valorisation des polyphenols dans les huiles gétales

Les tanins peuvent étre utilisés comme antioxygldans les huilese but est d’évaluer

I'effet antioxydant des polyphenols extraits dags huiles, en mesurant I'indice d’acidité et
l'indice de peroxyde.\(oir annexe 4
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Introduction

L’extraction solide-liquide est I'opération fondantale qui a pour but d’extraire, de

séparer ou de dissoudre, par immersion dans umléiquu par arrosage par un liquide, un ou

plusieurs composants (solide ou liquide) mélangémdiquide. C’est une opération de

transfert ou d’échange de matiere entre une phagke la matiére a extraire) et une phase

liquide (le solvant d’extraction) les constituanésherchés pouvant étre soit le soluté, soit le
résidu.[23]

Les procédés d’extractions solide-liquide

L’extraction solide-liquide regroupe plusieurs huates différentes. Cette diversité de

meéthodes, a été induite par plusieurs facteurst dmnvariété de matieres premiéres,

I'utilisation industrielle des extraits ainsi queslconditions de mise en contact entre les deux

phases, on distingud23]

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

La percolation : Cette méthode consiste a laisser couler le sblstaaud sur un lit de
solide finement divisé afin de dissoudre les comaptssolubles qui y sont contenus.
La décoction: C’est l'opération dans laquelle le solide ess rai bouillir dans un
liquide en vue d’extraire les parties solubles.

L'infusion : C’est la mise en suspension d'un solide dansliquide chaud ou
'arrosage du solide par ce liquide, afin de diskeues constituants utiles, suivie du
refroidissement du mélange.

La macération: C’est la mise en contact plus au moins prolcadeid d’'un solide
dans un solvant en vue d’extraire les parties setub

La digestion: C’est une macération a chaud. Cette opératida etacération sont
utilisées particulierement en pharmacie et en paefie.

L’élution : Elle consiste a enlever un soluté fixé a laawefd’'un solide par simple
contact avec un solvant. C’est I'opération complétaiee a la fixation dans les
opérations d’échange d’ions. Elle frequemment eggdalans les méthodes d’analyse

(chromatographie).
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II. Technologies des extracteurs solide-liquide
D’autres considérations interviennent dans la teldgie de mise en ceuvre d’'une
extraction solide-liquide : on distingue ainsi [@®cessus continus ou discontinus, avec la

phase solide en lit fixe, mobile ou dispersé cedigtingue les appareils d’extractiofia3]

[1l.1 Extracteur a lit fixe ou immobile
Dans cette catégorie, les appareils sont constgaédes récipients ouverts ou fermés
munis en leur base d’un dispositif d’égouttage suigmt le lit de solide (tble perforés, toile
métallique, barres transversales). Des orifice$ pa#vus pour I'arrivée du solvant. La sortie
de la solution, le changement du solide. lls ng somployés que dans le cas ou I'extraction
est facile et selon la méthode a étage uniqueatages multiples.
On distingue deux types :
» Extracteurs ouverts : utilisés en extraction au’eda basses températures. L’extraction se
fait par percolation ou immersion compléte.
> Extracteurs fermés : utilisés pour le traitementstéides de toutes tailles, avec des
solvants chauds en phase liquide ou partiellemambrisés, sous pression ou non, c’est le
cas du SOXHLET.

[11.2 Extracteur a lit mobile
Ce sont des appareils automatiques constituésrpaysteme de convoyage entrainé
mécaniquement, supportant les charges de solifiesda pouvoir réaliser une extraction
continue a étages multiples.
On distingue quatre types :
» Extracteurs a compartiments mobiles.
> Extracteurs a paniers mobiles.
» Extracteurs a chaine de convoyage.
>

Extracteurs a bande transporteuse.

[11.3 Extracteurs a immersion

Ce sont des appareils dans lesquels la chargenamttbeaucoup de fines particules,
gue les appareils a percolation auraient des difés a traiter, est immergée dans le solvant.
lIs sont plus ou moins sensibles aux conditiongparation du solide que les appareils

précédents.
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[1l.4 Extracteurs a agitation a charges disperséesu en suspension
Les appareils de cette catégorie sont des mélasmgians lesquels le solide et le
solvant sont mis en contact intime par agitatiorcanéue ou pneumatique. lls sont utilisés
pour I'extraction de particules de tailles en diggau et en continu.
On distingue deux types :
> Extracteurs a simple agitation.

» Extracteurs a agitation multiples et a charge dsgou en suspension.

IV.  Mécanisme de I'extraction par solvants [24]

Dans le cas typique de I'extraction des matieregtades, le soluté est localisé dans
des cellules végétales a parois tres peu perméables

L’extraction de ces matiéres par solvants, estrongssus assez complexe, basé sur le
phénomene de transfert de matiére ou le solvardtpen premier dans la cellule (solide),
son rble est de dissoudre le soluté s’y trouvant.

Apres la dissolution du soluté dans le solvantiemier se trouve saturé en soluté ce
qui va provoquer par diffusion un transfert de @vatidu soluté vers le solvant non saturé
Ce processus peut étre résumé en quatre étapes :

» pénétration du solvant dans le solide.

» dissolution du soluté dans le solvant.

> transfert de matiére extraite a travers les mendsraellulaires.

» diffusion de la matiére extraite de la surface édgétal vers le solvant non saturé.

Les solvants utilisés sont généralement de natuanaue, ils peuvent étre pur ou

mélangés (eau-acétone, eau-méthanol, eau-éthana@bs).).

L’extraction par solvant reste I'une des méthoassplus utilisées dans les différentes

industries qui font appel a des matieres premideasature végétale, on peut citer :
» L’industrie agro-alimentaire : Extraction du sucre a partir de la cane a suare o
de la betterave sucriere, extraction de I'huil@éipdu tournesol.
» L’industrie pharmaceutique : Extraction des vitamines a partir des différents
fruits, des antibiotiques et des alcaloides ampdes plantes.
» L’industrie des parfums : Extraction des huiles essentielles a partir destesa

fleurs et racines.
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V. Facteurs intervenant dans I'extraction solide-liqude [24]

L’extraction par solvant peut étre influencée pasjeurs facteurs :

V.1 La température

L’élévation de la température permet généralemaatioissement de la solubilité, de
la diffusion du soluté et la diminution de la visité de la solution. Elle est limitée par le
risque d’extraire des composeés nuisibles, pastpueg de dégradation thermique de soluté.

V.2 L’agitation du fluide

L’agitation du solvant en contact du solide perreetmaintien des particules en
suspension et 'homogénéité du milieu, a un effejdurs favorable sur I'opération.

