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Résumé

Résumé

L’huile d’olive est une huile végétale qui peut étre consommée sous sa forme brute. Sa
composition majeure en acides gras lui permet d’étre trés bénéfique pour la santé humaine. En
Algérie, La consommation des huiles des madsras constitue un régime de base, et I’huile
d’olive est vendu dans la plus part du temps sans labellisation.

Dans une premiére partie de ce travail, nous avons caractérisé six huiles issues des
différentes régions de I’Est Algérien pendant trois campagnes successives: 2007/2008,
2008/2009, 2009/2010. Durant la compagne 2012/2013 nous avons étudié les effets d’une
oxydation accélérée (températures de 25°C a 250°C) et les modifications qu’elle entraine sur
Cing échantillons d’huile d’olive. L’huile d’olive extra vierge chauffée commence a se
dégrader a partir de la température 200°C ; tandis que I’huile d’olive vierge commence a
perdre sa qualité a partir de la température 110°C. Les spectres FTIR montrent que le
processus d'oxydation commence par la formation d'hydroperoxydes.

Les modéles PLS et I’analyse en composante principale appliqués sur les spectres
FTIR des huiles de différentes région stockées a 60°C pendant 90 jours ont permis de définir
I’empreinte spectrale de I’état oxydatif des huiles étudiées. Ces modeles ont permis aussi de
classer les échantillons en trois groupes: faiblement oxydes, moyennement oxydés et
fortement oxydés.

Dans la deuxieme partie de ce travail nous avons présenté une étude sur la valorisation
des déchets solide (grignons) et liquides (huiles végétales usagées) pour la synthese du
biodiesel « esters méthyliqgues (EMHGO, EMHU) ». Le meilleur pourcentage de diesel est
obtenu a partir des huiles végétales usagées dont le code est B15 caractérisé par : « la densité
0.839 kg / |, viscosité 4.67 mmz2 / s, point d'écoulement -17°C, point éclair 83°C et 54.85 pour
I’indice de cétane ». Le carburant biodiesel reste un produit sdr, non toxique, biodégradable et
renouvelable, qui peut étre facilement utilisé dans les moteurs diesel non modifiés et dans

diverses applications a base de carburant.

Mots clé: Huile d’olive; Oxydation; Chimiométrie; Grignon d’olive; huiles végétales

usagees ; Biodiesel



Abstract

Abstract

Olive oil is a vegetable oil that can be consumed in its raw form. Its major
composition of fatty acids allows it to be very beneficial for human health. In Algeria, the
consumption of the oils of the maéras is a basic diet, and the olive oil is sold in most of the
time without labeling.

In the first part of this work, we characterized six oils from the different regions of
eastern Algeria during three successive campaigns: 2007/2008, 2008/2009, 2009/2010.
During the 2012/2013 companion, we have study the effects of accelerated oxidation
(temperature of 25°C to 250°C) and the modifications that it causes on Five samples of olive
oil . The extra virgin olive oil starts to degrade in the oil heated from the temperature 200°C;
while the virgin olive oil starts to lose its quality from the temperature 110°C. The FTIR
spectra show that the oxidation process begins with the formation of hydroperoxides.

The PLS models and the principal component analysis ACP applied to the FTIR
spectra of oils from different regions stored at 60°C for 90 days made it possible to define the
spectral fingerprint of the oxidative state of the oils studied. These models also allowed
classifying the samples into three groups: weakly oxidized, moderately oxidized and strongly
oxidized.

In the second part of this work we presented a study on the valorization of solid (olive
pomace) and liquid oil (vegetable used oils) to synthesis biodiesel "methyl esters (EMHGO,
EMHU)". The best percentage of diesel is obtained from vegetable used oils whose code is
B15 characterized by:" density 0.839 kg / I, viscosity 4.67 mm?/s, pour point -17°C, flash
point 83°C and cetane number 54.85". Biodiesel fuel remains a safe, non-toxic, biodegradable
and renewable product that can be easily used in unmodified diesel engines and in various

fuel-based applications.

Keywords: Olive oil; Oxidation; Chemometrics; Olive pomace; vegetable used oils;

Biodiesel
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Introduction générale

La production d’olive et sa transformation en huile ont un impact socio-économique
trés important en Algérie. 11 est donc impératif pour 1’ Algérie, d’un point de vue économique,
de garantir des conditions optimales pour obtenir des huiles de haute qualité (Sekour, 2012).
Les huiles d’olives subissent une oxydation pendant leurs productions et stockage, résultant
de I’auto-oxydation et de la photo-oxydation. L’auto-oxydation dépend de plusieurs facteurs
tels que les acides gras libres, le degré d’insaturation de 1’huile, la température ambiante,
I’oxygene de I’atmosphére ainsi que I’exposition a la lumiére du jour pour les emballages
transparents. La quantité totale de pigments chlorophylliens et d’antioxydants naturels (béta-
carotene, tocophérols et phénols) contenus dans I’huile d’olive, influe considérablement sur le

phénomene de photo-oxydation.

Le premier objectif de ce travail été de déterminer la qualité des huiles d’olive issues
des différentes régions de I’Est Algérien collectées durant trois compagnes 2007/2008,
2008/2009 et 2009/2010. Afin de dresser un classement nous avons effectué une
caractérisation physicochimique de leurs compositions « I’acidité libre, ’indice de peroxyde,
les coefficients d’extinctions spécifiques K232, K270 et AK, la teneur en chlorophylles et la
teneur en caroténe ». Ces parametres ont été réalises selon les normes du Conseil Oléicole
International. Nous avons également étudié I’influence de 1’augmentation de la température sur
la qualité de I’huile d’olive.

La technique spectroscopique étudiée dans ce travail est la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). La spectroscopie FTIR est probablement, par le nombre et la
diversité de ses applications analytiques, la méthode instrumentale la mieux adaptée a
I’analyse et a la caractérisation des produits agroalimentaires. Sur le plan fondamental, une
raison de son efficacité est la nature de I’information spectrale qu’elle permet d’acquérir. Les
spectres FTIR sont tres riches en informations sur la composition des denrées
agroalimentaires. Cette richesse nécessite le plus souvent, pour étre exploitée de maniere
pertinente, le recours a des méthodes de traitement mathématiques et statistiques de données.
La chimiométrie est la science de ’acquisition, de la validation et de ’analyse des données
chimiques et constitue un domaine principal de la chimie analytique. Elle inclut le traitement
du signal et les méthodes statistiques adaptées aux données spectrales. Le développement des
méthodes analytiques est de plus en plus intimement lié aux progres chimiométriques.

Le second objectif de ce travail a été d’éliminer I'un des principaux polluants les
grignons d’olive et les huiles végétales usagées pour la production du biodiesel, en offrant une

1



Introduction Générale

source d’énergie renouvelable répondant aux enjeux énergétiques de 1’heure comme la
maitrise des émissions de gaz a effet de serre et la préservation des ressources fossiles non
renouvelables.

Pour atteindre ces objectifs, la thése est structurée en deux parties :

La premiere partie est divisée en cing chapitres, le premier chapitre détaille 1’olivier et
la production d’huile d’olive dans le monde et en Algérie ainsi que les caractéristiques
chimiques et physicochimiques de I'huile d’olive. Le deuxi¢me chapitre présente les
mécanismes de dégradations de I’huile d’olive en particulier 1’auto-oxydation sous 1’effet du
chauffage. Le troisieme chapitres décrit les méthodes chimiométriques que nous avons
appliqué en combinant la spectroscopie infrarouge et (I’ ACP et PLS). Le quatriéme chapitre
est consacré a la partie expérimentale « Matériel et Méthodes » dans laquelle sont présentées
les méthodes d’analyses classiques et enfin le cinquieme chapitre « Resultats et discussion »
présente la caractérisation de six (6) échantillons d’huile d’olive pendant trois compagnes :
2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010, ainsi qu’une étude de I’oxydation accéléré de cinq (5)
échantillons pendant la compagne 2012/2013 en augmentant la température jusqu’a 250°C.
Pour se rapprocher des conditions réelles de stockage (cas des flacons transparents d’huiles
conservés a la lumiere du jour et a température ambiante) nous avons étudié I’oxydation de
quatre (4) échantillons durant la compagne 2012/2013 a 60°C et pendant 90 jours. Nous avons
utilisé la régression PLS, I’analyse en composante appliqués sur les spectres FTIR pour
construire un modele d’étalonnage entre les spectres FTIR des huiles étudiées et le temps de
chauffage. Ces modeéles ont permis de classer les échantillons en trois groupes : huile d’olive
extra vierge, huile d’olive vierge courante et huile d’olive vierge lampante.

Dans la seconde partie de cette these comprenant trois chapitres, nous avons présenté
dans le sixieme chapitre les différentes classes des biocarburants et la synthése de biodiesel
par transestérification des huiles végétales. Pour atteindre cet objectif, deux variétés d’huiles
sont utilisées (les huiles usagées provenant des fritures et les huiles des grignons d’olive). Le
chapitre sept présente la partie « Matériel et Méthodes », dans laquelle sont présentés le
processus de récupération de I’huile de grignon d’olive et les méthodes d’analyses utilisées
dans ce travail. Le chapitre huit est consacré a la présentation des résultats d’analyse du
biodiesel synthétisé a partir du grignon d’olive et les huiles de friture usagées.

Une conclusion générale des travaux effectués et résultats obtenus terminent cette thése.
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1.1 Introduction

L’huile d’olive est le produit méditerranéen idéal. Elle est la principale source de
matieres grasses du régime du régime meéditerranéen qui sont bien connus pour leurs effets
bénefiques sur la santé humain. L’huile d’olive est une huile de table qui est issue d’un fruit
sans passé par les étapes de raffinage. En effet, selon les normes officielles, ’huile d’olive est
obtenue a partir du fruit de 1’olivier et seulement par de procédés physiques. Afin de lui
permettre de conserver tous ses antioxydants car ils ne vont pas étre éliminés lors de ce

procédé.
1.2 L’olivier

1.2.1 Historique de I'olivier et sa culture

Depuis cing mille ans, l'olivier est cultivé sur la rive orientale de la Méditerranée et les
olives sont pressees pour en extraire I'huile. La Phénicie, I'Egypte et la Créte sont les pays
producteurs a l'origine du commerce de I'huile d'olive, qui des le Vie siécle avant notre ére,
touchait des pays septentrionaux puisqu'on en trouve trace dans la civilisation scythe des
grandes steppes russes. L'expansion des oliveraies vers l'ouest est allée de pair avec
Iimplantation des civilisations grecques et romaines. A la Renaissance, les explorateurs
implantérent l'olivier dans le Nouveau Monde, puis ce fut le tour de I'Afrique du Sud et de
I'Australie [1].L'olivier et la production d'huile, si caractéristiques pendant longtemps des pays
du pourtour méditerranéen, concernent aujourd’hui des régions situées entre le 25e et le 45e

degré de latitude Nord et Sud (Amérique latine), de préférence en bord de mer [2].

1.2.2 Botanique

L'olivier est classé dans la famille des oléacées ou I'on rencontre aussi le fréne et le
lilas. Le genre est appelé Olea et comporte 30 espéces différentes réparties sur la surface du
globe. L'espece qui est cultiveée dans le bassin méditerranéen est Y Oleaeuropea, dans laquelle

on rencontre Yoléastre ou olivier sauvage, et l'olivier cultivé (Oleaeuropeasativa) [3].

L'olivier est un arbre auquel le climat méditerranéen convient parfaitement : hivers
doux, automnes au printemps pluvieux, étés chauds et secs, une grande luminosité. Il lui faut
une moyenne annuelle de température comprise entre 13 et 22 °C. Le cycle végeétale de I'arbre
manifeste apres le repos hivernal (de novembre a février) un réveil en mars -avril au cours
duquel apparaissent les nouvelles poussées terminales et éclosent les bourgeons. En mai juin,

c'est la floraison. Le noyau du fruit se durcit en juillet-aoQt et atteint sa taille normale en
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octobre. La maturation est alors plus en moins rapide suivant les variétés. Un arbre produit en

moyenne 15 a 50 kg d'olives, il peut donner 3 & 10 1 d'huile d'olive selon les variétés [4].

1.3 L’olive

1.3.1 Variétés d'olives de par le monde
On distingue les différentes variétés d'olives en fonction de la destination finale du
fruit, soit en trois typologies [2].

1.3.1.1 Olives a huile

Leur production doit étre constante et garantir une bonne rentabilité en termes de
qualité et de quantité d'huile. Les principales variétés sont : Aglandau (Glandaon, plant de la
fare, plant d'Aix,blanqueto, Berruguet, Verdaou, Verdalo,Olivier, plant de la gare, cayonne de
marseille), Bouteillan (Ribiére, plant d'Aups, Rapugnier, plant de salernes, cayan, cayanne,
Redounan), Germaine (Ghjermanie de balagne, Gjermana), Sabine (Sabina, Sabinaccia) [5].
En Algérie, on trouve principalement ; le Chemlal, le Limli, le Bouchouk [6], takesrit,
I'Azeradj [7].

1.3.1.2 Olives de table

Elle implique une certaine grosseur du fruit et un contenu riche en pulpe et en noyau
mais faible en huile [2]. Les principales variétés sont : Lucques (Lucquoise, olive de
Lucques), Picholine (Plant de Collias, Colliasse, Couillasse, Fausse Lucques), Picual,

Frantoio (Frantoiano, Correglio, Razzo) [5]. En Algérie, on trouve la variété Sigoise [6].
1.3.1.3 Olives mixtes

Elles présentent des propriétés a cheval entre les deux groupes ; en fonction du
moment de sa récolte et de son adaptation a la zone de culture, on destine le fruit soit a la
table (une fois la taille adéquate atteinte) soit a l'extraction de I'huile [3]. Les principales
variétés sont : Cailletier (Petite olive de Nice, Cailloun, Cayon, pendoulier, Cayet,Cayoun,
Pendoulié, Oliver de Grasse, Grassenc), Grossane (Grousan), Salonenque (Salonen, plant de
Salon, Selounen, Sauren, Sauzin, Saloneu, Tanche (olive de Carpentras, Olive noire de
Nyons) [5].

-
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1.3.2 Principales variétés d’oliviers en Algérie

Les principales variétés d’oliviers cultivées en Algérie sont présentées sur le tableau

1.1
Tableau 1.1 : Orientations variétales de 1’olivier en Algérie [8]
Variétés Aire de culture | Importance Pollinisateur Destination Observations
Sigoise Ouest Algérien 25% Cornicabra Table+ Tres estimée pour la
(Oranie, Tlemcen) Huile conservation et I’huilerie,
rendement élevé en huile,
variété autofertile.
Cornicabra Ouest Algérien 5% - Table+ Trés bon pollinisateur de
(Oranie, Tlemcen) Huile sigoise
Originaire d’Espagne
Sevillance Ouest Algérien 3% - Table Tres intéressante par le gros
(Plaine d’Oran) calibre des fruits
Chemlal 10% Azeradj Huile Huile tres appréciée.
Centre Algerien Frontoio Résiste en culture seche.
Kabylie Inconvénients ; autostérile,
floraison tardive.
Azeradj Centre Algerien 15% - Table+ Trés bon pollinisateur de
Huile Chemlal
Bouchouk Centre Algerien 2% - Table+ Intéressante pour la région
La Fayette Huile de Bougad
Boukhenfas | Centre Algerien 2% - Huile Donne les meilleurs
résultats a la station de
Sidi-Aich
Limli Est Algérien 8% Azeradj Huile Variété conseillée dans la
région de jijel a Sidi-Aich
Blanquette Est Algérien 20% du - Table+ -
verger Huile
Rougette Est Algérien 12% - Huile -
Neb Djmel | Sud Est Algérien 5% - Table+ Variété des régions
Huile présaharienne
Frontoio Centre et Est 1% - Huile Variété italienne, bon
pollinisateur de Chemlal
Coratina Centre et Est 1% - Huile Variété italienne trés
rigoureuse et trés
productive
Longue de Centre et Ouest 5% - Table+ Tres localisée dans la
Miliana Huile région de Miliana
Ronde de Centre et Ouest 5% - Table+ Trés localisée dans la
Miliana Huile région de Miliana
Picholine Ouest du pays 30% Huile Trés commune avec la
Marocaine Sigoise (méme caractere)
- - Fertilité excellente et
Ascolana Ouest Table réguliére. Bonne rusticité de
I’arbre. Resiste aufroid.
Hamma de Est Algérien - - Meilleurs variété de la
Constantine Table région constantinoise pour
la conservation. Nécessite
des irrigations.
Bouricha Est Algérien 53 6% - Cultivée dans les régions a
(Collo-Oued El Table forte pluviométrie
Kebir)

NB : On représente dans ce tableau, seulement les variétés les plus importantes. Il existe plusieurs

variétés. Cependant, une méme variété peut avoir différentes dénominations suivant les régions.