V.3 Le taux de I'humidité

L’humidité influe négativement sur le rendementsiie cas d'utilisation des solvants
hydrophobes qui peuvent pénétrer dans la cellule extraire les produits

V.4 La nature du solvant

Le choix du solvant repose sur plusieurs parametres
Sélectivité.
Température d’ébullition peu élevée.
Grande capacité de dissolution.

Faible viscosité.

Y V. V VYV V

Sécurité de manipulation (point d’éclair, inflamrii®, toxicite).

» Prix du solvant et possibilité de recyclage.

V.5 La durée d’extraction :

Il est conseillé d’'arréter I'extraction a I'instami le rendement en produit de meilleure
qualité soit maximum.

V.6 Nature et état du solide et du soluté :

Plus la matiére est divisée et plus la surfacehdigge est grande et plus le parcours
moyen du soluté est petit. La fragmentation finmpbse lorsque le soluté est occlus dans un
réseau d’inerte, mais une grande finesse du spkdé devenir un inconvénient quoique la

division n’est pas toujours une régle générale.
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VI.

avec
>

>
>
>

L’extraction des tanins

Les solutions de tanins ont été dans les prengenps extraites grace a leur réactivité
d’autres composes, elles étaient connues:. pour

précipiter les alcaloides (sulfate de cinchonine),

Complexer les ions des métaux lourds.

Réduire le KMnQ,

Former des chélates bleus violacés avec leHp@paration des encres).

Précipitation des protéines salivaires etglgsoprotéines buccales.

Le teste le plus courant pour la recherche desdagtait basé sur la précipitation des

solutions aqueuses de gélatine a 0,5}

Comme déja indiqué, les tanins sont solubles daas ket dans I'alcool. On les extrait donc

par des mélanges hydroalcooliques additionnés nultiher et par I'acéton§27]

VII.

Procedes d’extraction du tanin [28]

Il existe plusieurs procédés pour extraire du tao@pendant, chaque installation ne

doit contenir aucun élément en fer puisque ce mégajit avec le tanin. Les appareils sont, en

général, en bois ou en béton avec des liaisonsset@hduites d’amenée en cuivre.

» Extraction dans des cuves les écorces sont mises en contact avec de dfaasiune
cuve et chauffées avec de la vapeur tout en étpidtea a la fois. La solution obtenue
est concentrée dans un évaporateur. Les résidiécdece aprés extraction sont utilisés
comme combustible. Ce procédé a l'avantage d'ertr@ plupart du tanin a basse
température en évitant de foncer la couleur deolatisn. Cette méthode est toujours
réalisée en pratique avec une succession de sigscu®n peut alors réaliser une
extraction continue a contre-courant avec décamatans chaque bac.

» Extraction dans une série de bidons tournésune cascade de bidons est utilisée
comme extracteur et l'agitation est provoquée parrdtation de ces bidons. La
procédure est tout a fait identique a I'extractaens des cuves, c'est-a-dire que la
solution passe d’un bidon a l'autre.

» Extraction sous pression Cette méthode nous permet d’obtenir la plus dgan
guantité d’extrait total, cependant, elle préséirieonvénient majeur de décomposer le
tanin. On obtient aussi un produit de couleur gluscée et une grande quantité de

produits parasites.
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> Extraction sous vide: le produit obtenu dans ce procédé n’est pasndgosé cette
fois, cette méthode est trés efficace ; HOUGH (1919

VIII. Facteurs Intervenants dans I'extraction des tanins

VIII.1. L'effet de la température [29]

Peu d’études ont été menées sous l'effet de ladmahype. Néanmoins, dans un travail
fait par CHAVAN et ses collaborateurs, en tremgastgraines dans de 'eau distillée a
30°C le rendement atteint est de 31% pendant 2debeline fois trempés a 100°C, on
obtient le méme rendement mais pendant une durésnges égale a 20mn. L’hydroxyde
de sodium a une concentration de 0,05 M extrait 84%tanin, une fois trempés a 30°C
pendant une durée de temps égale a 24 h. lorsexteal’tion s’est déroulée a 100°C, le
temps nécessaire a l'obtention de la méme quassitéde 20mn. Ainsi, I'extraction a
haute température augmente le rendement et réeluierhps. L’augmentation de la
concentration en hydroxyde de sodium de 0,005 & Arféliore le rendement de 36 a
84%. L’hydroxyde de sodium et le carbonate de sudiproduisent des résultats
similaires.

D’aprés G. A. Akowuah, A. Mariam, J.H. Ch[B0] qui ont travaillés sur Gynura
procumbens ont constatés qu’a partir de 60 °Cridament en polyphénols diminue.
Pour quelques arbres les températures optimalesraton sont données par le tableau

1.1 [16]
Tableau Ill.1 : Température d’extraction en °C des différentsémaux tannants :

Température Température
d’extraction (°C) d’extraction (°C)
Ecorce de chéne 90-100 Bois de chataignier 100-120
Bois d’épicéa 90-100 Bois de quebracho 100-120
Ecorce de saule 90-100 Sumac 50-60
Ecorce de bouleau 90 Algarobille 90-100
Ecorce de hemlock 90-100 Badane 60-80
Ecorce de mimosa 70-80 Vallonnées 90-100
Ecorce de mangrove 80-90 Trillo 60-80
Bois de chéne 100-120 Myrobolam 80-90
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VIII.2 L'effet de I'agitation
L’agitation des particules dans le solvant pernetr Imaintien en suspension et

homogénéité du milieu. Son effet est souvent faseraur I'opération d’extraction.

VIII.3 La nature de solvant

L’extraction des tanins a fait I'objet de plusieugésudes. Nous exposerons les
principaux résultats obtenus.

NACZK, SHAHIDI et SULLIVAN procedent a I'extractiodes tanins en testant plusieurs
solvants ; le méthanol, I'acétone, le N,N-dimetfodmamide, ainsi que leurs combinaisons
avec de I'eau ou de I'HCI concentré. Ils ont trogue I'utilisation de solvants purs était sans
efficacité pour I'extraction des phénols et pafietnement des tanins. Cependant, comme le
soulignent-ils, I'addition de I'eau augmente cettigcacité.

Alors que MAKKAR et BEKKER, notent que les tanirans généralement extraits en
utilisant des solutions organiques comme solvayg@séralement le méthanol ou I'acétone. La
présence de concentrations différentes de métlaamal I'échantillon contenant les catéchines
ou les tanins n’altere pas les cinétiques de léaction ; mais I'absorbance en dépendait ;
plus il y a du méthanol, plus I'absorbance est dgearfComme le rapportent-ils, en présence
d’acétone, la durée de temps de la réaction psurdeechines et les tanins est différente, elle
dépend de la concentration en acétone et de latatope de la réaction.

Lors de I'extraction, des mécanismes diffusionrsglat mis enjeu sur lesquels vont
intervenir différentes caractéristiques physicavifjues du solvant. Les propriétés physico-

chimiques des solvants utilisées dans le tabldag |l
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Tableau Ill. 2 : propriétés physico-chimiques des solvants utili3&§

SOLVANT ACETONE METHANOL
Masse moléculaire (g/mole) 58,08 32,04
ds~ 0,79 0,791
Solubilité g/100mol a 20°C
- dans l'eau Miscible Miscible
- de I'eau dans le solvant Miscible Miscible
Viscosité centipoise a 20°C 0,0085 /
Température d’ébullition (°C) sous 760mmkHig 56 65
Chaleur de vaporisation (cal/g) 122,7 /
Chaleur spécifique (cal/g °C) 0,538 /
Indice de réfraction a 20°C 1,3584 1,329
Pureté (°/°) 99 99

VIII.4 La durée de I'extraction
La durée de I'extraction varie selon la nature édgétale et les conditions opératoires

(Température, solvant, agitation), elle peut éwengrise entre 20 mn et 24 h. Cependant,
plusieurs phénols tendent a s'‘oxyder facilemerdrdua préparation de I'échantillon et lors
de la phase d’extraction, ce qui diminue la tenemurtanin du produit final. Quelque fois
'addition d'agents convenables de réduction aulasts d'extraction favorise une

augmentation du rendement des composeés phénoliques.
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IX.

Différents travaux effectués sur I'extraction desdnins

Les principaux travaux effectués sont réesume datebleau 111.3

Tableau I11.3 : principaux travaux effectués sur I'extraction dmsins

Matiere végétale| Solvant utilisé Soluté Méthode d'analyse Objectif
La graine de 95 % éthanol Tanin Chromatographie | -Isolation
Sorgum [32] condensé sur couche mince | -Fractionnement
-caracteérisation
Feuilles du saule Plusieurs Tanin -Chromatographie | -Effet du séchage
[33] condensé Gazeuse -Temps d'extraction
-Méthode -Effet du solvant
Folin-Ciocalteu
Feuilles de Acétone eau | Phénols Détermination Détermination
dicotyledon [19] | (7:3, v/v) solubles gravimétrique par | gravimétrique
+ Tanins précipitation du par précipitation des
Trivalent Ytterbium | protéines
Graines
légumineuses Tanin Précipitation des Effet thermique
[34] Plusieurs condensé protéines (cuisson)
Robinia pseudo Acétone eau -Fractionnement
acacia-L (7:3, viv) Tanin Chromatographie | -Caractérisation
(Feuilles) [35] avec 0,5% condensé sur couche mince | -Capacité de
d'acide précipitation des
ascorbique protéines
Feuilles [36] Acétone-eau | Tanin -Détermination Détermination
(7:3) gravimétrique gravimétrique
-Méthode et corrélation avec les
Folin-Ciocalteu méthodes chimiques et
-Méthode de la précipitation des
vanilline-Hcl protéines
-Précipitation des
protéines
Feuille d'arbres | 70 % d'acétone Tanin Chromatographie | Isolation des tanins par
(5 types d'arbres)aqueuse avec sur couche mince | chromatographie sur
[37] 0,1 % d'acide couche mince et leurs
ascorbique propriétés
Le bois de chéneSolution a Ellagitanins / Extraction des
[38] 12 %d'éthanol ellagitanins, selon

leurs teneurs
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Quebracho 70 % d'acétone Tanin -Chromatographie | Isolation avec le
(feuilles) [39] aqueuse condensé sur couche mince | Trivalent -Ytterbium
-précipitation par et par
la méthode de chromatographie  syr
Trivalent Ytterbium | couché mince
Haricot.  Séche -Méthanol Tanin Méthode de Effet du stockage et du
[40] 1%HC1 vanilline - HC1 broyage. sur l'analyse
-Méthanol &
100%
Thé vert [41] plusieurs Cathéchine | HPLC Isolation par HPLC
Caffeines
Acide
gallique
grains de - 80% acétone| polyphénols |/ effet du pH
tournesol -80% méthano| acide tannique
[42] -80% éthanol | acide caféique
-80%
isopropanol
Gynura -80% méthanol| phénols -Méthode -effet de la
procumbens Folin-Ciocalteu température
[30] - pouvoir antioxydant
thymelaea -I'éther anthocyanes | spectrophotometre | -Identification des
lythroidesfeuilles | éthylique. flavoniques | UV-visible composés par
d’'une l'acide chromatographie
endémique ibéro caféique
marocaine
[43]
grains de raisins | -50% éthanol -acide -Méthode -optimisation
[44] gallique Folin-Ciocalteu
-cathéchine | -HPLC
Ceratonia siliqua| -80% aceétone | -flavanols -Méthode -activité antioxydante

[45]

Folin-Ciocalteu
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l.  Introduction
La matiere végétale utilisée lors de notre etudelee grignon d’olive récupéré en

mars 2009 d’une huilerie semi-automatique de 4 FIXJZOU ».

La préparation du grignon d’olive pour I'extracticonsiste a le broyer dans un

broyeur ménager afin qu'il puisse passer dantaless.

Tous les résultats obtenus lors de ce travail saptimés par rapport a la matiere
seche (MS), cette derniere est déterminée en msUhamidité du grignon dans
I'appareil DEAN et STARCKd&nnexe 3, elle est de 21.7%.

II.  Le protocole expérimental

Le montage expérimental de I'extraction solideuitie par solvant volatil est donné

par laFigure V.1.
Le protocole expérimental suivi pour la réalisatitencette extraction est le suivant:

> broyer ensuite tamiser le grignon dolive, afin geéparer des échantillons de
granulométrie précise.

» Mettre en marche le bain thermostaté a une températelon les conditions
opératoires.

» Peser avec une balance électronique digitale latgéaécessaire de grignon.

» Mettre le grignon d'olive dans un ballon contenamtbarreau magnétique

» Verser dessus le solvant par petite quantité d#witer I'écoulement le long des
parois (risque de perte).

» Assembler le montage, les vapeurs du solvant sgecsent dans le réfrigérant.

» Mettre en marche I'agitation magnétique.

» Avec une seringue graduée prélever la quantitéa@iesia la solution en un laps de
temps précis

> Apres un temps de marche bien déterminé, laisfevidir et filtrer a I'aide d'un
papier filtre.

A la fin, on récupere des solutions aqueuses degan

» Analyse des tanins par la méthode colorimétriqué-@&IN-CIOCALTEU, qui est
décrite par SRISUWANR8], comme suit :
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En présence de phénols, le mélange d'acides phospjstique et
phosmolybdique est réduit en oxydes bleus de tangset de molybdéne que I'on

détermine par colorimétrie.