)
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1.4 Huile d’olive

1.4.1 Définition

L’huile d’olive est désigne exclusivement I’huile extraite du fruit de 1’olivier (Olea
europaea L), a I’exclusion des huiles obtenues par solvant et/ou réestéfication. La
dénomination huile vierge est réservée a I’huile obtenue par le procédé mécanique et a des
températures qui ne détériorent pas ses caractéristiques intrinseques. La dénomination huile
raffinée correspond a I’huile dont le procédé d’obtention permet de conserver sa structure

triglycérique [8].

Le Conseil International d’Huile d’Olive (COI) a clairement défini les différentes
catégories d’huile d’olive [8]. Puisque I’olive est un fruit, sa composition chimique dépend
non seulement de I’action des enzymes biochimiques, mais €galement des conditions du
processus d’extraction et des parametres externes tels que le temps. Par conséquent, il existe
différentes catégories d’huile d’olive, qui different de maniére significative par leur
composition chimique et, en consequence, les huiles sont classées par leur prix. Les huiles

sont classées dans trois groupes principaux [9]:

e Les huiles de haute qualité : Huile de table pour la consommation humaine;

e Les huiles de table pour la consommation humaine.

e Les huiles peu convenables pour la consommation sans raffinage ultérieur, en raison
de Il’acidité libre excessive (> 3.3 %). Les mélanges des deux catégories qui
maintiennent la plupart des indicateurs sensoriels qualitatifs de ’huile d’olive vierge

tout en ayant un prix inférieur [9].

1.4.2 Les différents types d'huile d’olive
L'huile d'olive se décline en différentes qualités. Selon son procédé de fabrication et
les conditions du stockage, I'huile d'olive est définie selon trois critéeres majeurs : l'acidité,

I'indice de peroxyde et I'intensité organoleptique.

L'huile d'olive est un corps gras parfaitement réglementé tant pour sa définition que
pour sa composition. Le COI [8] a clairement défini les différentes types d'huile d'olive

(vierge, raffinée, grignon). Le classement des huiles d'olive est le suivant :

-
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1.4.2.1 Les huiles d'olive vierges

Sont les huiles obtenues du fruit de l'olivier uniquement par des procédés mécaniques
ou d'autres procédés physiques dans des conditions, thermiques notamment, qui n'entrainent
pas d'altération de I'huile, et n'ayant subi aucun traitement autre que le lavage, la décantation,
la centrifugation et la filtration.

Les huiles d'olive vierges propres a la consommation en I'état comportent :
a. I'huile d'olive extra vierge

Huile d'olive vierge dont I'acidité libre exprimée en acide oléique est au maximum de

0.8 gramme pour 100 grammes ;
b. I'huile d'olive vierge

Huile d'olive vierge dont l'acidité libre exprimée en acide oléique est au maximum de

2 grammes pour 100 grammes ;
c. I'huile d'olive vierge courante

Huile d'olive vierge dont I'acidité libre exprimée en acide oléique est au maximum de

3.3 grammes pour 100 grammes ;
1.4.2.2 L'huile d'olive vierge raffinée

En I'état dénommée huile d'olive vierge lampante est I'huile d'olive vierge dont

I'acidité libre exprimée en acide oléique est supérieure a 3.3 grammes pour 100 grammes.
a. L’huile d'olive raffinée

C’est une l'huile d'olive obtenue des huiles d'olive vierges par des techniques de
raffinage qui n'entrainent pas de modifications de la structure glycéridique initiale. Son acidité

libre exprimée en acide oléique est au maximum de 0.3 gramme pour 100 grammes ;
b. L'huile d*olive

C’est une I'huile constituée par le coupage d'huile d'olive raffinée et d'huiles d'olive
vierges propres a la consommation en I'état. Son acidité libre exprimée en acide oléique est au

maximum de 1 gramme pour 100 grammes;

-
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1.4.2.3 L'huile de grignon d'olive

C’est une I'huile obtenue par traitement aux solvants ou d'autres procédés physiques,
des grignons d'olive, a I'exclusion des huiles obtenues par des procédés de réestérification et
de tout mélange avec des huiles d'autre nature. Elle commercialisée selon les dénominations

et definitions ci-apres :
a. DPhuile de grignon d'olive brute

C’est une I'huile obtenue par traitement au solvant de grignon d'olive. Elle est destinée
au raffinage en vue de son utilisation pour la consommation humaine ou destinée a des usages

techniques.
b. I'huile de grignon d'olive raffinée

C’est une I'huile obtenue a partir de I'huile de grignon d'olive brute par des techniques
de raffinage n'entrainant pas de modifications de la structure glycéridique initiale. Son acidité

libre exprimée en acide oléique est au maximum de 0.3 gramme pour 100 grammes ;
c. I'huile de grignon d'olive

C’est une l'huile constituée par le coupage d'huile de grignons d'olive raffinée et
d'huiles d'olive vierges propres a la consommation en I'état. Son acidité libre exprimée en

acide oléique est au maximum de 1 gramme pour 100 grammes.

1.4.3 Composition chimique de I'huile d’olive

La composition de I'huile d'olive dépend de la variété du fruit, de la région de culture
et des conditions climatiques. L'huile d'olive a une basse teneur en acides gras saturés et une
teneur élevée en acides gras monoinsaturés. Elle contient aussi des polyphénols, de la
vitamine E de flavonoides, de la provitamine A et des minéraux [13], Certains de ces
constituants sont des antioxydants non seulement pour le corps humain mais aussi pour I'huile
d'olive. Les antioxydants protégent le corps humain contre les dommages qui proviennent de
I'oxydation par les radicaux libres, tandis qu'ils protégent en méme temps I'huile d'olive contre

l'oxydation (rancidite).

L’huile d’olive vierge est un systéme chimique complexe constitué de plus de 250

composés [10, 11]. La composition de ’huile d’olive change selon la variété, les conditions

-
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climatiques et I’origine géographique. Les composés peuvent étre classés en deux grands

groupes :
- Les substances saponifiables (triglycérides, acides gras,) (de 96 a 98% de I’huile) ;

- Les substances insaponifiables (de 2 a 4% de I’huile).

1.4.3.1. Fraction saponifiable

a. Les acides gras

Les acides gras présents dans 1’huile d’olive se trouvent sous forme d’ester de glycérol
ou sous forme libre. Ce sont des monoacides linéaires & nombre pairs (majoritaires) et impairs
d’atomes de carbone dont le nombre varie de 14 a 24. Avec une chaine aliphatique soit
saturée soit mono ou polyinsaturée. Ils se composent en moyenne de 72% d’acides gras mono
insaturés, de 14% d’acides gras polyinsaturés et de 14% d’acides gras saturés (norme

européenne).

La prédominance de 1’acide oléique constitue la principale originalité de 1’huile
d’olive et lui confére les caractéristiques d’un corps gras mono -insaturé. Les acides gras sont
des molécules organiques comprenant une chaine carbonée terminée par un groupement
carboxyle. Cette chaine carbonée peut étre dépourvue de toute double liaison carbone-
carbone, dans ce cas les acides gras sont dits « saturés ». Elle peut également contenir une
double liaison (Acides Gras Monoinsaturés (AGMI) ou plusieurs doubles liaisons (Acides
Gras Polyinsaturés AGPI).

Les acides gras insatures, ils sont souvent référencés selon la position de la premiére
double liaison par rapport au groupement méthyle terminal. Il existe 2 grandes familles
d’AGPI : la série en n -6 (ou oméga 6) et la série n-3 (ou oméga 3). Dans I’huile d’olive on
trouve de I’acide linoléique (oméga 6) et de 1’acide alpha-linolénique (oméga 3). Ces acides
gras sont dits « essentiels » car ils ne peuvent pas étre synthétisés par ’homme et doivent

donc étre apportés par I’alimentation.

Dans la nature, les acides gras sont genéralement sous forme de triesters entre des

acides gras et du glycérol selon la formule :

Glycérol + 3 acides gras » triacylglycérol +3H.0

-
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Dans le cas de I’huile d’olive les triacylglycérides représentent entre 98% et 99% de la

masse totale.

La composition en acide gras est trés variable et dépend de la variété d’olives, la

région de production et de I’année de la récolte (influence des conditions environnementales)

[12]. Des normes telles que celle du Codex Alimentaires régulent cependant cette variabilité

en placant des limites hautes et basses sur les proportions de chacun des acides gras (Tableau

1.2).

Tableau 1.2 : Composition en acide gras d’une huile d’olive [13]

Acides gras Formule brute (%) (%)
Acide myristique C14:.0 Traces <01
Acide palmitique C16:0 7.5-15.6 7.5-20

Acide palmitoléique C16:1n-7 0.3-1.9 0.3-35
Acide margarique C17:0 <03 <05
Acide margaroléique C17:1n-8 <05 <0.6
Acide stéarique C18:0 1.4-34 0.5-5
Acide oléique C18:1n-9 60.9-82.1 55-83
Acide vaccinique C18:1n-7 0.7-3.6 -
Acide linoléique C18:2n-6 45-16.1 3.5-21
Acide o-linolénique C18:3n-3 0.4-1.2 <15
Acide arachidonique C20:0 0.3-0.5 <038
Acide gadoléique C20:1n-9 0.2-05 -
Acide béhénique C22:0 <0.2 <0.2
Acide lignocérique C24:0 <01 <1

=
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La variabilité en acides gras est relativement importante, mais en moyenne, 1’huile
d’olive vierge se compose a 72% d’acides gras mono-insaturés (AGMI), 14% d’acides gras
polyinsaturés (AGPI) et 14% d’acides gras saturés (AGS). L’acide gras majoritaire est 1’acide
oléique qui représente a lui seul prés de 70% des acides gras.

Les acides gras polyinsaturés représentent une fraction non négligeable de I’huile et sont

majoritairement composés d’acide linoléique [14].
b. Les triglycérides

Les substances saponifiables sont constituées majoritairement 97 a 99% de
triglycérides. Les triglycérides sont les véritables constituants des huiles d’olive vierge. Ils
proviennent de I’estérification des trois fonctions alcools du glycérol par des acides gras. La
présence d’une part des différents acides gras et d’autre part des trois possibilités
d’estérification sur le glycérol conduit a un grand nombre de combinaisons possibles pour les

triglycérides de 1’huile d’olive.

Les triglycérides sont designés par trois lettres correspondant aux abréviations des
acides gras qui estérifient le glycérol. Ainsi a titre d’exemple, OOO est le trioléoyl glycérol

ou trioléine et POO, le pamitoyl, dioléoyl glycérol ou palmitoyl dioléine.

Les triglycérides qui se trouvent dans des proportions significatives dans 1’huile
d’olive sont: OO0 (40-59%), POO (12-20%), OOL (12,5-20%), POL (5,5-7%) et SOO (3-
7%) [15,16]. Aucune norme ne fixe de limite quand aux proportions de triglycérides présents

dans les huiles d’olive vierge.

1.4.3.2 Fraction insaponifiables

Les substances insaponifiables indiquent I’ensemble des constituants (naturels) qui ne
réagissent pas avec un hydroxyde alcalin pour donner des savons et qui, apres saponification
restent solubles dans des solvants classiques des corps gras (hydrocarbures satures, éthers
diéthylique ou diisopropylique, solvants chlorés, etc.). Ces substances représentent de 2 a 4%
de T’huile et constituent un mélange complexe de composés appartenant a des familles

chimiques diverses:

e Les hydrocarbures.
e Les tocophérols (vitamine E).

e Les alcools triterpéniques et aliphatiques.

=
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e Lesstérols.
e Les composés phénoliques (antioxydants).

e Les chlorophylles et caroténe.

L’huile d’olive se caractérise par son ardbme agréable et unique. Cet arbme tres particulier
est d0 a toute une gamme de composants présents a trés faibles concentrations. Les
constituants mineurs de 1’huile d’olive sont des indicateurs de son authenticité [14], de méme

que ses caractéristiques sensorielles [17].
a. Les stérols

Les stérols végétaux appelés phytostérols occupent la plus grande partie de la matiére
insaponifiable des huiles constituants non glycéridique, ils représentent en poids environ 50%
de I’insaponifiable. Le patrimoine en phytostérols de I’huile d’olive est singulier. En effet,
c’est la seule huile qui contient un taux particulierement élevé de B-sitostérol, substance qui
s’oppose a I’absorption intestinale du cholestérol [18]. La composition stérolique est
spécifique pour chaque espece végétale. Plusieurs études ont identifiés trois principaux stérols

dans les huiles d’olive : le B- sitostérol, le campestérol et le stigmastérol [19,20].
b. Les composés phénoliques

L’une des caractéristiques les plus importantes de 1’huile d’olive est sa richesse en composés
phénoliques. La teneur de ces composés varie d’un composé a un autre. Le tyrosol et
I’hydroxytyrosol et leurs dérivés sont les composes les plus importants du point de vue de leur
concentration [21, 22, 23]. Les composés phénoliques de 1’huile sont originaires du fruit. Les
principaux composés phénoliques qui existent dans le fruit de 1’Olea europea sont
I’oleuropéine, la dimethyloleuropeine, ligstroside et la verbascoside. Le tyrosol et
I’hydroxytyrosol sont directement dérivés de I’hydrolyse de I’oleuropéine et du ligstroside
(Figure 1.1) et d’autres produits de dégradation des glucosides : I’acide caféique, I’acide p-

coumarique ou encore I’acide vanillique [24].

Ces composes phénoliques sont généralement liés aux golts amer et astringent de
I’huile. D’autre part, ces composés contribuent largement a la stabilit¢é de I’huile. Cette
propriété trouve des applications trés intéressantes dans le domaine culinaire [25]. Des études
montrent que ces composés ont des propriétés bénéfiques sur la santé humaine, ces effets

bénéfiques permettent la prévention des phénomeénes de vieillissement.

&
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Figure 1.1 : Principaux composés phénoliques de I’huile d’olive.

Les composés phénoliques sont trés variables d’une huile a une autre, tant sur le plan
quantitatif que qualitatif. L origine geographique a une forte influence sur le développement
de certains phénols [26]. Le second facteur influencant la composition phénolique est la
culture de lolivier, notamment les systemes d’entretien des arbres ou les systémes
d’irrigation [27]. Un autre facteur tres important est la variété. De nombreuses études ont
montré que certaines variétés d’olives etaient plus riches en composeés phénoliques que
d’autres [28, 29, 30, 31].

c. Les tocophérols

Les tocophérols sont reconnus pour leur double action bénéfique (figure 1.2). En effet
ils ont tout d’abord I’atout d’étre une vitamine liposoluble (vitamine E) et ils ont également
une forte activité anti oxygéne [32]. La teneur totale en tocophérols dans les huiles d’olive est

trés variable [33].

L’alpha-tocopherol représente a lui seul 90% de la totalité des tocophérols, Cette
forme posséde la plus forte activité vitaminique et est la plus active. Elle s‘oppose au
rancissement et a la polymérisation de I'huile, et protege contre les mécanismes athérogenes.
[34], mais on trouve également un peu de beta et gamma tocophérols, alors que le delta

tocophérol n’est présent qu’a 1’état de traces [35, 36].

&
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Figure 1.2: Structure générale d’un tocophérol.
d. Les hydrocarbures

Ce sont quantitativement les principaux composants de la fraction insaponifiable. Le
composant majeur est le squaléne qui constitue 30 a 50 % de cette fraction. C'est un
hydrocarbure polyénique dont la teneur est plus élevée que dans n'importe quelle autre huile
vegétale ou animale. Le squaléne est un précurseur métabolique du cholestérol et autres
stérols (Figure 1.3) [37].

Il y a également des hydrocarbures aromatiques, parmi lesquels plus de 77 composés,

conférant a I'huile d'olive aréme et saveur [38].

HsC
CHj

CHgy CH3 CH3

Figure 1.3 : Structure générale d’un squaléne.
e. Les pigments colorants

La coloration de I’huile d’olive vierge est due essenticllement a la présence de

pigments colorants appartenant a la famille des caroténoides et chlorophylle.