Réactifs employés
1. Réactif de FOLIN-CIOCALTEU tungstate de Na, 4#0,, HCI, sulfate de Li,
Br, préparation complexe, utiliser de préférenceébectif prét a I'emploi, qui doit étre a
peine verdatre
2. NaCO; 4.25%.

Mode opératoire
1) On verse dans un erlen Mayer
0.2ml d'échantillon dilué autant de fois qu'il egcessaire.
1ml de réactif de FOLIN-CIOCALTEU
20ml NaCO; 4.25%
2) Agité, verser dans un tube a essais
3) Porter au bain - marie a 70°C pendant 20 mn
4) Refroidir sous un courant d'eau fraide
5) Analyser au spectrométre a 760 nm par rappame solution témoin (eau
distillée) a l'aide d'une courbe d'étalonnage &tahlVec des concentrations en tanin
définies (acide tannique), on peut exprimer dineetet les résultats en grammes de tanin
par litre de solution cette méthode est courammtlisée dans l'industrie du vin et est

reconnue comme la méthode la plus appropriée.
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9
7
6
8 4
3

Figure IV.1: Dispositif de I'extraction des tanins

. Entrée d'eau de refroidissement.

. Sortie d'eau de refroidissement.

. Plague chauffante avec agitation magnétique.
. Barreau magnétique.

. Réfrigérant.

. Ballon.

. Seringue

. Bain thermostaté.

© 00 N o 0o b~ W N P

. Thermometre de régulation.
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[I. Dosage des tania
1.1 La courbe d’étalonnage¢
Des solutions tres diluées taninet de différentes concentrations sont prépe
a partir d'un échillon de taiin (acide tannique)on procéde ensuite au mode opérat
de la méthode de FOL-CIOCALTEU, et on détermine la densité optique
différentes solutions, la lecture de la densitéquet a été faite plusieurs fois pour veéri

la reproductibilité des mesur; les résultats sont représentés dans la figL .2

0.045 -+ DO=1.030C

R?=0.997
0.04

0.035 -
0.03 A
0.025 -
0.02 -
0.015 -
0.01
0.005 -
0] . . . . . . . . ]
0] 0.005 0.01 0.015 0.02 0025 0.03 0.035 0.04 0.045

absorbance

concentration (g/1)

Figure IV.2 : la courbe d’étalonnage

IV.  Protocole expérimentale pour la mesure de la conceation des tanins :

Pour avoir une bonne précisic nous avonsdilué nos extraits avant de mesur
I'absorbance car la loi de Beer LAMBERT est applicable a dables concentratio
Nous avons dilués 520, 25, 50, 100 fois et nous avons choisi de diifefois car le:
absorbances obtenus étaient dans le domairnous avons une linéarité de la cou
d’étalonnage.

V. Calcul du rendement en tanin
Dans notrecas, la masse de tanin extrine peut étre mesur que par
colorimétrie,en mesurant I'absorbance de I'extrait, et en lidantoncentration sur
courbe d’étalonnag@igure IV.2)

Le rendement de I'extraction se calcule par la refesioivant :

mext

mvs

muvs : masse de la matiére végétale se¢
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VI.  Essais préliminaires

Il est difficile de comparer les résultats d’extrac des tanins des différents
travaux car les conditions opératoires ne sonttpapurs mentionnées. Ceci nous a
incité a entreprendre une série d’expériencesdafitrouver les conditions opératoires qui
nous serviront par la suite a ameéliorer le rendenlsss travaux réalisés par LOUCIF
[25] sont pris comme point de départ, dans cetteleet’optimum était de (T=45°C,
Hydromodule=90ml/gr, d=0.11mm). D’autres travauextraction des polyphénols ont
été effectués entre 25-55%286]

VI.1 Choix du solvant

Les différents travaux effectués sur I'extractiomsdtanins utilisent comme
solvants, I'acétone, le méthanol et I'éthanol, sxamnons fait une série d’expérience ou
nous avons utilisés les trois solvants, le tabl®al donne les résultats obtenus :

Tous les résultats sont pris a une durée de 3requilibre est atteint et avec une
agitation de 900 tr/mn

Tableau IV.1 : effet des solvants sur le rendement des tanins

essais solvant+eau rendement (%)
V.1 acétone(75%) 2.23
V.2 meéthanol(80%) 2.35
V.3 éthanol(80%) 2.23

Ces expériences sont déroulées dans les mémegiaonobpéeratoires, on voit
bien que les rendements varient peu avec le sqlaans avons choisi de travailler avec
eau-acétone car le méthanol est connu comme un asawolvant pour certains
composeés phénoligues comme les glucosides , by la méthanolyse des depsides et
des galliques .

Le tableau IV. 2 donne le résultat obtenu avecdeslitions optimales de LOUCIB1]
Nous avons mis 5g de matiére végétale en contacte 450ml de solvant a une

température de 45°C ; sauf pour la granulométrieoouarrivait pas a atteindre des

granulométries faibles car nous ne disposons gurelioyeur ménager.
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Tableau 1V.2 : résultats obtenu avec les conditions opératoird<i¢CIF

essai température (°C)) hydromodule (ml/gr) granulométrie(mm)| rendement (%

vV .4 45 90 <4.43 3.07

Nous avons voulu améliorer ce résultat; nous fvprocédé a une série
d’expériences ou nous avons fait varier les caonbtopératoires, pour la recherche du
point central pour la planification des expériences

Dans le but de réduire ou délargir le domaine despératures et de
I’hydromodule, les essais portés sur le tableaB tnt été menés.

On observe qu'une diminution de I'hnydromodule de &@@0ml/g améliore le
rendement, la valeur de 10ml /g donne un plus daibhdement, nous avons choisi la
valeur de 30ml/g comme point central.

Concernant la température, un essai a 65°C a maqiié€ n'y avait pas
d’amélioration, nous avons choisi la valeur 50°@mme point central. Quant a la
granulométrie, le broyeur utilisé ne permettait dagteindre de faibles granulométries.
Le choix du point central a été fixé en fonctionl@eisponibilité des tamis.