» Les pigments caroténoides

Les pigments caroténoides surtout présent dans I’huile d’olive est le B-caroténe
(provitamine A) (Figure 1.4). Son taux varie de 0.3 & 3.7 mg / kg d’huile. 2 mg de p-caroténe
se transforment en 1mg de vitamine A. La provitamine A se transforme en vitamine A au

cours de I’absorption intestinale (1mg de caroténe = 0.5 mg de vitamine A) [39].

)
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Figure 1.4 : Structure chimique du B-carotene

Le B-caroténe présente une action vitaminique et antioxydante. Certains auteurs ont
noté que les facteurs biologiques et technologiques, le systéeme d’extraction, le mode et la
durée de conservation et particulierement la maturation du fruit influent sur la composition en

pigments caroténoides de I’huile d’olive [40].
» La chlorophylle

Ce pigment dont la teneur peut varier en fonction de nombreux facteurs, exerce
biologiquement une action d’excitation du métabolisme, de stimulation de la croissance
cellulaire, I'nématopoiese (de la formation des cellules du sang) et d’accélération des

processus de cicatrisation [40].

1.5 Production d’olive

La production d'huile d'olive est concentrée autour du bassin méditerranéen.

1.5.1 Production mondiale d'olive

Créé en 1959 sous les auspices de 1’Organisation des Nations Unies pour protéger et
promouvoir I’oléiculture, le COI joue un réle décisif dans le recueil, ’analyse et la diffusion
des informations et des statistiques sur le marché mondial des produits de I’olivier. Les 17
membres de cet organisme intergouvernemental (Albanie, Algérie, Argentine, Egypte, Irak,
Jordanie, Liban, Lybie, Maroc, Monténégro, Syrie, Tunisie, Turquie,.....) réalisent 98 % de la
production mondiale (Tableau 1.3). Bien qu’elle ne contribue qu’a environ 3 % du marché
mondial des huiles végétales alimentaires, 1’huile d’olive est « géographiquement » de plus en
plus consommée et appréciée pour son golt unique et ses bienfaits pour la santé. Pour
expliquer que de nouveaux pays s’intéressent desormais a cette culture millénaire, il faut
certainement tenir compte du fait que depuis plusieurs décennies, les recherches scientifiques

ne cessent de confirmer les caractéristiques positives de cet « or liquide » tandis qu’il est

&
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toujours plus apprécié au titre de sa place fondamentale dans la diéte méditerranéenne que

I’Unesco a récemment inscrite sur sa liste du patrimoine culturel immatériel [41].

Tableau 1.3 : Classement des 10 premiers pays producteurs d’huile d’olive et volumes
produits (en milliers de tonnes) au cours des trois derniéres campagnes [41].

Production
Pays 2011/2012 | 2012/2013 2013/2014
Espagne 1615.0 1616.3 1536.6
Italie 399.2 415.5 450.0
Grece 294.6 357.9 230.0
Turquie 191.0 195.0 180.0
Syrie 198.0 198.0 135.0
Maroc 120.0 100.0 120.0
Tunisie 182.0 220.0 80.0
Portugal 76.2 59.1 76.2
Algérie 39.5 66.0 62.0
Chili 21.5 28.0 32.0

Les données fournies par les 15 pays membres du COI contribuant a 9 954 169 ha de
la surface oléicole mondiale ont été analysées. Les pays concernés sont le Maroc, la Grece,

I'Uruguay, le Liban, I'Algérie, I'lran, I'ltalie, le Portugal, la Tunisie, la Turquie, I'Espagne,

I'Argentine, I'Albanie et la Jordanie (Tableau 1.4).




CHAPIIRE I

Lolivier et Lhuile d’olive

Tableau 1.4 : Superficie oléicole des pays membres du COI, 2015 [42]

1.5.2 Production Nationale

Pays Superficie
(Ha)

Espagne 2 584 564
Tunisie 1839 600
Italie 1 350 000
Gréce 1 160 000
Maroc 1 020 000
Turquie 798 493
Portugal 358 513
Algérie 330 000
Iran 136 619
Jordanie 132 582
Argentine | 100 000
Liban 53 646
Albanie 47 152
Uruguay 10 000
Total 9.954.169

L'Algérie est I’'une des principaux pays méditerranéens dont le climat est des plus

propices a la culture de l'olivier. L'oléiculture est la premiere richesse arboricole de I'Algérie,

elle constitue une source de subsistance pour plusieurs familles. En Algérie trois régions

principales partagent sa production : la grande Kabylie (Tizi Ouzou), petite Kabylie (Bejaia,

Bouira, Boumerdes) et une partic de I’Est (Jijel, Skikda, Sétif et Guelma). L'Algérie, veut

développer son secteur oléicole, en augmentant les surfaces plantées et en modernisant les

industries d'extraction d'huile d’olive, et ainsi se placer parmi les premiers pays producteurs

d'huile d'olive.

La production de I’huile d’olive a enregistré le niveau le plus élevé des 15 derniéres

années en atteignant plus de 900 000 hl a travers le territoire national soit une croissance de
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25 % comparativement a la campagne 2014/1015. Ce résultat s’explique par I’entrée en

production de prés de 2,5 millions d’oliviers au cours de la campagne 2015/2016 [42].

On constate (Tableau 1.5) que la production a enregistré des fluctuations importantes
en raison de la sécheresse persistante dont le pays a souffert au cours de la décennie
concernée et d'autres parametres parmi lesquels on peut citer, le phénomene de l'alternance de
l'olivier, les pratiques culturales et les techniques de cueillette non adaptées, une mauvaise

conduite de la collecte et de la transformation des olives.

Tableau L.5 : Production des plants d’olivier [42]

campagne Plants Plants agréés | Plants agréés | Equivalenten | Equivalent en
déclarés en végétation | en jauge superficie superficie
(densité 200 (densité 400
plants/ha) plants/ha)
2014/2015 | 18 928 057 11631574 6 445 473 32 227 16 114
2015/2016 | 11773 355 7373814 3231247 16 156 8078

1.5.3 Technologie d'extraction de I'"huile d*olive

L'extraction de l'huile d'olive a toujours été le principal objectif de la culture de
l'olivier. Les méthodes d'extraction ont évolué mais le processus d'extraction d'huile d'olive
reste toujours le méme. Il inclut : La récolte, le triage, le broyage, le malaxage et la séparation

des phases liquides.
1.5.3.1 La récolte des olives

Il existe différentes méthodes de ramassage des olives: a la main, avec des supports
mécaniques (une sorte de rateau automatique), des machines qui balance l'arbre faisant
tomber les olives. Excepté le ramassage a la main qui est la méthode meilleure mais aussi la
plus codlteuse, il reste difficile de définir, parmi les autres méthodes, quels sont les
désavantages réels. Pour comprendre les difficultés liées au ramassage regardez ce test:
essayez de prendre une pomme mdre et appuyez sur son écorce avec votre doigt. Apres
quelques heures vous pourrez constater que le point ou vous avez appuyé est devenu plus
foncé. Ceci est di au fait que, avec la pression sur la pomme, vous avez déclenché et accéléré

une série de processus chimiques dégénératifs [43].

|
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C'est de méme pour les olives. Plus la méthode de récolte bouscule les olives et plus
celles-ci arriveront au pressoir dans des conditions non optimales. Tout cela, lié aussi au
temps de stockage des olives, pourra affecter la qualité des huiles obtenues. En tout cas ce
n'est pas vrai que seulement le ramassage a la main produit de l'huile de qualité! Si le
ramassage est fait avec intelligence, il est possible d'obtenir des huiles exceptionnelles méme

avec d'autres méthodes plus ou moins automatisées [43].

1.5.3.2 Stockage

Apres la récolte et afin d'étre pressées les olives sont stockées dans des cassettes
prédisposées. La phase du stockage et sans doute parmi les plus critiques de tout le procédé.
Avec des olives egalement saines (c'est-a-dire qui n‘ont pas subi de dégénération avant ou
aprées la récolte) un mauvais stockage peut abimer complétement le produit, introduisant une
série de défauts facilement perceptibles méme par les moins expérimentés. La raison a la base
de la difficulté critique de ce procedé est trés simple: les olives commencent a se détériorer
(oxydation, fermentation, etc.) dés le moment successif a la récolte. Ce processus augmente
avec les heures, la température et la pression. Voici alors de simples régles que les

producteurs d'haute qualité suivent [44]:

1) 1l faut eviter de conserver les olives au-dela de 24 heures (les producteurs d'haute

qualité normalement pressent les olives entre 12 et 24 heures apres la récolte).

2) 1l faut éviter d'utiliser des cassettes trop hautes, de maniére a ne pas écraser les
olives dans les couches plus basses de la cassette, a cause de la pression exercée par le poids

des olives dans les couches plus hautes.

3) Il faut conserver les cassettes dans un lieu aéré, frais et absolument a l'abri de la

lumiére du soleil.

1.5.3.3 Défoliation et lavage des olives

Au pressoir, les olives sont d'abord de privées de feuilles et petites branches, et lavées.
En réalité, souvent il est trés difficile d'6ter toutes les feuilles d'olive. Ceci n'est pas un
probleme, dans la mesure ou les feuilles en petite quantité contribuent a la couleur de I'huile et
aussi a son parfum. Néanmoins, il existe des producteurs particulierement obsédés par la
qualité, qui arrive a sélectionner pratiquement chaque olive qui entre dans le pressoir,

éliminant tout résidu qui puisse compromettre la qualité de I'huile. C'est clair que les huiles
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obtenues d'une sélection de ce type seront inévitablement cheres (mais probablement tres

bonnes).

1.5.3.4 Broyage

Apres avoir été lavées les olives sont prétes pour étre broyé, en langage courant,
moulues! Dans l'imaginaire populaire, c'est en ce moment qu'on produit I'huile des olives.
C'est faux. En cette phase les olives sont moulues (pulpe et noyau) de maniere a favoriser
I'extraction de I'huile qui toutefois aura lieu dans les phases successives. L'image représente
celle qui est sans doute la méthode de broyage plus ancienne que I'on connait : les meules ou
broyeurs. Aujourd'hui, cette méthode, méme si encore présente, est le plus souvent remplacée

par d'autres méthodes mécaniques, telles que broyeurs a marteaux, lames, disques, etc. [45].

Les broyeurs : entierement metalliques (2 marteaux, a couteaux et a disques) sont les
appareils préférés dans les installations modernes a cycle continu parce qu'ils s'intégrent
parfaitement avec les exigences d'automatisation. Il se compose d'une serie d'élements
métalliques tournant rapidement et munis d'arétes vives (marteaux ou couteux suivant le
nombre et I'épaisseur), dont la vitesse de rotation est de 1200-3000 tours par minute. lls sont
mus par des moteurs d'une puissance de 10 a 40 KW. Avec ce systéme la rupture de la pulpe
est causée par les chocs des dispositifs tournants a grande vitesse et seulement en partie par
l'action mécanique des fragments de noyaux. Les broyeurs a disques tournent moins
rapidement. Le traitement se fait en des temps trés brefs, de I'ordre de quelques secondes, et
se préte bien a un fonctionnement en cycle continu avec chargement et déchargement

automatisé. L'encombrement est de I'ordre de quelques métres carrés [45].

1.5.3.5 Le malaxage

La pate est ensuite malaxée un certain temps pour permettre a l'huile de s'extraire des
cellules végétales écrasées [45]. Par un phénomeéne physique, bien utile ici, les molécules
d'huile sont attirées entre elles et finissent par se désolidariser complétement des cellules
végetales. La cuve dans laquelle se fait le malaxage est a double paroi. Dans l'interstice,
circule un courant d'eau tiede qui maintient la pate a 25 degrés environ, ceci afin de favoriser
la séparation. Bien évidement, une température supérieure a 28 degrés est interdite si on veut
produire de I'huile vierge extra. 1l s'agit maintenant de séparer notre huile des fibres végétales

et des noyaux dans laquelle elle baigne. C'est la que les procédés utilisés auront le plus
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d'impact sur le golt de I'huile. Cette phase a une grande importance pour déterminer le
compromis convenable entre rendement quantitatif en huile et qualité : le réchauffage
augmente l'efficacité du malaxage en permettant l'augmentation du rendement en huile, il
influe toutefois négativement, au dessus d'une certaine température, sur la qualité de I'huile :

e dégradation du goQt (go(t de réchauffeé) ;

e perte de substances volatiles et en conséquence du godt de fruité ;

e intensification de I'oxydation ;

e moindre qualité diététique a cause des pertes en polyphénols, tocophérols et vitamine

A.

Le malaxage a une durée moyenne de 20 a 40 minutes. Le prolongement de l'opération n'a
aucun effet sur le rendement en huile, il est donc a éviter car il prolongerait le contact de la
pate d'huile avec l'air déterminant une plus grande oxydation. Le malaxage doit donc étre
interrompu quand la péate cesse de tacher les mains et devient onctueuse au toucher. Les

installations modernes ont des systéemes automatises pour le contrdle des phases [45].
1.5.3.6 Extraction

L'extraction de l'huile d'olives se fait selon les procédés de pression (chaines

classiques et super-presses) ou de centrifugation (chaines continues a deux et trois phases).
A/ Systeme discontinu d'extraction par presse

Ce systeme, dont le processus d'extraction est illustré dans la Figure 1.5, utilise des
presses métalliques ou des presses hydrauliques. La pate issue du broyage est empilée sur les
scourtins, a raison de 5 a 10 kg/scourtin, eux-mémes empilés les uns sur les autres autour d'un
pivot central (appelé aiguille) monté sur un petit chariot. L'ensemble est placé sur un piston de
presse hydraulique qui permet de faire subir a la pate une pression de l'ordre de 100 kg/cm?.
La phase liquide s'écoule dans un bac. Le grignon reste sur les scourtins, alors que I'huile est
séparée des margines par décantation naturelle ou centrifugation verticale. Cette opération
dure environ 40 a 60 minutes. Ensuite chaque scourtin est débarrassé de son grignon en le
tapant comme un tapis. Ces systemes d'extraction par presse, sont classés selon la pression

exercée [46].

e unités traditionnelles dont la pression est de l'ordre de 100 kg/cm?,
e unités semi-modernes dont la pression est aux environs de 200 kg/cm?,

B
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e unités modernes équipées en super-presses pouvant développer une pression de 400

kg/cm?,

Ces types d'extraction présentent des inconvénients :

e main d'ceuvre importante,
e difficulté de maintenir une hygiéne adéquate,
e durée de processus d'extraction élevée.

Olives

4

Lavage

l

Broyage, malaxage

1l

Elément de la pate sur les scoutins

1

Pressage (extraction)

1l

Phase liquide (huile+margines)

1l

Séparation liquide /liquide

Décantation gravitaire ou centrifugation verticale

4

Huile d’olive

U

Margines

Phase solide (grignons)

Figure 1.5: Extraction par presse (méthode traditionnelle) [46]

B/ Systeme a centrifugation (chaine continue) :

Le systeme continu est apparu dans les années 70 avec l'application des nouvelles

technologies d'extraction de I'huile d'olive. Cette conception moderne de I'extraction remplace

le pressage traditionnel. Elle utilise des centrifugeuses horizontales appelée « décanteurs »,

qui permettent I'amélioration des rendements et la productivité des huileries [46].

Il existe deux systémes :

C/ Procédé continue a trois phases :

-
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Apreés le broyage, la pate est envoyée a l'aide d'une pompe doseuse a vitesse variable
vers une centrifugeuse horizontale ou se produit une séparation des trois phases (le grignon,
huile et la margine) pour passer ensuite dans des centrifugeuses verticales finales, pour
séparer I'huile des margines (Figure 1.6). L'inconvénient majeur de ce type de systeme est la
consommation de grandes quantités d'eau. Entrainant une pollution plus importante [46].

Eau

e l(enlrifugalion

Eau

d = : - l Décanteur |
&" ' — i AR | ; |
Lavage et netoyage des olives Huile
Grignons ‘ Margines d'olive

Figure. 1.6 : Chaine continue a trois phases pour I'extraction d'huile d'olive [46]

D/ Procedeé continue & 2 phases procédé écologique:

Depuis 1991, il existe des procédés industriels d'extraction en continue a 2 phases
(Figure 1.7) qui limitent la production de margines. Ce procedé ne nécessite pas ou peu
d'injection d'eau. Ce systeme appelé également systéme écologique, utilise une seule
centrifugeuse permettant de séparer l'huile et les grignons humidifiés par les eaux de

vegeétation prévenant de l'olive.