Tableau IV.3 : essais préliminaires

essais température (°C) hydromodule (mlfgr) graméloie(mm)| rendement %
V.5 45 20 < 4.43 3.22
V.6 45 20 <112 0.80
V.7 45 20 <0.295 211
V.8 65 20 <0.295 1.42
V.9 45 10 <1.12 0.71
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VII.  Application du plan factoriel :
Suite aux résultats précédents nous avons propesé&onditions opératoires résumees
dans le tableau IV.4

Tableau 1V.4 : paramétres opératoires ; niveau inférieurs péseurs du plan factoriel

paramétres -1 0 +1
température (°C) 45 50 55
hydromodule (ml/gr) 20 30 40
granulomeétrie (mm) <0.16 <0.227 <0.295

Nous avons établit le plan factori€l uivant :
Le tableau IV.5 résume les 11 essais programmés péan d’expérience

Tableau 1V.5 : conditions opératoires du plan factoriel

variable reelle variable
essais réduite rendement?
température hydromodule| granulométriel X; | X, | X3
°C) (ml/gr) (mm)
plan V.10 55 40 <0.295 +1| +1| +1 3.10
factoriel v 11 45 40 <0.295 1]+ + 56s
V.12 55 20 <0.295 +1] -1 +1 223
V.13 45 20 <0.295 1) 1) +1 211
V.14 55 40 <0.16 +1] +1] -1 4.54
V.15 45 40 <0.16 1 41 -1 11.65
V.16 55 20 <0.16 +1| -1 -1 204
V.17 45 20 <0.16 1) -1 -1 2 35
répétition| 1v.18 50 30 <0.227 0 0 0 372
au centre| 1v.19 50 30 <0.227 0 0 0 6.32
V.20 50 30 <0.227 of o] O 418

Le meilleur rendement d’extraction est obtenuerpge@ssai IV.11 correspondant
au point (-1, +1, +1) : (45°C, 40 ml/gr0.295mm).
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VII.1 Analyse des résultats par le logiciel STATGRARHICS
Dans notre cas les facteurs sont :

X1 : température (°C)

Xz : ’lhydromodule (ml/gr)

X3 : la granulométrie ( mm)

la réponse Y sera le rendement (%)

Le logiciel STATGRAPHIC nous a donné le modéele auiv.

Y =499 -2.11x+ 2.90 % - 0.063 x3— 2.06 ¥ Xo— 0.25 % X3 — 0.048 % X3 — 0.36 X X> X3

Avec un coefficient R2 = 96.11%.

VII.1.1 Validité du modele
Un modele mathématique ne peut étre utilisé gueesti adéquat, il est donc

nécessaire de vérifier que les valeurs de Y cacwé partir d’'une expression
mathématique du modele correspond bien aux vatEiesminer expérimentalement.
Le modele peut s’avérer inadéquat essentiellenmmntlps raisons suivantes :

- Le modéle ne tient pas compte d’'un parameétre itapor

- Le degré du polynédme est insuffisant ou excessif

- L’erreur expérimentale est trés importante
La qualité d’approximation donnée par le modeleessimée par la variance résiduelle
d%es €t la variance?, relative a la dispersion des résultats autourede moyenne, elle

nécessite un certain nombre d’essais répétitifs

» Variance résiduelle

8%res =Zi Ly)z ......... (D

Vres

v : Réponses du systéme calculé a partir du modele
Vres:degré de libérté : Vres=n—k ...... ... (2)

n est le nombre total d'essais dans notrecas : n =1
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» Variance relative

m : nombre d’essais répétitifs
P _ 1 .
y : la moyenne des essais répétitifs Y =iz Yl (4)

yi : résultats des essais répétitifs

La validité du modele est vérifié par le test dehEr , qui permet d’apprécier I'écart entre
82res et82y

8%res

Le test consiste a comparer la valeur du rappaft= 52y

(6) calculé a la valeur

tabuléeFa(Vres — Vy) correspondant a un seuil de confiance de 5%
Le modele n’est valable que si la conditibn< Fa est vérifiée.
> Application du teste

Tableau 1V.6 : valeurs expérimentales et valeurs calculées duereadts a partir du
modéle

essais y h%
V.10 3.10 301
V.11 12.65 12.55
V.12 223 214
V.13 211 2.01
V.14 4.54 4.44
V.15 11.65 11.56
V.16 2.04 1.95
V.17 2.35 2.26
V.18 3.72 4.99
V.19 6.32 4.99
V.20 4.18 4.99

Les expériences 1V.11, IV.18, IV.19 et V.20 sdetk essais répétitifs
Les variances?.s etd?, sont calculées par les relations (1) et (3)
La relation (2) nous donnéres = 11 —8 = 3
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Dol &°res = 1.37

m=4

La relation (5) nous donn€y =5—-1 =4

8%y = 0.97

F se calcul par la relation (6F = 1.41

La valeur tabulée du teste de Fisher pour les datgdibertéFa( 3,4) pour un seuil de
confiancen= 0.05 Fa(3,4) = 6.59

On voit bien qué” < Fa donc le modeéle est valable.

VIIL. Détermination de I'optimum
Le calcul de I'optimum d’une fonction de n variabl€x;, X2, Xs..., X,) se fait par
calcul des points stationnaires de la fonction ¢ttion nécessaire) et examiner par la
suite les dérivées d’ordre supérieur( conditiorfisanite)
Pour la fonction correspondant au plan factoriellsnavons résolu le systeme
compris de trois équations en annulant les déripaeselles de cette fonction par

rapport a x, Xz, X3

0
(O 211 —2.06x2 — 0.25x3 — 0.36x2x3 = 0
ox1
dy
{ == 2.9-—2.06x1—0.048x3 — 0.36x1x3 = 0
0x2
ay
(5= = —0.063 — 0.25x1 — 0.048x2 — 0.36x1x2 = 0
d0x3

La résolution de ce systéme nous donne deux peiatonnaires correspondant en

variables réduites a :
(x1 =0.63;x2 = —0.85;x3 =5.83) ; (x1 = —0.84;x2 = —0.63 ; x3 = —30.83)

La deuxieme solution est rejetée car elle nous el@mvaleur réelle un diamétre
négatif

Le point stationnaire correspond en valeur ré&elle

(T = 53.15°C; Hydromodule = 21.5 ml/gr; granulométrie = 0.623mm)

41



Chapitre IV L’extractidies polyphénols

Aprés analyse des dérivées d’ordre deux de laifamé&tudiée nous remarquons

gue cette fonction n’admet pas d’optimum dansdinalle de travail.

Donc pour la suite de notre travail, nous allomendre en considération
'optimum du tableau IV.5 qui est celui de I'es$dill qui correspond a un rendement

de 12.65% ; cet essai a été refait et nous avoieso un rendement de 12.89 %.

La représentation graphique (figure IV.3) de l'arrgelative commise sur le
rendement d’extraction montre que celle-ci ne depasas 1.6%.

Residud Plct forr
16 F ' ' ' ' i

1E 3
06 F 3

0,15— m o ] ' 3

residual

04 F 3
09 .

14k . . . . E
0 3 6 9 ) 5

predicted

Figure IV.3 : erreur relative des différents essais

D’aprés les résultats trouvés précédemment, on bieit sur la figure V.7
(diagramme de PARETO) donnant la représentationeffess standardisés, ces effets
sont significatifs s’ils dépassent le trait vertjicagque le parametre qui influe plus sur

I'extraction est I'nydromodule, la granulométridlire peu sur cette extraction.

Standarcized Pareto Chart for r

B:h '
At
AB
ABC
AC
Cd
BC

Standardized effect

Figure IV.7 : effets standardisés
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Donc le modéle peut s’écrire comme :

IX.

Y =4.99-2.11% + 2.90 % - 2.06 % X2

Etude de la cinétique d’extraction

Nous avons suivi la cinétique de trois extract :

Tableau IV.7: évolution du rendement de I'extraction des polymt&ren fonction di
temps a différents conditions opératoil

rendement en polyphénols, %
temps (mn)
T=45°C, T=50°C, T=55°C,
Hydromodul=20ml/g, | Hydromodule=30ml/g,| Hydromodule =40ml/¢
granulomeétrie< 0.16mm | granulométrig0.227mm| granulométri< 0.16mm
0 0 0 0
30 / 1.85 /
60 1.86 2.23 2.97
90 2.11 242 9.17
120 2.35 2.60 5.08
150 2.35 3.72 5.70
180 2.35 4.65 4.95

Sur la base de ces données, nous avons tracguessfisuivantes IV.4, V.5 et I\

2,5
NS 2
=]
S 15
£
3 1
o
“ 05

0

0 50 100 150
t(mn)

200

Figure IV.4 :

évolution au cours du temps du render des polyphénols extrait ¢
grignon d’olive a T= 45°C
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Figure IV.5: évolution au cours du temps rendement en polyphénols extrait
grignon d’olive a T=50°C
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Figure IV.6: évolution au cours du temps du rendement erppélyols extrait d

grignon d’olive a T= 55°C

En examinant l'allure de la courrelative a I'extraction des polyphénols a 4!
représentée par léigure IV.4, on peut constateque le rendemenévolue plus
rapidement au début de l'extract, cela est due probablement a la diffusion
polyphénols & poids moléculaire réduit a ers les particulegt se stabilise aprés u
durée de 120 mn.

En effet, @ observant la figure IV.5 relative a I'extractioles polyphénols
50°C, on voit bien que le rendement évolue rapidemerdéhut de I'extraction mais
présente une stabdit entre 60 et 120 mn et une augmentation justlinr, cela est
peut étre du ddugmentation de la températ.
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Cela peut étre confirmé par la figure V.6 de trextion des polyphénols a 55 °C
qui présente un pic ou le rendement est tres élé@@ mn, mais au dela de cette période
on observe une diminution qui serait due a unestommation des polyphénols sous
I'effet de la température. Liendement se stabilise a partir de 120 mn.

De cette étude cinétique, on peut conclure quertgs d’équilibre est fonction
de la température.

Nous avons trouvé dans la bibliograpf&], que I'extraction des polyphénols
peut se faire avec des solutions de pH variantld® a 5, nous avons fait un essai avec
un pH de 3 le résultat est dans le tableau 1V.8 :

Tableau 1V.8 : résultat de I'extraction des polyphénols a usgH

essai température °C  Hydromodule mljggranulométrie (mm}  rendement %

V.21 45 40 <0.295 11.16

On voit bien que le rendement est faible par repgpaelui de I'essai 1V.11 ou le
rendement est de 12.65%.

X.  Conclusion

L’extraction des polyphénols du grignon dolive adaite par le solvant eau-acétone
(25/75) dans les conditions suivantes pour faie tiests d’évaluation de l'activité
antioxydante :
» Température : 45°C
» Hydromodule : 40mi/g
» Granulométrie £ 0.295mm
» Agitation : 900tr /mn

Apres cette étude, la concentration finale obtepowr cette extraction est de
2.47g/\.

Notre plan d’expériences a abouti a un modele dummr ordre, de se fait
'optimum n’a pas pu étre cerné avec précisiofgut donc élargir le domaine d’étude en
testant le modéle du second ordre. Nous suggémngjduter un quatrieme parametre

dans le plan factoriel qui est le pH.
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l. Introduction

La valorisation des polyphéenols extraits du grigmbolive en tant qu’antioxydants
naturels dans les huiles végétales se fera argréegaluation de leur effet antioxydant en
déterminant l'indice de peroxyde et l'indice d’atédde deux huiles commerciales, I'huile
A(mélange de tournesol et soja) , I'huile B et hnde brute C de soja.

Nous avons fait une distillation atmosphérique 'd&tiait pour enlever I'acétone et
nous avons mis I'extrait dans un dessiccateur ghaiss I'étuve a 40°C pour enlever les traces

d'eau.

Pour cela nous allons ajouter ces polyphénolsnsgés concentrations convenables
aux trois huiles, et nous allons suivre I'évolutois I'oxydation dans le temps, pour cela nous

allons faire passer nos échantillons a I'étuve @esélérer) a 98°C.

ll.  Caractéristiques des huiles utilisées

Tableau V.1 : Caractéristiques des huiles utilisées

Huile Indice d'acidité Indice de peroxyde
% acide (ac.) oléique meqQ /Kg
A (tournesotsoja) 0.2256 4
B (mélange d’huiles
veégetales) 0.9956 4
C brute* (soja) 0.282 34.66

*I'huile brute est une huile non traitée( non raéfe, non neutralisée...)

Il. Analyse des huiles

On prépare deux concentrations de composées phéesl(200 et 400 ppm) qui sont
ajoutées aux trois huiles ainsi qu’une série deotdendans le but de comparer et d’apprécier

leurs effets antioxydantf8]
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[11.1 Evolution de l'indice de peroxyde
Les résultats sont portés dans les tableaux cbdess

Tableau V.2: évolution de l'indice de peroxyde de I'huiled@irant le stockage a 98°C.

temps (jours) 0 2 4 6 8
huile A (témoain) 4 98 156 136 204
huile A (200ppm 24 130 136 150 300
polyphénols extraits)
huile A (400ppm 12 80 156 176 300
polyphénols extraits)
huile A (400 ppm acide 24 54 136 136 116
tannique)
350 -
¢ temoin
300 & 1200 ppm polyphenols
250 400 ppm polyphénols
% 200 * X 400 ppm acide tannique
2
Q
£ 150 2 O
= 0 X *
X
100 *
50 X
X
0 -
0 2 4 6 8 10
temps (jours)

Figure V.1 :évolution de l'indice de peroxyde de I'huile A dut le stockage a 98°C
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Tableau V.3: évolution de I'indice de peroxyde de I'huile Brdnt le stockage a 98°C

temps (jours) 0 2 4 6 8
huile B (ttmoain) 4 60 96 140 172
huile B (200ppm 8 138 132 208 208
polyphénols extraits)
huile B (400ppm 6 150 216 216 272
polyphénols extraits)
huile B (400 ppm acide 8 154 148 560 408
tannique)
@ témoin
600 M 200 ppm Polyphénols
X
500 400 ppm polyphénols

400 % X 400 ppm acide tannique

IP (meq02/Kg)
w
o
o)

200 = |
L

& 5 .