Elevateur
[ | Centrifugation
Olives |
. Dounleut
’4 — |
(2
|

Malaxeur Huile

Lwvageet mmqedosolms ‘ dolive
humidifie Impuretes

Figure 1.7: Chaine continue a deux phases pour I'extraction d'huile d'olive [46]

Les huiles produites par ce procédé sont plus riches en antioxydants en présentant une plus

grande stabilité a I'oxydation que les huiles extraites par le systéme a trois phases.
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1.5.3.7 Préservation

L’huile est ensuite placée dans des citernes appropriés en acier inoxydable, qui parmi
tous les types de matériaux, est le plus approprié pour la conservation de I'huile. Selon la
quantité, la taille de ces conteneurs sera plus ou moins grande. Afin d’éliminer le processus
d’oxydation les producteurs mettent un gaz inerte tel que I'azote, entre le couvercle et I'huile.
Par la suite, I'nuile sera mise en bouteille d'une maniére plus ou moins automatisée selon la

taille du producteur d'huile d'olive.

1.6 Caractéristiques qualitatives des huiles:

1.6.1 Données physico-chimiques

Le Conférence des NATIONS UNIES sur le commerce et le développement
CNUCED propose une classification rapide des huiles en fonction de leur acidité libre.
Cependant les criteres de sélection ou d’exclusion d’une huile dans une catégorie sont tres
nombreux (Tableau 1.6). Ils peuvent étre spécifiques a une catégorie d’huile ou plus généraux.
Le suivi de ces différents critéres est nécessaire car une dégradation de la qualité de I’huile
peut avoir de nombreuses conséquences tant d’un point de vue nutritionnel que d’un point de
vue risque sanitaire. En effet, certains composes tels que les acides gras polyinsatures (acides
gras essentiels) ou la vitamine E sont parmi les acteurs principaux de I’intérét nutritionnel de
I’huile d’olive, mais ils sont trés sensibles a 1’oxydation. Une huile oxydée aura un intérét
nutritionnel plus faible qu’une huile bien conservée. Les produits d’oxydation des acides gras
(radicaux peroxydes) pourraient potentiellement entrainer des mutations genétiques a

I’origine de certains cancers.
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Tableau 1.6 : Données physico-chimiques de classification des huiles

Indice de | K270 Solvants

Acidité % peroxydes halogénés (ppm)
Types (méquiv O2 / kg)
Huile d’olive extra vierge max 10 max 20 max 2.4 max 0.2
Huile d’olive vierge max 2.0 max 20 max 2.5 max 0.2
Huile d’olive vierge ordinaire max 3.3 max 20 max 2.5 max 0.2
Huile d’olive vierge lampante >33 >20 >0.25 >0.2
Huile d’olive raffinée max 0.5 max 10 max 1.2 max 0.2
Huile d’olive max 1.5 max 15 max 1.0 max 0.2
Huile de grignon d’olive brute max 2.0 _ _ _
Huile de grignon d’olive max 0.5 max 10 max 2.5 max 0,2
raffinée
Huile de grignon d’olive max 1.5 max 15 max 2.0 max 0.2

Source : Commission des communautés européennes (CE)

Des facteurs affectant défavorablement la qualit¢ d’une huile d’olive peuvent étre
présents méme aux premiéres étapes du raffinage, par exemple, pendant la formation de
I’huile dans le fruit. Des anomalies pendant le processus de la biosynthése, des activités
microbiennes et des conditions ambiantes sont toutes liées a la formation d’une huile a acidité
élevée. Dans des conditions idéales, les fruits mirs donnent une huile d’olive extra vierge,
avec une acidité inférieure a 1 %. Cependant, les olives, qui sont un fruit cher, ne peuvent pas
toujours étre moissonnées correctement et au bon moment pour éviter la meurtrissure et
d’autres dommages. D’autre part, des procédures d’extraction sont congues pour obtenir le
rendement le plus élevé possible d’huile. De telles pratiques produisent une gamme d’olives
caractérisees par différentes acidités et propriétés organoleptiques. Certains constituants
mineurs présents dans le produit fini et affectant la qualité de I’huile d’olive sont : les métaux,

les pigments, les tocophérols et les phénols.

|.7 Intérét diététique et nutritionnel de ’huile d’olive

L’huile d’olive a un impact sur le plan nutritionnel par la présence dans sa
composition d’un acide gras mono-insaturé : I’acide oléique et de composants mineurs qui
sont & des teneurs plus élevées dans une huile vierge. L’utilisation de I’huile d’olive en

médecine date depuis les époques les plus anciennes. La forte teneur de I’huile d’olive en
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acide oléique constitue un réel atout d’un point de vue intérét nutritionnel. Les auteurs Keys et
al., Jacotot et Kratz et al., ont montré qu’un régime riche en acides gras mono-insaturés,
réduisait le cholestérol total et le cholestérol des lipoprotéines de basse densité (LDL,) sans
affecter le cholestérol des lipoprotéines de haute densité (HDL). Par rapport a un régime riche
en acides gras polyinsaturés, le régime riche en acides gras mono -insaturés augmente le
cholestérol des lipoprotéines de haute densité. Le régime riche en acides gras mono -insaturé
réduit le cholestérol total et les triglycérides [47, 48, 49]. Les acides gras mono-insaturés ont
une influence sur le métabolisme des lipoprotéines de haute densité qui ont un effet protecteur
contre ’athérosclérose. En effet, ces lipoprotéines sont impliquées dans la captation du

cholestérol cellulaire.

En fait, les principaux effets digestifs de 1’huile d’olive portent sur le fonctionnement
biliaire : stimulation de la sécrétion hépatique de la bile par le foie (cholérétique) et des
propriétés cholagogue (stimule la vésicule biliaire a se contracter et a déverser dans le
duodénum la bile indispensable a la digestion des lipides) [50,51]. De part sa teneur élevée en
acide oléique, I’huile d’olive semble étre selon Charbonier et al. [52], la mieux tolérée par
I’estomac, il diminue la pression du sphincter inférieur de 1’cesophage et s’élimine le plus
rapidement de I’estomac, c¢’est donc la matiére grasse qui entraine le moins de phénomenes de
reflux gastro-cesophagien et de stase gastrique. Ces auteurs ont montré que I’absorption de
I’huile d'olive abaisse considérablement ’acidité gastrique, c’est également un laxatif doux, et
présente donc des effets bénéfiques sur les gastrites hyper chlorhydrique et les ulcéres

gastroduodénaux.

Des études épidémiologiques Motard-Bélanger et al., Rotondo et al., ont montré que
I’alimentation méditerranéenne traditionnelle, dans laquelle I’huile d’olive a une place
importante, jouait un réle majeur dans la prévention des facteurs de risques des maladies
cardiovasculaires, telles que dyslipidéemies, hypertension et diabéte [53,54]. Beauchamp G. et
al, ont mit en évidence la présence dans I’huile d’olive vierge d’agents naturels qui auraient

un role d’anti-inflammatoire sur 1’organisme [55].

Selon Berra G. et De Gasperi R. [56], I’huile d’olive joue aussi un grand role dans la
prévention et le ralentissement de 1’apparition du diabéte sucré. La consommation d'huile

d'olive prévient la résistance a l'insuline et ses éventuelles conséquences négatives.

Différentes études épidémiologiques ont également permis de démontrer que I'huile

d'olive a un effet protecteur contre certains types de tumeurs malignes (sein, prostate,

&
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endometre, tractus digestif, etc.) [57, 58]. Par ailleurs, I’huile d’olive joue un role important
dans ’augmentation de I’espérance de vie a cause de sa richesse en vitamine E qui joue un
role biologique positif pour déplacer les radicaux libres, molécules impliquées dans certaines
maladies chroniques et dans le processus de vieillissement. La consommation d'huile d'olive
protége les individus contre la détérioration des fonctions cognitives provoquée par le

vieillissement et contre la perte de mémoire liée a I'age [59].

L’huile d’olive est aussi tres conseillée pour la friture a cause de sa composition en
acides gras mono insaturés qui la rendent plus résistante a la chaleur, D’ou elle peut étre
réutilisée pour la friture sans subir d'hydrogénation ou d'isomérisation, processus qui annulent
les effets positifs sur le métabolisme des lipides. C'est I'huile la plus légére et la plus
savoureuse pour la friture des aliments [60]. Certains chercheurs ont montrés que I’huile
d’olive a aussi des bienfaits sur la tension artérielle et indiquent que I'emploi de I'huile d'olive
permet de réduire les doses quotidiennes d'antihypertenseurs, probablement en raison des

niveaux supérieurs d'oxyde nitrique favorisés par les polyphénols de I'huile d'olive [61].

1.8 Conclusion

L’huile d’olive est la principale source d’apport de matiére grasse dans les régimes
alimentaires mediterraneéens. Plusieurs études scientifiques s’intéresses au contenu
nutritionnel de I’huile d’olive afin de comprendre les mécanismes d’action pouvant expliquer
ces phénomeénes. La premiére explication est sa composition spécifique en acides gras. La
proportion d’acides gras saturés est trés faible alors que I’acide gras trés majoritaire est ’acide
oléique qui est un acide gras mono-insaturé. La mono-instauration de I’acide oléique confére
a l’huile une certaine stabilit¢é car il est peu sensible a l’oxydation. Les acides gras
polyinsaturés essentiels sont également présents en proportions intéressantes dans 1’huile et

leurs bienfaits, notamment au niveau de la protection [13].
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1.1 Introduction

Il existe plusieurs types d’oxydation qui mettent en ceuvre des mécanismes
réactionnels trés différents, aboutissant au rancissement oxydatif ou hydraulique. Les
altérations conduisant au rancissement oxydatif sont 1’auto-oxydation, la photooxydation et
oxydation enzymatique catalysée par la lipooxygénase. L’auto-oxydation dépend de plusieurs
facteurs qui sont, entre autres, le degré d’insaturation de I’huile, les acides gras libres, la
présence de traces métalliques et d’eau, I’emballage utilisé, la température ambiante,
I’oxygéne de I’atmosphere et I’exposition a la lumiére du jour pour les emballages
transparents. En revanche, la photooxydation est affectée par la quantité totale de pigments
chlorophylliens et d’antioxydants naturels (béta-caroténe, tocopheérols, phénols) contenus dans
I’HOV [62, 63].

I1. 2 Types d’altération des lipides

L’hydrolyse et I’oxydation sont les principales voies d’altération des lipides au cours
de la production, du stockage et de la transformation des huiles. Le tableau I1.1 résume les
principales altérations que peuvent subir les corps gras. Ces modifications affectent la durée

de vie, la qualité organoleptique, nutritionnelle et la sécurité alimentaire de ces dernieres.

11.2.1 Hydrolyse

L’hydrolyse des lipides est principalement le fait d’enzymes lipolytiques. L'hydrolyse
permet la production d'acides gras pouvant étre convertis en alcool gras ou employés dans des
réactions d'estérification ou de transestérification. Les acides gras libres formés peuvent

ensuite servir de substrats pour les réactions d’oxydation [64].

11.2.2 Oxydation

L’oxydation des lipides a été reconnue comme un probléme majeur affectant les huiles
comestibles, ceci en influencant négativement leurs propriétés chimique, nutritionnelle et
sensorielle. Initialement, 1’oxydation des lipides se fait de maniére lente, ensuite, elle
augmente soudainement, et la durée de la premiere étape est appelée « période d’induction »

ou « temps d’induction » [65].

-
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11.2.3 Altération thermique

Le chauffage des lipides & des températures supérieures a 100 voire 150°C, conduit a

la formation de polymeres, de composes cycliques ou isomérisés.

Tableau I1.1: Les principales altérations que peuvent subir les corps gras [66].

Altérations Facteurs déclenchant Composés produits

Hydrolytique Eau Formation de: acides gras
Enzymes libres, glycérides partiels

(mono et diglycérides).

Oxydative : La stabilité des Formation de composés

corps gras a 1’oxydation est volatils  responsables  du

influencée négativement par phénomene de rancissement.

I’air, la lumiére et plus

précisément par 1’énergie Air Formation de produits non

rayonnée par les radiations volatils : Composés polaires

courtes (UV). Les traces d’oxydation, polymérisés ou

métalliques (Fe et surtout non polymerisés.

Cu) sont des catalyseurs

d’oxydation.

Thermique Chauffage Reéactions de polymérisation,

Cyclisation.

11.3 Mécanismes réactionnels de I’auto-oxydation

L’auto-oxydation de la matiére grasse abandonnée au contact de 1’oxygéne est un

ensemble complexe de réaction non encore complétement élucidées. Elles conduisent & une

rupture des chaines carbonée avec le développement de produit pour la plupart volatils, a

structure carbonylée.

Les propriéetés organoleptiques de la matiére grasse sont altérées: c’est le rancissement.

L’auto-oxydation des acides gras insaturés (RH) procéde par un ensemble de réactions en

chaine auxquelles participent surtout des radicaux libre (R%). On distingue les stades

d’initiation de propagation et de terminaison [67, 68].

5]
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11.3.1 Initiation :
L’initiation de la réaction consiste en la formation d’un radical libre par arrachement
d’un atome d’hydrogeéne d’une chaine d’acide gras généralement insaturé :
RH + 100 _—_, R +OH
L’oxydation des huiles est d’abord tres lente du fait de la faible vitesse d’initiation.
En effet le départ de I’atome hydrogéne est peu probable en raison de 1’énergie d’activation
élevé de la réaction. 1l est cependant facilité par :
e Le chauffage (thermolyse)
e La lumiére (photolyse)
e Les radiations ionisantes
e La présence d’ions métalliques polyvalents libres ou liées a des molécules organiques
e Certains enzymes (lipoxygénase)
Lorsque I’arrachement de 1’atome d’hydrogene s’effectue en a de la double liaison,
I’électron célibataire de la structure radicalaire est stabilisée par résonance. Dans le cas de

I’acide oléique, le radical est formé en position n-7 ou n-10.

11.3.2 Propagation :

Les radicaux d’acides gras ainsi formeés réagissent avec 1’oxygene triplet dissout dans
la phase lipidique ou atmosphérique apres diffusion. La réaction d’un radical libre avec une
molécule d’oxygeéne est trés rapide lorsque la teneur en oxygene n’est pas limitante.

L’interaction conduit a la formation d’un radical peroxy (ROO").

R+0; —» ROO’
ROO'+RH —— ROOH +R’

Le dernier se stabilise sa structure par 1’arrachement d’un atome d’hydrogene sur une
autre chaine d’acide gras (RH). Le radical libre d’acide gras (R") ainsi formé peut continuer la

réaction suivant le méme principe, c’est la phase de propagation.

11.3.3 Terminaison
Lorsque la concentration en radicaux libres devient suffisamment importante, ces
derniers peuvent de combiner pour terminer la réaction.

Toutes ces réactions donnent lieu a des polymeéres non-radicalaires.
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ROO+ ROO* ROOR + O2
R+ R’ —>_R>R
ROO'+R* —»  ROOR

L’autoxydation de la matiere grasse évolue en 3 périodes distinctes:

e la période d’induction ou il y a formation d’hydroperoxydes stables, le golt de la
matiere grasse n’est pas altére,

e lapériode d’oxydation active ou la formation des hydroperoxydes est accélérée,

e la période d’accélération des réactions secondaires. L’absorption de I’oxygene est
rapide sans qu’il y ait augmentation de 1’indice de peroxyde, le goiit de la matiére

grasse est fortement altéré [68].

Exemple :

L’acide linoléique, aprés action de [’oxygene, donne essentiellement 2
hydroperoxydes isomeres (Figure 11.1). Les hydroperoxydienes conjugués, qui résultent de
I’arrachement d’un hydrogene allylique sont trés majoritaires par rapport aux autres.

L’acide linolénique forme lui aussi 4 hydroperoxydes , les formes 16-O0OH et 9-OOH,
13 -OO0H, 12-O0H étant majoritaires.