100 P
*

o
0 2 4 6 8 10
temps (j)

Figure V.2 : évolution de I'indice de peroxyde de I'huile B éuat le stockage a 98°C
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Tableau V.4: évolution de I'indice de peroxyde de I'huile Grdnt le stockage a 98°C

temps (jours) 0 2 4 6 8
huile C (témoin) 34 44 100 100 100
huile C (200ppm 16 56 160 200 96
polyphénols extraits)
huile C (400ppm 16 78 140 140 140
polyphénols extraits)
huile C (400 ppm acide 8 88 80 100 152
tannique)
250 @ témoin
M 200 ppm polyphenols
200 o 400 ppm polyphénols
= m X 400 ppm acide tannique
X150 X
(]
o
:
;100 "  J * 0
X
¢
50 =
!
0 2 4 6 8 10
temps (j)

Figure V.3 : évolution de I'indice de peroxyde de I'huile C dnt le stockage a 98°C
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I11.1 Discussion des résultats obtenus

La lecture du tableau V.2 montre que I'huile satdites a le plus faible indice de
peroxyde ; les polyphénols ajoutés ne jouent padlded’antioxydant.

L’échantillon en présence d’acide tannique utiieéhme référence montre que cet
acide n’est pas un antioxydant.

L’évolution en fonction du temps de I'lP montresugrande variation dans les
premiers jours ; entre 2 et 6 jours cette variatishplus lente et réaugmente par la suite.

Il serait intéressant de pousser cette étude wbids’il y a une stabilité au-dela.

Les tableaux V.3 et V.4 avec I'huile B et C regpe@ment confirment les résultats de I'huile
A a savoir que l'acide tannique n’est pas un aytiaxt.

Concernant les polyphenols ajoutés, les échargilltamnent un IP supérieur a celui de
I'huile sans additifs.
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la valorisation degpolyphénols

I11.2 Evolution de l'indice d’acidité

Tableau V.5: évolutionde l'indice d’acidité de huile A durant le stockage a 98

temps (jours) 0 2 4 6 8
huile A(témoin) 0.2256 | 0.2256 | 0.4512 0.56¢ 0.4512
huile A (200ppm 0.1128 | 0.2256 0.564 0.56¢ 0.564
polyphénols extraits)
huile A (400ppm 0.2256 | 0.2256 | 0.4512 0.56¢ 0.6768
polyphénols extraits)
huile A (400 ppm acide | 0.2256 | 0.2256 | 0.4512 0.676¢ 0.564
tannique)
0,8
@ témoin
0,7
X [1200 ppm polyphénols
0,6 i 400 ppm polyphénols
Y 05 X 400ppm acide tannique
S 04
©
N
:_{ 0,3
02 5 -
0,1 [
0
0 2 4 6 10
temps (j)

Figure V.4 : évolution de l'indice d’acidité dehuile Adurant le stockage a 98
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Chapitre V la valgaiion des polyphenols

Tableau V.6: évolution de I'indice d’acidité de I'huile B damt le stockage a 98°C

temps (jours) 0 2 4 6 8
huile B (témoain) 0.2256| 0.4512 | 0.4512 0.4512 0.4512
huile B (200ppm 0.2256 | 0.4512 0.564 0.564 0.7896

polyphénols extraits)
huile B (400ppm 0.2256 | 0.4512 | 0.4512 0.4512 0.7896

polyphénols extraits)
huile B (400 ppm acide | 0.2256 | 0.4512 | 0.6768 0.6768 1.5792

tannique)

@ témoin

1,8
M 200 ppm polyphenols
1,6 X

1,4 400 ppm polyphenols

1,2 X 400 ppm acide tannique

0,8 (A

IA (% ac. oléique)

0,6

>l X
>E X

0,4

0,2 M

0 2 4 6 8 10
temps (j)

Figure V.5 : évolution de I'indice d’acidité de I'huile B durala stockage a 98°C
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Chapitre V la valgaiion des polyphenols

Tableau V.7: évolution de I'indice d’acidité de I'huile C dant le stockage a 98°C

temps (jours) 0 2 4 6 8
huile C (témoin) 0.9588 | 0.9024 1.0152| 1.0152 1.692
huile C (200ppm 1.0152 1.128 1.2408 4.512 1.3536
polyphénols extraits)
huile C (400ppm 0.9024 | 1.128 1.2408 3.948 1.4664
polyphénols extraits)
huile C (400 ppm acide| 1.0152 | 1.0152 | 1.2408 1.2408 1.128
tannique)
> @ témoin
4,5 [
M 200 ppm polyphénols
4
400 ppm polyphénols
3,5
o X 400ppm acide tannique
g 3
N}
S 25
(1]
)
< .
1,5 &
2] X
X
1M P4 . .
0,5
0
0 2 4 6 8 10
temps (j)

Figure V.6 : évolution de I'indice d’acidité de I'huile C durdle stockage a 98°C
111.2.1 Discussion des résultats obtenus

Les tableaux V.5, V.6 et V.7 montrent que I'ajdetI’acide tannique et polyphénols
augmente l'indice d’acidité car les polyphenolst@mment des acides.
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Chapitre V la valgaiion des polyphenols

Remarque

Vu les faibles quantités des produits disponiliteague mesure n’'a été effectuée
gu’'une seule fois. L’erreur expérimentale n’'a pasé¥aluée; certaines variations peuvent
étre dues a des erreurs expérimentales.

V. Conclusion

En analysant les résultats d’indice de peroxyded'etdice d’acidité trouveés
précédemment, nous constatant que les polyphexiiEte n'ont pas d’effet antioxydant sur
les huiles utilisées, cela est peut étre du a teeddu stockage insuffisante ou a la nature des
polyphénols extraits.

Nous suggérons de ne pas s'intéresser gu’au remdeldextraction en polyphenols,
mais aussi a la qualité de ces derniers du poirtig@uvoir antioxydant.
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Conclusion générale

Ce travail a porté sur I'extraction des polyph&ndli grignon d’'olive et I'évaluation
de leur effet antioxydants dans trois huiles vdgéta

L'extraction a été faite par plusieurs solvants -aeétone, eau-méthanol et eau-
éthanol, les rendements obtenus ne varient pasWepces solvants, nous avons donc choisi
de travailler avec le solvant eau-acétone (25/7%) nous avons recherché les conditions
opératoires optimales a I'extraction pour cela new@ns procédé a une série d’expérience ou
nous avons fait varier les parameétres opératoioes i@ choix du point central, nous avons
élaboré par la suite une planification factorielles expériences. Le meilleur rendement
obtenu est de 12.65% avec les conditions opératog@vantes (température=45°C,

hydromodule = 40ml/g et une granulomé#i®.295mm).