13 12 11 10 9

CH3-(CH,), HC—=——=CH—— CH,——HC=—=CH—(CH,),——COOH

R4—HC——=CH——CH,——HC—=CH R,
-H
11
—HC=C=C——HC=CH—
R 13 R R
1| —CH—HC=CH—HC=CcH—| &2 OU R |——CH===CH==CHy=H,C=cH—— | "2
9
—HC=CH—HC=CH—CH—
+0,
50% -= 5 13 » 50%
R,—HC=CH—HC=CH—CH—R; Ri—— CH——HC=CH—HC==CH—R,
cis trans rans
ou trans ou trans
OOH OOH

13-hydroperoxyde
9-hydroperoxyde

Figure 11.1 : L’auto-oxydation d’un acide linoléique [68]

I1.4 Nature et réle des antioxydants
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L’oxydation c’est une réaction qui peut produire des radicaux libres qui entrainent des
réactions en chaine destructrices. Les antioxydants sont capables de stopper ou retardes ces
réactions en chaine en se réduisant avec les radicaux libres et annihilant ainsi leur action.

Dans L’huile d’olive on trouve les tocophérols, les caroténoides et les polyphénols.

11.4.1 Oxydation des chlorophylles

Plusieurs travaux de recherche George Blekas et al. et Bentakaya et al. [69, 70] ont
montré en effet que les pigments de chlorophylle sont dotés d’un pouvoir prooxydant lorsque
I’huile est exposée a la lumiére et d’une action antioxydante a 1’obscurité. Il est donc
nécessaire, lors de 1’évaluation de stabilité photooxydative de 1’huile étudiée, de tenir compte
des teneurs totales en chlorophylles et en phénophytine produit de leur décomposition.

La molécule de chlorophylle passe a un état excité, suite a 1’absorption d’un photon
lumineux (hv). Lors de cet état métastable, de courte durée de vie, I’excitation a I’oxygene
atmosphérique dissout dans I’huile. L’oxygene excité ainsi obtenu posséde un exces d’énergie
d’environ 22 Kcal/mole par rapport a I’oxygeéne atmosphérique.

Les travaux de recherche de Rahmani [62] et ceux de Kiritsakis et Osman [63] ont
montré que la vitesse de photooxydation de I’huile d’olive croit avec les concentrations de
chlorophylles ou de phéophytines qui lui sont ajoutées. Les chlorophylles se trouvent ainsi
directement impliquées dans les phénomenes oxydatifs [71]. Pour expliqué ce phénomene le

mécanisme suivant:

hV
Chl - Chr’
Chl' + 30, ——» 10,+ Chl
10+ RH —— ROOH

ROOH — ROO+ H°
Chl': chlorophylle excité.

La chlorophylle excitée (Chl") transforme, en premiere étape, 1I’oxygéne moléculaire a
Iétat triplet en une forme excité connue sous le nom d’oxygéne singulet (10,). La réactivité
de la molécule a 1’état singulet est supérieure a celle de la méme molécule a 1’état triplet
(0y).
Le radical ROO® Formé arrache ensuite un proton a la molécule de chlorophylle et
aboutit a la formation d’un radical libre de la chlorophylle ChI’
ROO+ Chl — ROOH + ChI’

<
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Le radical (Chl") se combine ensuite a I’oxygeéne pour donner lieu a la formation d’une
molécule incolore (une forme incolore de la molécule de chlorophylle). Ceci se traduit par une

perte de la couleur de I’huile.
11.4.2 Les antioxydants phénoliques

Les composés phénoliques sont liés a la stabilit¢ de 1’huile, notamment, pour leurs
propriétés biologiques. Actuellement, plusieurs composés phénoliques contenus dans 1’huile
d’olive, principalement I’hydroxytyrosol et ses dérivés, sont sujet de recherches approfondies
dans le but d’établir une relation entre les apports alimentaires et le risque de plusieurs

maladies telles que le cancer et les maladies cardiovasculaires (Tableau 11.2) [72].

De nombreux phénols font partie des antioxydants primaires, réagissant avec des
radicaux lipidiques, en les convertissant en des produits thermodynamiquement plus stables.
Des composés tels le butylhydroxytoluene (BHT), le butylhydroxyanisole (BHA), les acides

phénols, etc., suivent le mécanisme des antioxydants primaires (Figure 11.2) :

ROO + AH — ROOH + A’
RO® + AH — ROH + A’
ROO" + A’ — ROOA
RO" + A — ROA

OH

|
.

&N
.

Figure 11.2 Activité antioxydante des composés phénoliques
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Les antioxydants les plus efficaces sont ceux qui ont les énergies de liaisons les plus

faibles au niveau du groupe donneur d’hydrogene.

Tableau 1.2 Les composés phénoliques dans 1’huile d’olive vierge : nom de composes, la

structure chimique générale et le poids moléculaire (PM : g .mol™?) [72]

Composé

Substituants (PM)

Structure

Acide benzoique et ces dérivés

Acide3-Hydroxy-benzoique 3-OH (138)

Acide p- Hydroxy-benzoique 4-OH (138)

3,4-Dihydroxy-benzoique 3,4-0OH (154)

Acide gentisique 2,5-OH (154) COOH
Acide vanillique 3-OCHg3,4-0OH (168)

Acide gallique 3,4,5-OH (170)

Acide syringique 3,5-OCH3,4-OH (198)

Acide cinnamique et ces dérivés

Acide o-Coumarique 2-OH (164)

Acide p-Coumarique 4-OH (164) N _-COoH
Acide caféique 3,4-OH (180)

Acide férulique 3-OCH3,4-0OH (194)

Acide Sinapique 3,5-OCH3,4-0OH (224)

Alcools phénoliques

Tyrosol [(p-Hydroxyphényle) 4-OH(138)

Ethanol] ou p-HPEA OH
Hydroxytyrosol [3,4-

dihydroxyphenyle) ethanol] ou 3,4-OH(154)

3,4- DHPEA

Autres acides phénoliques et

leurs dériveés
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Acide p- Hydroxyphényle-
acétique 4-OH (152) COOH
Acide 3,4-Dihydroxypényle-
acetique 3,4-OH (168)
Acide 4-hydroxy-3-
méthoxypényle-acétique 3-OCH3, 4-OH (182)

11.4.3 Tocophérols

On reconnait depuis longtemps aux tocophérols, dont la vitamine E, un réle
d’antioxydant naturel, particuliérement vis-a-vis des acides gras polyinsaturés. Les huiles
végétales fluides en contiennent des quantités notables. L’oxydation des acides gras altéere le
métabolisme des graisses. Les antioxydants ont un réle protecteur vis-a-vis de 1’athérosclérose
(les artéres qui se bouchent) mais aussi antivieillissement et peuvent exercer une protection
contre I’apparition de certains cancers ou de la cataracte [76].

Les tocophérols sont présents dans les huiles végétales en quantité non négligeable,
sous leurs différentes formes isométriques a, B, 8, v; les formes a et y étant les plus fréquentes
(a- tocophérols). L’huile d’olive contient principalement 1’a-tocophérol qui représente a elle
seule 95 % des tocophérols totaux [73, 74, 75]. On trouve également une faible teneur en B et
y toco-phérols, alors que le & tocophérol n’est présent qu’a 1’état de traces [76].

Les tocophérols sont des dérivés du 8-méthylchroman-6-ol, possédant une chaine
latérale de 3 unités terpenes saturées. Lorsque ces chaines sont insaturées, il s’agit de

tocotriénols.
ROO'+ AOH — ROOH + AO’

RO + AOH ——» ROH + AO

Réactions minoritaires :

ROO" + AO* produit non radicalaire
ROO" + A’ > produit non radicalaire

A+ A produit non radicalaire
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Les tocophérols et certains dérivés possédent des propriétés antioxydantes, c’est a dire
la capacité a céder des atomes d’hydrogeéne a des radicaux libres afin de les stabiliser. A forte
concentration les tocophérols deviennent oxydants. Et a des concentrations plus basses, ils
contribuent a augmenter la stabilité vis-a-vis de 1’oxydation, particuliérement pour des huiles
a haute teneur en acide oléique. Les tocophérols sont inégalement résistants a la thermo
décomposition. Un ordre de sensibilité a été établi par Zuzana et Petra [77]:

On peut envisager 2 comportements des tocophérols, I’un au niveau de la stabilité a
I’oxydation, et I’autre relatif aux propriétés antipolymérisantes pendant le chauffage. Dans le
cas de 1’autoxydation, les tocophérols cédent 1’hydrogéne de la fonction hydroxyle pour

donner des radicaux tocophéroxyles, puis des tocophérylquinones (Figure 11.3).

CH;
HO 0]
H
— >
CHs; CH,
o) O Ci1eHa3
Ci1eHa3
CH, cH
2
0 HO
H
< — CHs
CH;
CqgH 0]
M éthyltocophérylquinon 167733 C1gHas
(instable) o)
+H,0 \ CH,
oG CieHa3

a-tocophérylquinone

Figure 11.3 Oxydation des tocophérols en tocophérylquinone [77]
11.5 Impact de ’oxydation des lipides

L’impact de 1’oxydation des lipides est triple :




CHAPIIRE II Dégradation de [huile 4 olive

11.5.1 Impact nutritionnel et organoleptique
Dégradation des vitamines liposolubles et des acides gras essentiels ; développement

flaveurs anormales, changement de couleur,.....

11.5.2 Impact sanitaire
Les composés secondaires d’oxydation montrent des effets cytotoxiques et mutagenes
(cas du malondialdéhyde, par exemple, qui réagit avec I’ADN) ou encore des effets

cancérogenes, mutagenes et thermogenes (cas des monomeres cyclique et oxystéroles) [78].

11.5.3 Impact économique

Perte de la valeur marchande suite a I’oxydation qui déprécie la qualité du produit.
C’est le cas, par exemple, des huiles d’olives vierges dont le prix est fonction de la qualité:
«extra», «fine», «courante» et «lampante». L’huile d’olive vierge « extra» est meilleure
qualité et se vend plus chére que les autres catégories, 1’huile d’olive vierge « lampante », ne
pouvant étre consommée en 1’état, est vendue a bas prix pour un usage industriel ou aux

unités de raffinage [78].

11.6 Conclusion

L’huile d’olive est trés riche en antioxydants, plusieurs études ont montré que la

qualité d’une huile dépend de son procédé de fabrication et les conditions de stockage.

Pour protéger ses principales molécules de 1’oxydation, 1’olive a développé des
moyens de défense : les composés phénoliques. Ces composés phénoliques sont partiellement
retrouvés dans I’huile (méme si la majorité¢ des composés phénoliques est trés hydrosoluble et
est donc éliminée dans les margines) ce qui permet de prolonger sa durée de vie. S’ils
permettent de protéger I’huile de 1’oxydation, c’est surtout sur leur role in vivo que les
scientifiques ont travaillé. Leur stabilisation semble donc étre un enjeu majeur et c’est ce qui

explique I’engouement de plus en plus important pour les antioxydants [13].
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I11.1 Introduction

La chimiométrie est le domaine de la chimie ou I’on utilise des méthodes
mathématiques, informatiques et statistiques pour extraire I’information utile des données
chimiques. Ces données sont représentées et visualisées par des vecteurs, des matrices, des
cubes ou des « hyper-cubes » dans le cas des données multivoies [79,80].

Les méthodes d’analyses multidimensionnelles facilitent I’ interprétation et 1’utilisation
des grands tableaux de données, qui contiennent un nombre important de variables mesurées
pour un nombre d’individus élevé. Ces méthodes chimiométriques peuvent étre [81] :

e descriptives (analyse qualitative ou exploratoire), comme 1’analyse en composantes
principales (ACP) qui met en évidence les relations existant entre les variables et les
échantillons;

e discriminantes, qui ont pour objectif de rechercher la meilleure séparation possible des
différents groupes prédéfinis d’échantillons. La sélection de variables pour atteindre ce
but est possible, mais pas systématique;

e prédictives (de régression ou analyse quantitative), permettant d’estimer une ou
plusieurs caractéristiques d’un échantillon a partir d’autres mesures effectuées sur le
méme échantillon, comme la régression en composantes principales ou la régression

PLS (« Partial Least Squares », ou régression des moindres carres partiels) [81].

Lorsqu’un tel mod¢le est établi, cela permet de remplacer la méthode de référence par
la projection des nouvelles données sur ce modéle. Les données spectrales brutes, telles
gu'elles sont acquises par un spectromeétre, ne revétent pas obligatoirement la forme la mieux
adaptée aux traitements ultérieurs. Il est donc souvent utile d'appliquer un prétraitement aux

données avant leur exploitation par des méthodes chimiométriques [81].
111.2 Prétraitements des données spectrales

Les prétraitements ont deux objectifs principaux : I'amélioration du signal, et la
condensation des donneées. Les prétraitements visant a améliorer le signal sont évidemment en
relation avec le mode ultérieur d'exploitation des données spectrales et incluent :

1- la réduction du bruit dans les spectres

2- I'elimination de I'effet des déformations de la ligne de base

3- l'affinage de la position des bandes d'absorption

4- I'élimination des variations d'intensité globale sans intérét
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La condensation des données spectrales peut se faire par des méthodes reposant sur
une décomposition spectrale en variables latentes, ou par des méthodes basées sur le choix a
priori des variables ou des observations jugées pertinentes pour le probleme considéré [79].

111.3 Sélection de variables

Les données spectrales présentent une forte redondance. Un spectre numérisé peut
ainsi étre formé de plusieurs milliers de points de mesure. En réduisant I'intervalle de mesure,
il y aura évidemment une augmentation du nombre de point sans forcément augmenter la
qualité de l'information spectrale disponible. Il peut donc étre utile de tenter de réduire les
données, en perdant le minimum d'information. De plus, de nombreuses méthodes statistiques
demandent une grande puissance de calcul. Il est donc parfois nécessaire de condenser les

données spectrales et d'appliquer les algorithmes sur les données ainsi obtenues (thése rana).

La sélection des régions intéressantes dans le spectre peut étre tout simplement
effectuée en coupant la zone n’apportant rien d’autre que du bruit au modéle, comme les
régions dues aux vibrations des molécules du COz ou de H>O apparaissant souvent dans les
spectres MIR. Le spectre sera ainsi limité aux régions correspondant aux informations reliées

a la composition chimique de I'échantillon (Thése Rana).
I11.4 Méthodes exploratoires

Les méthodes exploratoires ont comme objectif de décrire les données, sans utilisation
de connaissances a priori (méthodes non supervisées). Ces méthodes comprennent des

techniques telles que:

111.4.1 L'Analyse en Composantes Principales (ACP)

Est considérée comme la méthode de base de [1’analyse des données
multidimensionnelles, lorsque toutes les variables observées sont de type numérique, et que
l'on veut voir s’il y a des liens entre ces variables et entre les échantillons. Elle a pour objet la
description des données contenues dans un tableau a n lignes (individus) et p colonnes
(variables) [82].

L’ACP est une technique descriptive permettant d’étudier les relations qui existent
entre des variables quantitatives, sans tenir compte, a priori, d’une quelconque structure, ni

des variables ni des individus.
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L’ACP est une méthode d’analyse "factorielle" classique utilisée pour la réduction du
nombre de dimensions. Elle consiste en un calcul de combinaisons linéaires des variables de
départ, et elle est particulierement adaptée a 1’étude exploratoire des données spectrales,
méme si elle peut étre appliquée a tout type de données. Elle permet de remplacer les
variables d’origine (absorbances, ou autre), fortement redondantes, par des variables
synthétiques (facteurs ou variables latentes), les composantes principales, qui contiennent la
quasi-totalité de I’information, et qui ont 1’avantage d’étre orthogonales entre elles (d’ou la
résolution des problémes liés a la colinéarité), et classées par ordre décroissant de variance
(d’ou la réduction de dimensionnalité, une variance « faible » étant associée au bruit dans les
données, et pouvant donc étre éliminée sans perdre d’information) [82].

A I’aide de I’ACP, il est souvent possible de condenser la collection spectrale dans des
proportions trés importantes: 20 composantes sont en général largement suffisantes (méme
souvent trop) pour résumer 1’information utile, et la taille de la matrice des données peut étre
réduite par un facteur de 10 & 100 ou plus.

L’ACP peut étre réalisée par la décomposition en valeur singuliere ou "Singular Value
Décomposition™ (SVD) qui décompose une matrice de données X en matrices orthonormées
(indépendantes- linéaires), qui explore a la fois I’espace des lignes et I’espace des colonnes.
Cette décomposition de matrice est basée sur les calculs des vecteurs (axes) correspondant
aux plus importantes sources de variabilité présente dans X. Les vecteurs liés a l'espace des
lignes de X sont désignés sous le nom de "Scores" (Coordonnées Factorielles) et ceux liés a
I'espace des colonnes de X sont connus sous le nom de "Loadings" (Contributions
Factorielles) [83].

Chaque composante principale se caractérise donc par trois ensembles de
caractéristiques complémentaires: la variance qui y est associée, les contributions factorielles
(ou "loadings") décrivant les contributions des variables initiales a cette composante, et les
coordonnées factorielles (ou "scores™) décrivant la position ou les coordonnées des
échantillons sur cette composante principale [84].

L'interprétation des résultats d'une Analyse en Composantes Principales est
habituellement assurée par la visualisation des scores et des loadings. Les données condensées
résultants de I’ACP peuvent servir de variables de base a d’autres traitements statistiques tel

que I’analyse discriminante ou la régression [85].
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111.5 Méthodes predictives

Les méthodes de régression utilisées pour construire un modéle d'étalonnage a partir
des données de spectroscopie IR sont nombreuses. Il existe deux familles différentes de
méthodes de régressions linéaires : les régressions linéaires simples (univariées), et les
régressions linéaires multiples (multivariées) (these rana).

Dans cette étude, nous avons eu recours a la régression PLS (Partial Least Squares
Regression), ou la "régression au sens des moindres carrés partiels”.

Les méthodes de régression ont pour objectif de construire un modele d’étalonnage qui
permet de prédire au mieux des valeurs d’une ou plusieurs variables quantitatives Y
représentant les concentrations en analytes a partir de spectres mesurés sur de nouveaux
échantillons X, a I’aide des techniques statistiques multidimensionnelles comme la régression

au sens des moindres carré partiels, PLS (Partial Least Squares regression).

I11.5.1 La régression PLS (Partial Least Squares regression)

Est une méthode de modélisation linéaire, qui consiste en une régression de la variable
a prédire 'y sur des variables qui sont des variables latentes (combinaisons linéaires de
X....,xm) ou m représente le nombre de colonnes de la matrice X des variables prédictives.
Les variables latentes en PLS sont construites pour maximiser la covariance entre X et y.
Elles sont déterminées en tenant compte non seulement des variables prédictives mais aussi de
la variable a prédire [81]. On peut calculer n vecteurs t, mais seuls les A premiers seront
utilisés pour la régression, les autres seront éliminés. De cette fagon, la variabilité sans intérét

est écartée et seule ’information utile est retenue dans le modéle.

Y=XB
(B: Coefficients de régression du modéle PLS)
Les coefficients de régression sont utilisés pour prédire la valeur yp d'un nouvel
échantillon, pour lequel on a mesuré les variables x: (x= vecteur ligne)
yp=xB
Un modele de régression PLS est basé sur la relation entre y et un jeu de variables
latentes orthogonales.
La procédure PLS basée sur I’algorithme de NIPALS (Non linear Iterative Partial
Least Squares) est itérative et a donc I’avantage de permettre d'arréter la construction du

modele lorsque le nombre de variables latentes est optimal, et donc d’éliminer du « bruit » du
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modele de régression, soit par une procédure de validation croisée, soit par 1’utilisation
d'échantillons d’étalonnage et de validation [86].

L’¢laboration du mod¢le d’étalonnage pour la prédiction des constituants correctement

choisis se fait selon les étapes suivantes :

* Sélection d’échantillons d’étalonnage et de validation;

* Détermination des valeurs de référence associées a chacun de ces échantillons (données y)
par la méthode de référence;

* Enregistrement des spectres du jeu d’étalonnage (données X) ;

* Calcul du modele mathématique de prédiction (y=f(x));

* Validation du modeéle de prédiction.

La validation croisée « leave-one-out » consiste a déterminer le nombre optimal de
variables latentes a utiliser dans le modele en se basant sur le seul jeu d’échantillons
d’étalonnage, sans recourir a un jeu d’échantillons de validation séparé. La validation croisée
est réalisée en enlevant successivement chaque échantillon du jeu d’étalonnage.

Dans un premier temps, 1’échantillon n°1 est écarté du jeu de taille n, et 1’étalonnage
est réalisé sur les n-1 échantillons restants et le modeéle établi est testé sur 1’échantillon 1 en
comparant sa valeur prédite a sa valeur observee. Ensuite, I'échantillon 1 est réintégré et c’est
au tour de 1’échantillon 2 d’étre écarté. De ce fait, la procédure se poursuit en écartant tour a
tour chacun des échantillons de role de 1’étalonnage, pour servir a tester le modéle. Une fois
tous les échantillons testés, la procédure est répétée avec une variable latente de plus, et ainsi
de suite jusqua ce que le nombre maximal de variables latentes soit atteint. La
dimensionnalité optimale correspond au nombre de variables latentes donnant un minimum
d'écarts entre les valeurs prédites et valeurs mesurées pour les échantillons écartés. Le critere
statistique caractérisant la qualité du mod¢le est I’erreur quadratique de validation croisée,
RMSECV (Root Mean Square Error of Cross Validation) dont la formule est [87]:

RMSECVi= /@

Avec:

k : est le nombre des variables latentes;

PRESSk: est la somme I’erreur quadratique de validation croisée pour le modéle et n
est le nombre d'échantillons d'étalonnage [87].

Remarque: Tous les calculs ont été réalisés en utilisant le logiciel Minitab 16.
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111.6 Conclusion

La chimiométrie est la science de 1’acquisition, I’analyse des données chimiques et de
la validation des modeéles et présente un domaine principal de la chimie analytique. Elle inclut
le traitement du signal et les méthodes statistiques adaptées aux données spectrales. Le
développement des méthodes analytiques est de plus en plus fortement lié aux progres

chimiométriques.

&
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IV.1 Solvants et réactifs

Les solvants, les réactifs et produits chimiques utilisés dans les différentes

Matériels et Méthodes Analytiques

investigations, ainsi que leur origine et pureté, sont présentés dans le Tableau IV.1.

Tableau 1V.1: Solvants et réactifs utilisés au cours des travaux

Nom du produit CAS Fournisseur M (g/mol)
Ethanol [64-17-5] Sigma- Aldrich 46.07
Cyclohexane [110-82-7] VWR Chemicals 84.16
Hydroxyde de potassium [1310-58-3] Riedel-de Haén 56.11
Acide chlorhydrique [7647-010]] Sigma- Aldrich 36.46
Toluéne [5108-88-3] Sigma- Aldrich 92.13
Réactif de Wijs [212-739-8] VWR Chemicals 466.53
lodure de potassium. [7681-11-0] Riedel-de Haén 166.00
Phénolphtaléine [77-09-8] Sigma- Aldrich 318.32
Tétrachlorure de carbone | [56-23-5] Sigma- Aldrich 153.82
Thiosulfate de sodium [10102-17-7] | Fluka 248.18
Empois d'amidon [9005-25-8] Riedel-de Haén /
Dichlorométhane [23-354-428] | VWR 84.93
Chloroforme [6766-3] Sigma- Aldrich 119.38
Acide acétique glacial [64-19-7] Riedel-de Haén 60.05

V.2 Matieres végétales

Les échantillons d’huile d’olive sont collectés a partir d'unités d’extraction localisées

dans plusieurs régions oléicoles.

s L’étude de la caractérisation de I’huile d’olive a porté sur 6 échantillons collectés

durant trois compagnes consécutives 2007/2008, 2008/2009, 2009/2010 et repartis

comme suit :

Un (1) échantillon de la wilaya de Guelma (E1),

Un (1) échantillon de Lakhdaria, wilaya Bouira (E2),
Un (1) échantillon de la région de Collo (E3),

Un (1) échantillon de la wilaya de Bejaia (E4),

Un (1) échantillon de la wilaya de Constantine (E5),

Un (1) échantillon de la wilaya de Tizi-Ouzou (E6).

Il est a noter que tous les échantillons sont issus des huileries modernes sauf pour

I’échantillon E3 qui est issu d’une huilerie traditionnelle.

% L’étude de l'oxydation accélérée a porté sur 5 échantillons collectés durant la

compagne 2012-2013 et répartis comme suit :
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Un (1) échantillon de la wilaya de Guelma (HG),

Un (1) échantillon de la région de Collo (HC),

Un (1) échantillon de la wilaya de Béjaia (HB),

Un (1) échantillon de la wilaya de Jijel (HJ),

Un (1) échantillon de la wilaya de «Le Kef » Tunis (HT).
% L’étude de ’oxydation douce a porté sur 4 échantillons collectés durant la compagne

2012-2013 et répartis comme suit :

Un (1) échantillon de la wilaya de Guelma (HG),

Un (1) échantillon de la région de Collo (HC),

Un (1) échantillon de la wilaya de Skikda (HS),

Un (1) échantillon de la wilaya de Milla (HM).

La carte topographique (Figure 1V.1) résume les difféerents sites de prélevement.
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Figure IV.1 : Localisation des régions qui ont participé a l'étude

Les analyses des caractéristiques chimiques de divers échantillons d’huiles d’olive, collectés
au niveau d’unité de trituration régionales, ont été effectués selon les normes commerciales établies

par le COI applicables a I’huile d’olive et a I’huile de grignons d’olive [8].
IV. 3 Conditions de chauffage

1VV.3.1 Oxydation accélérée

Dans cette partie nous nous sommes intéressés a l’effet de I’augmentation de la

température sur I’huile d’olive extra vierge selon différentes région.
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L’huile d’olive extra vierge de cing région différentes « HC, HJ, HB, HG et HT » a été

chauffés a des températures dans I’intervalle est entre 25°C et 250°C (£3°C) dans un bain

d’huile pendant 15 minutes.

Cette gamme de température a été choisie en rapport avec les usages quotidien. Les

prélevements sont faits avant chauffage, puis des que I’huile atteint la température ciblée (15 a

20 min). La désignation de chaque échantillon pour chaque température est bien présentée
dans le Tableau IV.2.

Tableau 1V.2: Abréviations utilisés pour les échantillons d’huile d’olive

Echantillon Désignation Echantillon Désignation Echantillon Désignation
HC 25 Huile de Collo a 25°C HJ 25 Huile de Jijel 25°C HB 25 Huile de Bejaia
25°C
HC 60 Huile de Collo HJ 60 Huile de  Jijel HB 60 Huile de Bejaia
chauffée a 60°C chauffée a 60°C chauffée a 60°C
HC 80 Huile de Collo HJ 80 Huile de  Jijel HB 80 Huile de Bejaia
chauffée a 80°C chauffée a 80°C chauffée a 80°C
HC 110 Huile de Collo HJ 110 Huile de  Jijel HB 110 Huile de Bejaia
chauffée a 110° chauffée a 110° chauffée a 110°
HC 150 Huile de Collo HJ 150 Huile de  Jijel HB 150 Huile de Bejaia
chauffée a 150°C chauffée a 150°C chauffée a 150°C
HC 200 Huile de Collo HJ 200 Huile de  Jijel HB 200 Huile de Bejaia
chauffée a 200°C chauffée a 200°C chauffée a 200°C
HC 250 Huile de Collo HJ 250 Huile de  Jijel HB 250 Huile de Bejaia
chauffée a 250°C chauffée a 250°C chauffée a 250°C
Echantillon Désignation Echantillon Désignation
HG 25 Huile de Guelma a HT 25 Huile de Tunis a
25°C 25°C
HG 60 Huile de  Guelma HT 60 Huile de Tunis
chauffée a 60°C chauffée a 60°C
HG 80 Huile de  Guelma HT 80 Huile de Tunis
chauffée a 80°C chauffée a 80°C
HG 110 Huile de  Guelma HT 110 Huile de Tunis
chauffée a 110° chauffée a 110°
HG 150 Huile de  Guelma HT 150 Huile de Tunis
chauffée a 150°C chauffée a 150°C
HG 200 Huile de  Guelma HT 200 Huile de Tunis
chauffée a 200°C chauffée a 200°C
HG 250 Huile de  Guelma HT 250 Huile de Tunis
chauffée a 250°C chauffée a 250°C

>
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IV.3.2 Oxydation douce

Dans cette partie nous nous sommes intéressés a ’effet de I’altération de I’huile
d’olive extra vierge de différentes régions au cours de temps en fixant la température.

Quatre échantillons d’huile d’olive (HG, HC, HM, HS) ont été chauffées dans une
étuve de type « memmert » a 60 °C pendant 90 jours avec un pas de 10 jours entre chaque
mesure. Tous les echantillons étudiés sont conserves dans des bouteilles en verre opaque dans

I’obscurité et a température ambiante jusqu’a le jour de ’analyse.
IV.4 Détermination des caractéristiques chimiques

On a déterminé les indices d’acide, indices de saponification, indice de peroxyde et
indice d’iode a différente température ainsi que 1’analyse par spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourrier et I’Ultraviolet -Visible. Toutes les analyses ont été réalisees en trois

fois dans un méme intervalle de temps.

1V.4.1 Acidité libre

L’acidité libre permet de contrdler le niveau de dégradation hydrolytique, enzymatique ou
chimique, des chaines d'acides gras des triglycérides. Ceci est a ’origine d’acides gras libres et de
glyceérides partiels (mono et diglycérides) [9].

Elle correspond a la teneur en pourcentage d’acide gras (exprimée en acide oléique)
présent dans I’huile d’olive et représente un paramétre important dans 1’évaluation de sa
qualité. L’acidité est mesurée selon la méthode 1SO 660 [88]. Le principe repose sur la
neutralisation des acides gras a 1’aide d’une solution éthanolique d’hydroxyde de potassium

de normalité 0.5 M pour donner des savons selon la réaction suivante :

- 4+
RCOOH + HO K ——» R K + HO

La détermination est effectuée sur I’échantillon filtré. 4g d’huile d’olive sont dissout
dans 100 ml du mélange éthanol/toluene (V/V), puis titré, en agitant, avec la solution
d’hydroxyde de potassium (KOH) a 0.1 N en présence de 0.3 ml de la solution de
phénolphtaléine a 1% dans I’éthanol, jusqu’a virage de I’indicateur (coloration rose).

L’acidité, exprimée en pourcentage est égale a :
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rs V KOH xCxM
% ac. oléique = (me—)
Huile

Ou: Vest le volume en ml de la solution titrée de KOH utilise,
C est la concentration exacte, en moles /litre, de la solution titrée de KOH utilisé,
M est le poids molaire, en g/mole, de ’acide adopté pour 1’expression du résultat
(=282),

m est la prise d’essai en grammes.

IV.4.2 Indice de saponification

C’est le nombre de milligrammes de KOH nécessaires pour transformer en savon les
acides gras libres et les glycérides contenues dans 1 gramme de corps gras.
Pour déterminer I’indice de saponification, nous avons appliqué la méthode 1SO 3657 [89]. 4
g d’échantillons sont pesés puis mis en solution dans 50 ml de KOH alcoolique dans un ballon
Buchi de 250 ml. Un réfrigérant est ensuite placé sur le ballon et 1’échantillon est alors
chauffee a 80° C pendant 1h 30 mn pour étre sir que la saponification soit compléte

Apres refroidissement du récipient, 1’échantillon est titré avec du HCI 0.5 N jusqu’a
disparition compléte de la couleur rose. Le blanc est juste composé de 50 ml de KOH

alcoolique. L’indice de saponification est calculé selon I’équation :
. I VI-V
Indice de saponification = ,T X 56.1

Ou: V’estle volume d’HCI 0.5 N requis pour titrer le blanc,
V est le volume d’HCI 0.5 N requis pour titrer I’échantillon,

m est la prise d’essai en grammes.

1V.4.3 Indice d’iode

L’indice d’iode d’un corps est la masse d’iode, exprimée en gramme. Il permet
d’évaluer le degré d’insaturation. Pour déterminer I’indice d’iode, nous avons appliqué la
méthode 1SO 3961 [90].

Le principe se base sur le titrage, par le thiosulfate de sodium, de ’excés de réactif de Wijs
transformé en iode par ’addition de l'iodure de potassium. 0.2 g d’huile d’olive pesé dans une
fiole de 500 ml est mis en solution dans 15 ml de tétrachlorure de carbone et 15 ml de réactif

de Wijs sont ajoutés. Une fois bouchée, la fiole est agitée doucement et placée dans un endroit
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a I’abri de la lumiére pendant lheure a 20°C. Apres ce temps, 20 ml de Kl a 100 g/l et 150 ml
d’H20 distillée sont additionnés.

L’échantillon est titré avec le thiosulfate de sodium (0.1 N) en utilisant comme
indicateur une solution d'empois d'amidon a 0.5% (quelques gouttes). Le titrage est poursuivi
jusqu’au moment ou la couleur bleue disparait, aprés agitation trés vigoureusement. Un essai
a blanc sans I’huile est réalisé en méme temps dans les mémes conditions.