Nous avons essayé d’optimiser I'extraction par ys®ldes résultats par le logiciel
STATGRAPHICS, le modéle mathématique obtenu esible mais ne permet pas le calcul
de l'optimum car il est du premier ordre, il fautrt a I'avenir tester d’autres modeles.

Nous avons donc utilisé les polyphénols du meilleemdement obtenu pour la

valorisation.

L’étude de la cinétigue de I'extraction des polyptie montre que le temps
d’équilibre est fonction de la température, entedfene température de 45°C I'équilibre était
atteint & 120mn d’extraction, par contre a 55°Cobserve un rendement élevé a 90mn qui
diminue par la suite, ajui serait di a la transformation des polyphénolssd’effet de la

température.

Par la suite, nous avons voulu valoriser les payols extraits comme antioxydants
dans trois huiles végétales, deux concentrationgpalgphenols extraits ont été préparés
(200ppm et 400 ppm) et ajoutés aux trois huilebséags, |'évaluation de I'oxydation au
cours du stockage dans I'étuve a 98°C est faitenpesure de l'indice de peroxyde et de

I'indice d’acidité.

Nous avons constaté que ces polyphénols extraitsueat pas de réle d’antioxydant
sur les huiles utilisées, cela est peut étre duraature des polyphénols extraits ou a la durée

insuffisante de stockage.

54



Conclusion générale

Cette étude, loin d'étre achevée a permis d’apmobds conditions opératoires de
I'extraction des polyphénols du grignon d’olived&ssayer d’utiliser ces polyphénols comme

antioxydants dans les huiles végétales.

En outre, ce travail ouvre la voie a des futuresheeches, dans le domaine de
'extraction des polyphénols, leurs utilisationsiglde domaine de I'agroalimentaire en vue

de la valorisation du grignon d’olive.
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Annexe 1 : structure de quelgues molécules qui formentdems
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Annexe 2 : structure et aigine de quelques polyphéno
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Annexe 3 : taux d’humidité

L’appareil de Dean Stark est un montage de verderi@boratoire utilisé en chimie
des synthéses pour extraire I'eau (ou parfois ceautquides) du milieu réactionnel. Il est
utilisé en association avec un réfrigérant a eaunahauffe-ballon afin d’éliminer I'eau
produite par une réaction chimique s’effectuantieauffage a reflux.

Au cours de la réaction, des vapeurs contenamtVarst et I'espéce a extraire montent
jusqu'au condenseur et, une fois liquéfiées, tornbdans le cylindre gradué. A I'intérieur de
celui-ci les liquides non-miscibles se séparenplemses. Lorsque la phase supérieure (moins
dense) (dans notre cas le xyléne) atteint le nidegloras, elle coule dans celui-ci et retourne
dans le ballon réacteur, alors que la phase infigrigeste dans le cylindre (dans notre caq
'eau).

On laisse que les phases se séparent bien ensuliesur les graduations le volume qui
correspond au volume d’eau contenu dans la matégétale.

On lit la température a laquelle la lecture étaitef et on prend la densité de I'eau a cette
température :

Veau

Le calcul se fera ainsiH = o .

m : masse de la matiere végétale mise dans lenjdb]

—

soitie o' ga

e arrFvor d'oau froido

dacanteur

Bl anag e Mk e wEgetale -xd Ene — |

Figure annexe : Montage de Dean et Stgd80]



Annexe 4
L’indice de peroxyde

L’indice de peroxyde (encore appelé indice de leshayecherché pour évaluer I'état de
conservation d’'une matiere grasse au cours duageclen effet, les corps gras peuvent
s’oxyder en présence d’oxygene et de certainsdexfavorisant (UV, eau, enzyme, trace de
meétaux,...). Cette oxydation appekigooxydation ou rancissement aldéhydigaoaduit
dans un premier temps a la formatiorpgeoxydegou hydroperoxydes) par fixation d’une
mole d’oxygene sur le carbone situé en positioaragpport a une liaison éthylénique des

acides gras insaturés constitutifs du glycéride.

R-CH - CH =CH—R + @ % R-—CH - CH = R
() | peroxyde
OH

Principe : La premiere étape de cette oxydation peut-é@iréespar la recherche et le
dosage des peroxydes formés. Ces composés en ggédedure de potassium en milieu

acide libérent 'iode qui est ensuite dosée paraaheation de thiosulfate de titre connu T.

C’est la quantité de produit présent dans I'éctiantexprimée en milléquivalents
d’oxygene actif par Kg de corps gras.

* Mode opératoire [49]

5g d’huile sont mis en solution dans un mélang25lenL acide acétique/chloroforme
(3/2 v: v) et 1 mL d'une solution saturée d’iodute potassium. Aprés réaction pendant 5
min. a I'obscurité, 75 mL d’eau distillée sont dgmiet I'iode libéré est titré par une solution
de thiosulfate de sodium 0,1 N de en présence di&mgamidon comme indicateur. Un

essai ttmoin (sans matiéres grasses) est reatisdetamémes conditions.

L’indice de peroxyde IP est déterminé selon |lanigle

_(n—n’)*N*lOOO
B m

IP




IP : Indice de peroxyde exprimé en milliéquivalemésperoxydes par Kg de matieres grasses.
m : Prise d’essai en grammes.

N : Normalité de Ng5,0s.

n : Nombre de ml de N&,0O3 versés au titrage.

n’: Nombre de ml de N&,O3 utilisés pour le blanc.

L’indice d’acidité [49]

L’indice d'acide IA représente la masse de potdk€aH),exprimée en milligrammes (mg),

nécessaire pour neutraliser I'acidité libre coneedans 1 gramme de matiere grasse.

Le principe est celui d’'un dosage acido-basiquestGine réaction de neutralisation dont le

schéma réactionnel est le suivant :

R - COOH + OH" $ R - COK" + HO

Acide gras base savon

C’est le pourcentage d’acide gras libre, exprimiérséa nature du corps gras en acide

oléigue, palmitique ou laurique.

* Mode opératoire

Apreés dissolution de 5 g d’huile dans 50 mL d’éthia@6’, les acides gras présents sont
titrés a I'aide d’'une solution de NaOH (0,1N) eégance de phénophtaléine. Un essai témoin

(sans matiéres grasses) a été exécuté dans lesroénutitions.

L’acidité, désignée par le pourcentage en acidigwde est déterminée selon la formule :

VN=xP
10 xm

A% =
V : nombre de mL de la solution NaOH.
m : prise d’essai en grammes.

N : normalité de la solution NaOH.

P: poids moléculaire adopté pour I'expressionatgdité avec M acide oléique = 282g/mole.