L’indice d’iode est calculé selon la formule suivante :

Indice d'iode = vm;v x T

Ou V’ : volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour 1’essai a blanc ;
V : Le volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour la prise d’essai ;
T est le titre exact de la solution de thiosulfate de Sodium utilisée ;

m est la prise d’essai en grammes.

IV.4.4 Indice de peroxyde

Il estime 1'état d'autoxydation de I'huile ; ¢’est un mécanisme lent mais in¢luctable. En
effet, les corps gras peuvent s’oxyder en présence d’oxygene et de certains facteurs favorisant
(température élevée, eau, enzyme, trace de métaux Cu, Fe...). Cette autoxydation ou
rancissement aldéhydique conduit dans un premier temps a la formation de peroxydes (ou
hydroperoxydes) qui se décomposent ultérieurement en dérivés carbonylés aldehydes et
hydrocétones (responsables de 1’odeur de rance) et en divers produits oxygénés (alcools,
acides...).

La détermination de la teneur en peroxydes dans les huiles permet d’évaluer le niveau
d'oxydation primaire produite au cours du stockage et/ou I’élaboration de I’huile. La
formation des peroxydes est due a la présence de ’oxygene dissout dans I’huile et de certains
facteurs favorisants (UV, eau, enzyme, trace de métaux, etc.). En particulier, deux types
d'oxydation peuvent étre distingués: 1’auto-oxydation et la photo-oxydation. Dans les deux
cas, un radical libre se forme a partir d'un acide gras insaturé qui réagit avec une molécule
d’oxygéne provoquant la formation d’un radical peroxydique, ceci réagit avec une autre
molécule d'acide gras et forme par la suite un hydroperoxyde (auto-oxydation). Dans le cas de
la photo-oxydation, les radiations lumineuses (U.V) excitent une molécule du pigment (par

exemple la chlorophylle) qui initie le processus de l'oxydation en présence d’oxygéne.
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L’indice de peroxyde c’est la quantité de peroxyde présent dans I’échantillon, exprimée en
milliéquivalents d’oxygeéne actif contenu dans un kilogramme de produit, oxydant I’iodure de
potassium avec libération d’iode. L’indice de peroxyde nous permet d’évaluer I’état de
fraicheur de I’huile. . Pour déterminer I’indice de peroxyde, nous avons appliqué la méthode
ISO 3960 [91].

Le principe repose sur le titrage de 1’iode libéré par une solution de thiosulfate de
sodium NazS203. 1 g d’huile d’olive est pesé dans une fiole a 0.001 g prés et mélangé avec
10ml de dichlorométhane ; le tout est agité. 15 ml d’acide acétique glacial ainsi que 1ml
d’Todure de potassium (KI) sont ajoutés. Le mélange est agité pendant 1 minute et laissé
reposer pendant 5 minute a I’abri de la lumiére et a une température del5 a 25°C. 75 ml d’eau
distillée sont additionnés suivi d’un titrage de I’iode libéré avec une solution de thiosulfate de
sodium [C(Na2S203)] a 0.01 N en agitant vigoureusement et en employant la solution
d’amidon (1g/100 ml) comme indicateur jusqu’a disparition de la couleur. Un essai a blanc est
effectué simultanément.

L’indice de peroxyde en milliéquivalent d’O2/kg est calculé selon I’équation :
. V-V’
Indice de peroxyde = — X N x 1000

Ou: V:Levolume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour la prise d’essai ;
V’: Le volume de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour I’essai a blanc ;
N : La normalité de la solution de thiosulfate de sodium utilisé ;

m : La masse de la prise d’essai en grammes.

IV.4.5 Analyse spectrophotométrique dans I’ultra-violet

L’étude par ultraviolet-visible a été réalisee au niveau du laboratoire de chimie
analytique du département des sciences et technologie de 1’université de Skikda.

Les dienes et les trienes conjugués sont a doser dans I’huile d’olive selon la norme du
Meéthode ISO 3656 [92]. Cet examen spectrophotométrique dans "ultraviolet peut fournir des
indications sur la qualité d’une matiére grasse.

La détermination de ’absorbance & 232 nm et au voisinage de 270 nm permet la
détection des produits d’oxydation des acides gras insaturés, lorsqu’ils ont une structure

diénique conjuguée (exp : hydroperoxyde linoléique C18: 2), et des produits secondaires
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d’oxydation ayant une structure triénique (dans le cas de la présence d’acides gras a trois

doubles liaisons).

Les échantillons d’huile d’olive (10 mg a 20 mg) sont dilués dans du cyclohexane (25

ml), jusqu’a l'obtention de densités optiques (DO) inférieures a 1. La lecture des absorbances

est effectuée dans une cuve en quartz par rapport a celle du solvant, sur un spectrophotométre

de marque : SHIMADZU UV-1605, équipé d’une fibre optique d’1 cm d’épaisseur (Figure

IV.2). Les valeurs d’extinctions spécifiques a 232 nm et 270 nm et le AK sont calculées selon

la formule suivante:

K232 :

K270

Abs; + Abs, Abs; + Abs,
_ 2 - 2
K232 = Px10 K270 Px10

AK = K270 - 1/2 (K266+K274)

extinction spécifique a A=232 nm

: extinction spécifique a A= 270 nm.
K266 :
K274 :

extinction spécifique a A= 266 nm

extinction spécifique a A=274 nm.

P=Prise d’essai en g.

Cette analyse prévoit aussi la détermination de la variation de I’extinction spécifique AK

selon I’équation suivante : AK = Km- (Km-4 + Km+4) / 2 ou Km est I’extinction spécifique a

la longueur d’onde d’absorbance maximale m, aux environs de 270 nm.

e T T H T

Figure 1V.2: Spectrophotométre UV-Visible type SHIMADZU UV-1605

1VV.4.5.1 Dosage des caroténoides totaux

51
»
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Le B-caroténe, est généralement le composé le plus abondant et le plus commun dans
les corps gras d’origine végétale. On se base sur le fait que les pigments caroténoides
présentent des structures voisines et donc qu’ils ont tous la propriété d’absorber la lumiére
entre 400 et 500 nm.

1 g d’huile a été dissout dans 10 ml du cyclohexane. On a déterminé 1’absorbance a
470 nm, en utilisant comme référence le solvant employé.

Caroténoides totaux (exprimés en p-caroténe) en mg/kg d’huile :

Abs 470 x 10°
2000 x 100 x d

Teneur en caroténoides (mg/kg) =

Avec :
e Abs 470: Absorbance a 470 nm ;
e d: densité de I’huile;

e 2000 : coefficient d’extinction -caroténe dans I’huile.
1V.4.5.2 Dosage quantitatif des chlorophylles

La teneur en chlorophylles dans les huiles est determinée selon la méthode décrite par
wolf [93], basée sur une quantification par spectrophotométric A I’aide d’un
spectrophotometre, on a effectué a la longueur d’onde 670 nm, les mesures de 1’absorbance de
chaque échantillon dans une cuve de 1cm d’épaisseur, en utilisant comme réference le solvant
employé. La teneur en chlorophylle dans I’huile est exprimée en milligrammes par

kilogramme de matiére grasse est donnée par la relation suivante:

Abs 670 x 10°
613 x 100 x d

Chlorophylles(—2y
orophylles(—) =
kg

Avec
e Abs 670 : absorbance a 670 nm
e d: densité de ’huile

e 613 : coefficient d’extinction de la chlorophylle dans I’huile

IV.4.6 Analyse FTIR

L’¢tude par infrarouge (FTIR) est réalisee au niveau du laboratoire d’analyses
industrielles et génie des matériaux (LAIGM), université Guelma.
Le spectrometre IR a Transformée de Fourier utilisé pour cette étude est le Spectrum

one de Perkin Elmer piloté par un micro-ordinateur menu d’un logiciel d’acquisition des
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données Spectrum permettant 1’enregistrement des spectres dans le moyen infrarouge en
fonction de la combinaison source/séparatrice/détecteur utilisée.
Le spectrometre Spectrum One (FTIR) de Perkin Elmer (Figure 1V.3) est un instrument

autonome a poser sur la surface de travail et qui offre les caractéristiques suivantes :

= Un large compartiment a échantillons que 1’on peut purger. Le spectrum One peut
fonctionner en mode rapport, faisceau simple ou interférogramme.

= Un systéeme optique qui permet de recueillir les données sur un éventail total de 4500
a 400 cm™ (220 cm™ avec le fractionneur de faisceau Csl) avec une résolution idéale
de 0.5 cm™,

= Un détecteur & infrarouge central.

= Un systeme électronique base sur le processeur a signaux numeriques.

Figure 1V.3: Spectrometre FTIR « Spectrum One »

Une goutte d’huile est déposée et bien étalée sur la surface centrale de la pastille en KBr a

I’aide d’un tube capillaire. Le nettoyage des deux pastilles aprés chaque mesure est effectué

avec le chloroforme.

1V.4.6.1 Prétraitements des données spectrales :

Les prétraitements ont deux objectifs principaux : ’amélioration du signal et la
condensation des données. Les prétraitements visant a améliorer le signal sont évidemment en
relation avec le mode ultérieur d’exploitation des données spectrales et incluent :

» La réduction du bruit dans les spectres.

» L’¢élimination de I’effet des déformations de la ligne de base.
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» L’affinage de la position des bandes d’absorption.

» L’élimination des variations d’intensité globale sans intérét.
IV.4.6.2 Amélioration du signal

Les spectres sont affectés par les propriétés physiques de I’échantillon (tailles et
distribution des particules) et par des variations du chemin optique. Les prétraitements
permettant d’améliorer le signal sont ainsi indispensables pour une meilleure analyse des

données, en éliminant I’effet du bruit ou d’une déformation dans le spectre. Ces traitements

comprennent [94]:

> Correction linéaire de la ligne de base : Transforme une ligne de base pentue en une
ligne de base horizontale.

> Normalisation : réduit tres fortement les variations d’intensité générales des spectres.
Il consiste a diviser la valeur de chaque variable d’un spectre par un nombre

représentatif de 1’intensité générale de ce spectre.
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V.1 Caractérisation de I’huile d’olive pendant trois compagnes : 2007/2008, 2008/2009 et

2009/2010

V.1.1 Analyse physicochimique

norme commerciale du Conseil Oléicole et les résultats trouvés sont rassemblés dans le
Tableau V.1. Toutes les analyses ont été réalisées en trois fois dans un méme intervalle de
temps.

pendant trois compagnes : 2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010.

Tableau V.1 : Variation de I’acidité libre et de I’indice de peroxyde

Les caractéristiques physicochimiques des huiles étudiées ont été déterminées selon la

Le Tableau V.1 montre la variation de I’acidité libre et de I’indice de peroxyde

2007/2008 2008/2009 2009/2010
Acidité Libre IP Acidité Libre IP Acidité Libre IP
El 0.83 10.65 0.60 9.98 0.56 9.91
E2 1.01 11.98 0.73 11.36 0.65 10.85
E3 0.44 5.99 0.43 5.89 0.44 6.09
E4 0.71 16.25 0.63 14.26 0.66 15.97
E5 0.74 16.48 0.79 16.65 0.82 17.62
E6 0.69 16.38 0.70 16.47 0.64 16.10

Acidité Libre : Acidité libre % (g d’acide.oléique/100 g d’huile)
IP : Indice de peroxyde (meq d’O2/ kg d’huile)

V.1.1.1 Détermination de L’acidité libre

compagnes : 2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010, sont présentés sur la figure V.1.

Les résultats, d’analyse d’acidit¢ des huiles d’olives produites pendant trois
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Figure V.1 : Représentation graphique d’acidité libre des échantillons d’huiles d’olive des
trois campagnes oleicoles 2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010

On constate, pour la campagne oléicole 2007/2008, que les échantillons analysés E1 et
E2 présentent un taux d’acidité légérement supérieure a 0.8% « la limite permise par la norme
du COI pour la classification en tant que huile d'olive vierge extra » donc on peut les classés
dans la catégorie huile d’olive vierge ; le reste présente un taux d’acidité se situant a la limite
de celui des huiles de la catégorie vierge extra. L’échantillon E3 qui est issus d’une huilerie
traditionnelle montre la plus faible acidité.
Les huiles des deux campagnes oléicoles 2008/2009 et 2009/2010 sont généralement
marquées par de faibles taux d’acidité avec des valeurs enregistrées nettement inférieures a la
limite d’acidité d’huile d’olive de la catégorie vierge extra. Les facteurs responsables d’acidité
élevée sont liés a I’exposition excessive des olives et des huiles extraites a I’air et a la lumieére,
le réchauffement de la pate d’olive et une longue durée de malaxage ne sont pas a écarter non-

plus.

% Acide oléique

2007/2008 2008/2009 2009/2010

Figure V.2 : Représentation graphique des moyennes d’acidité libre des échantillons d’huiles
d’olive des trois campagnes oléicoles 2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010.
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L’acidité moyenne de la campagne 2007/2008 est de I'ordre de 0.73% (Figure V.2).
Pour la campagne oléicole 2008/2009 I’acidité des échantillons des huiles d’olives analysées
est inférieure a celle enregistrée en 2007/2008. Le taux d’acidit¢é moyen de la campagne
2009/2010 (0.62%) connait une nette amélioration par rapport a celui enregistré en
2007/2008.

V.1.1.2 Détermination de I’indice de peroxyde (IP)

On remarque que I’indice de peroxyde (IP) pour les échantillons étudiés (Figure V.3)
oscille entre 5.89 a 17.62 meq O/ kg d’huile. Ces valeurs restent inférieures a la limite établie
par la norme commerciale du Conseil Oléicole International pour les huiles d’olives vierges
(<20 méq Oz actif / kg d’huile olive).
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Figure V.3 : Représentation graphique de ’indice de peroxyde des échantillons d’huiles
d’olive des trois campagnes oléicoles 2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010.

Pour I’échantillon E3 on remarque qu’il a un IP le plus faible. Cependant, les
¢chantillons E4, E5 et E6 des trois compagnes ont des valeurs d’IP proches de la limite établie
par le COIl. Ceci peut étre expliqué par une oxydation des huiles d'olive suite aux conditions

de récoltes et post récoltes des olives.

V.1.3 Spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (FTIR)

Les échantillons d’huile d’olive sont analysés ainsi par FTIR et les spectres enregistrés

sont représentés par la figure V.4.
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Figure V.4 : Spectre FTIR des échantillons d’huile d’olive a la température ambiante (25°C)

Les régions spectrales (Figure V.4) peuvent étre divisées de la maniére suivante [95]:

e 3040-3000 cm™: Cette région contient les vibrations fondamentales d’élongation des
groupements =C—H entre 3005 et 3020 cm™. L’intensité de 1’absorption dans cette
région est proportionnelle au nombre de doubles liaisons.

e 3000-2800 cm™: Cette partie du spectre est caractéristique des vibrations d’élongation
du groupe C-H aliphatique. Quatre bandes sont observables, dont deux sont plus au
moins intenses: a 2961 cm?, la bande est attribuable a la vibration d’élongation
asymétrique du groupement CHz; a 2935 cm™ une bande est associée a I’élongation
asymétrique du groupement CHs. Deux autres bandes d’intensité plus faibles, a 2880
cm? et vers 2863 cm™ sont attribuées respectivement a 1’élongation symétrique du
groupe CHz et celle du groupe CHo.

e 1700-1755 cm™: Deux types de vibrations distinctes sont observables. L’élongation du
groupe C=0 des esters est visible vers 1745 cm™. Une deuxiéme bande entre 1721 et
1701 cm est attribuable a I’élongation du groupe C=0 des acides.

e 1500-1300 cm™: Les bandes a 1460 cm™ et 1381 cm™ sont attribuables respectivement
aux vibrations de déformation des groupes CH2 et CHs.

e 1190-1180 cm™: Cette bande correspond a la vibration d’élongation du groupe C-O
acide.

e 1150 cm™: Cette bande est attribuable aux vibrations d’élongation du groupe C-O
ester. La bande du groupe C-O est en effet déplacée vers les basses fréquences sous

I’influence de I’effet donneur inductif du groupement O—R.

S
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e 1123 cm™: Cette bande a une intensité relativement faible. Il s’agit d’une bande de
déformation de cisaillement du groupe CHs.

e 935 cm: Vibrations de déformation dans le plan du groupe O-H des acides
carboxyliques.

e 967 cm™: Vibrations de déformation du groupe =C—H "trans".

e 727 cm’: L’intensité de cette bande est directement liée aux vibrations de déformation

("rocking™) du groupe CHa.

Conclusion

L’¢étude des parametres de qualité des huiles d’olives issues pendant trois compagnes :
2007/2008, 2008/2009, 2009/2010 a permis de classer les huiles d’olive étudiées en deux
catégories : huiles d’olive extra vierges et huiles d’olive vierges.

L’échantillon E3 qui est issu d’une huilerie traditionnel a une acidité libre la plus
faible (0.44%) avec un IP le faible (5.99 meq O/ kg d’huile).

Il n’y a aucune différence visuelle entre les spectres des échantillons étudiés. Ces
spectres FTIR se sont avérés étant trés similaires pour pouvoir étre distingués entre eux. C’est
ainsi que nous avons eu recours a une analyse en composantes principales (ACP) afin de

discriminer les minimes différences entre ces spectres des huiles.

V.2 Oxydation accélérée

Cing variétés d’huile d’olive extra vierge de la compagne 2012-2013 ont éte chauffées
a 60, 80, 110, 150, 200 et 250°C cette gamme de température a été choisie en rapport avec les

usages ménagers.
V.2.1 Analyses physicochimiques

V.2.1.1 Détermination de I’acidité libre

L’acidité libre des échantillons chauffés a été déterminée selon la méthode 1SO 660
[88]. Le Tableau V.2 présente la variation de I’acidité libre des huiles « HC, HJ, HB, HT,
HG » Compagne 2012-2013 en fonction de la température.

S



Chapitre V Résultats et discussion

Tableau V.2 : Variation de I’acidité libre des huiles « HC, HJ, HB, HT, HG » en fonction de

la température
Température | 25°C | 60°C | 80°C | 110°C | 150°C | 200°C | 250°C
. HC | 054 |075 |145 |164 |19 2.38 256
S HJ |076 |089 |168 |182 |1.99 2.69 3.22
=S |HB |17 [122 |187 |210 |255 3.22 3.96
SS [AT |050 |060 |117 |140 | 168 2.04 2.83
<2 [AG |028 |051 |o084 |117 |136 14 2.13

Acidité libre

25° 60° 80° 110° 150° 200° 250°
Temperature (°C)

Figure V.5 : Variation de I’acidité libre des huiles « HC, HJ, HB, HT, HG » Compagne
2012-2013 en fonction de la température

La figure V.5 présente la variation de I’acidité libre en fonction de la température. Les
résultats trouvés montrent une évolution croissante de I’acidité avec 1’augmentation de la
température. L’huile de Bejaia a 25°C a la plus grande valeur d’acidité libre « 1.17 » on peut
la classer dans la catégorie huile vierge, cependant toutes les autres sont classées dans la
catégorie huiles extra vierge « acidité< 0.8 ».

Lorsque ces huiles ont été exposées a des hautes températures, on remarque
I’augmentation de 1’acidité libre. L’huile de Guelma, Tunis, Jijel et Collo n’ont pas dépassée
la norme d’huile extra vierge jusqu’on les expose a des températures treés élevées 200 et
250°C, par contre huile de Bejaia a dépassée la norme a la température 110°C.

A la température 25°C, I’acidité de I’huile doit étre inferieur & 0.8, au dessus de cette

valeur (augmentation de la température) ’huile tend a former des peroxydes. De cela, nous

=
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pouvons déduire pourquoi I’huile de Bejaia est la premiére qui a dépassé la norme a la
température 110°C.

Des facteurs affectant défavorablement la qualité d'une huile d'olive peuvent étre
présents méme aux premiéres étapes, par exemple, pendant la formation de I'huile dans le
fruit. Des anomalies pendant le processus de la biosynthese, des activités microbiennes et des
conditions ambiantes sont toutes, liées a la formation de I’huile a une acidité élevée [96]. Par
ailleurs, La meurtrissure du fruit, en raison de sa chute de larbre, crée des conditions
favorables pour le contact des enzymes du fruit avec les substrats et le développement de
I'acidité lipolytique. Si les olives sont laissées pendant une longue période, des changements
indésirables sont facilités. D'autre part, des procédures d'extraction sont congues pour obtenir
le rendement le plus ¢levé possible d'huile. De telles pratiques produisent une gamme d’olives

caractérisees par différentes acidités.

V.2.1.2 Indice de saponification

L’indice de saponification des échantillons chauffés a été déterminé selon la méthode

ISO 3657 [89]. Les résultats trouvés sont rassemblés dans le tableau V.3.

Tableau V.3 : Variation de I’indice de saponification « HC, HJ, HB, HT, HG » en fonction
de la température

Température | 25°C 60°C 80°C 110°C | 150°C | 200°C | 250°C
HC 186.4 187.5 188.3 190.4 192.88 | 195.1 196.2

HJ 186.7 188.2 190.2 192.2 192.3 196.3 196.67
HB 188.1 189.1 191.2 193.7 194.3 197.3 198.2
HT 186.1 187.2 189.7 191.4 192.67 | 1954 195.98
HG 185.01 | 186.1 187.3 189.2 192.3 194.2 195.1

Indice de
saponification

La figure V.6 présente la variation de I’indice saponification en fonction de la
température, d’apres les résultats, on remarque une évolution croissante de la valeur d’indice

de saponification en fonction de la température de chauffage.
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Figure V.6: Variation de I’indice de saponification « HC, HJ, HB, HT et HG » Compagne

2012-2013 en fonction de la température

L’huile de Bejaia a 25°C a la plus grande valeur de I’indice de saponification 188.4 par
rapport huile de Guelma, Collo, Jijel ou bien Tunis qui ont des valeurs faibles comme on a
déja vue dans I’interprétation de 1’acidité libre. L’indice de saponification a 110°C de I’huile
de Bejaia a dépasse la norme d’huile extra vierge qui est située entre [186-193], par contre les
autres huiles dépassent cet intervalle lorsqu'on les expose a 200 et 250°C. En effet, un indice
de saponification faible correspond donc a des acides gras comportant une chaine de carbone
plus longue et un indice de saponification élevé se traduit par un taux élevé d'acides gras a

courte chaine.

V.2.2 Résultats de I’étude par ultraviolet

Les coefficients des extinctions spécifiques dans 'ultraviolet a 232 nm (K232) et 270
nm (K270) ont été déterminés selon la norme I1SO 3656 [92] a I’aide d’un spectrophotométre
Shimadzu UV-1605.

V.2.2.1 Détermination du coefficient d’extinction K232

Les résultats trouvés pour K232 sont rassemblés dans le tableau V.4.
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Tableau V.4: Coefficient spécifiques K232 pour les échantillons HC, HJ, HB, HT, HG

Echantillon | K232 | Echantillon | K232 | Echantillon | K232 | Echantillon | K232 | Echantillon | K232
HC 25 2.101 | HJ 25 2.112 | HB 25 2.300 | HG 25 1.720 | HT 25 1.939
HC 60 2.130 | HJ60 2.145 | HB 60 2.165 | HG 60 1.992 | HT 60 2.122
HC 80 2.404 | HJ 80 2.410 | HB 80 2.501 | HG 80 2.220 | HT 80 2.320
HC 110 2.490 | HJ 110 2.505 | HB 110 2.601 | HG 110 2.390 | HT 110 2.546
HC 150 2.497 | HJ 150 2.820 | HB 150 2.940 | HG 150 2.450 | HT 150 2.420
HC 200 2.944 | HJ 200 3.101 | HB 200 3.200 | HG 200 2.737 | HT 200 2.750
HC 250 3.202 | HJ 250 3.301 | HB 250 3.401 | HG 250 3.101 | HT 250 3.120

La figure V.7 montre la variation de K232 en fonction de la température de chauffage.
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Figure V.7: Variation de K232 en fonction de la température

D’aprés les résultats (Figure V.7), on remarque une augmentation des valeurs des
coefficients d’extinction des échantillons au cours du chauffage.

Les quatre huiles (HG, HC, HT, HJ) ont des valeurs d'absorbance K232 respectant la
limite permise par la norme du COI < 2.6 jusqu’a la température 200°C; Au-dela de cette
température les dienes conjugués sont proportionnels au degré d'oxydation des acides gras

insaturés en particulier a ses teneurs respectives en acides oléique, linoléique et linolénique.

V.2.2.2 Détermination du coefficient d’extinction K270

Pour distinguer I’absorption due aux produit d’oxydation de celle due aux systémes
conjugués, on détermine le paramétre AK et ceci par la mesure de I’absorption a 266 nm et

274 nm. Pour tous les échantillons I’huile, I’oxydation a commenceé a partir de la température
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60°C sauf pour I’huile de Guelma et Tunis ou I’oxydation a commencé a partir de 80°C
(Tableau V.5).

Tableau V.5 : Coefficient spécifiques K270 et AK les échantillons HC, HJ, HB, HT, HG a
différentes températures

Echantillon | K270 | AK Echantillon | K270 | AK Echantillon | K270 | AK
HC 25 0.198 | 0.01 |HJI25 0.201 | 0.016 | HB?25 0.224 | 0.017
HC 60 0.241 |0.020 | HJ60 0.242 | 0.030 | HB 60 0.253 | 0.050
HC 80 0.279 | 0.095 | HJ 80 0.283 | 0.100 | HB 80 0.291 | 0.900
HC 110 0.420 | 0.180 | HJ 110 0.556 | 0.150 | HB 110 0.934 | 0.150
HC 150 1.033 | 0.210 | HJ 150 1.1073 | 0.200 | HB 150 1.098 | 0.200
HC 200 1.150 | 0.360 | HJ 200 1.182 | 0.420 | HB 200 1.200 | 0.390
HC 250 1.320 | 0.430 | HJ 250 1.410 | 0.500 | HB 250 1.661 | 0.520
Echantillon | Kz AK Echantillon | Kz AK

HG 25 0.155 | 0.008 | HT 25 0.183 | 0.009

HG 60 0.214 | 0.015 | HT 60 0.225 | 0.017

HG 80 0.251 | 0.093 | HT 80 0.273 | 0.010

HG 110 0.332 | 0.130 | HT 110 0.383 | 0.150

HG 150 0.973 | 0.180 | HT 150 1.101 | 0.200

HG 200 1.100 | 0.250 | HT 200 1.120 | 0.270

HG 250 1.280 | 0.270 | HT 250 1.331 | 0.320

La figure V.8 illustre la variation de K270 en fonction de la température.
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Figure V.8: Variation de K270 en fonction de la température
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A partir des résultats obtenus (Figure V.8), on note que (HG, HC, HT, HJ) ont des
valeurs d'absorbance K270 respectant la limite permise par la norme du COI < 0.25 jusqu’a la
température 110°C; Au-dela de cette température les trienes conjugués sont proportionnels au
degré d'oxydation des acides gras insaturés en particulier a ses teneurs respectives en acides
oléique, linoléique et linolénique. Donc plus I’extinction a 270 nm est forte, plus elle est riche
en produits d’oxydation secondaire et traduit une faible aptitude a la conservation.

Ces deux parametres K232 et K270 fournissent des informations au sujet de la
présence des diénes conjugués (K232) et des trienes (K270) formés pendant l'autoxydation
d'huile en raison du décalage de la position des doubles liaisons. Méme si la méthode est non
specifique pour les produits secondaires d'oxydation, elle donne un premier apercu au sujet de
la qualité d'huile [97].

Ranalli et al. et Kiritsakis, signalent que 1’origine géographique n'a aucune influence
significative sur ces parametres analytiques qui, sont fondamentalement affectés par des
facteurs endommageant les fruits tels que I’attaque par les mouches, le matériel de la récolte,

le transport et le stockage des olives [98 et 99].

V.2.2.3 Teneur en carotenes

Les teneurs en carotene, des échantillons étudiés exprimée en mg par kilogramme
d’huile d’olive sont calculées a partir de I’absorbance a 470 nm.
Pour étudier I’effet de la température, nous avons calculé la teneur en caroténe pour les
échantillons chauffés a 60, 80, 110, 150, 200, 250 °C et les résultats trouvés sont portés dans
le tableau V.6.

N
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Tableau V.6 : Teneur en caroténe des huiles d’olive de différentes régions en fonction de la

température
Echantillon | Teneur en | Echantillon | Teneur en | Echantillon | Teneur en
caroténe caroténe caroténe
HC 25 04840 | HJ25 a0 | HB 25 0.4490
HC 60 04731 |60 0.4490 | HB6O 0.4471
HC 80 03970 |80 04120 | HBE0 0.4312
HCL10 13014 |PIHO0 ga3gg  |HBLI0 155594
HCIS0 o035 | P10 1g501p | HBISO 145001
HC200 11343 |F9200 14899  |HB200 149409
HC250  1gos30  |P9250  ggapg  |HB20 155106

Echantillon | Teneur en | Echantillon | Teneur en

carotene carotene
HG 25 0479 | HT 25 0.7125
HG 60 0.4471 | MTH0 0.4674
HG 80 04312 | T80 0.4697
HG110  1g3p1p  |HTH0 15308
HG150  Tgo000 | HTI0 | g2050
HG200  1g1400 | HT200 14773
HG250 1 g0106 | HT20 00730

La figure V.9 montre la variation de la teneur en carotene en fonction de la température.
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Figure V.9 : Variation de teneur en caroténe en fonction de la température
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D’apres la figure V.9, on constate que la quantité de carotene dans les huiles diminue

avec I’augmentation de la température donc les caroténes se dégradent sous ’action de la

température.

V.2.2.4 Teneur en chlorophylle

Les chlorophylles sont des substances colorantes de I’huile d’olive, elles jouent un rdle
important dans I’activité oxydante du produit.
Les teneurs en chlorophylle, des échantillons étudiés exprimées en mg par kilogramme de

I’huile d’olive sont calculées a partir de I’absorbance a 670 nm et les résultats trouvés sont

portés dans le tableau V.7.

Tableau V.7 : Teneur en chlorophylle des huiles en fonction de la température

La variation de la teneur en chlorophylle des huiles d’olive en fonction de la température est

donnée par la figure V.10.

Echantillon | Chlorophylle | Echantillon | Chlorophylle | Echantillon | Chlorophylle
mg /kg mg /kg mg /kg
HC 25 4.0034 HJ 25 4.0042 HB 25 4.0073
HC 60 3.6489 HJ 60 3.6876 HB 60 3.6987
HC 80 25087 HJ 80 25876 HB 80 26100
HC 110 0.3532 HJ 110 0.4005 HB 110 0.4356
HC 150 0.2454 HJ 150 0.3454 HB 150 0.3567
HC 200 0.1983 HJ 200 0.2005 HB 200 0.2010
HC 250 0.1154 HJ 250 0.1198 HB 250 0.1234
Echantillon | Chlorophylle | Echantillon | Chlorophylle
mg /kg mg /kg
HG 25 4.1001 HT 25 1 0021
HG 60 2 6350 HT 60 4.0021
HG 80 24032 HT 80 25832
HG 110 0.3426 HT 110 0.3456
HG 150 0.2727 HT 150 0.2354
HG 200 0.1990 HT 200 0.2001
HG 250 0.1064 HT 250 0.1112

=
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Figure V.10 : Variation du teneur en chlorophylle en fonction de la température

On remarque qu’il a une diminution du teneur en chlorophylle avec 1’évolution de la
température. A 25°C la teneur est trés élevée surtout pour I’huile de Guelma caractérisée par
la couleur foncée par rapport autre huiles. Sous I’effet des températures élevées 60, 80, 110,
150, 200°C, on remarque que la teneur des chlorophylles diminue jusqu’a elle arrive presque
a 0 (transparent) a la temperature 250°C. On déduit que les chlorophylles se dégradent sous
I’effet de la température qui rend la teneur en chlorophylle trés faible avec augmentation des

risques d’oxydation des huiles.

V.2.3 Evaluation des spectres FTIR de I’huile de Collo

La figure V.11 représente un exemple de spectre (FTIR) pour I’huile d’olive extra
vierge de la région de Collo (HC). L’axe des abscisses représente le nombre d’onde entre la
région 4000-450 cm™, I’axe des ordonnés représente I’absorbance.

e Mode de vibration C-H :

Les bandes observables dans la région 3050 a 2800 cm™ sont attribuables aux vibrations
d’¢élongation de la liaison C—H des groupes CH2 et CHs. Deux bandes intenses a 2924 et 2854
cm! sont attribuables respectivement aux vibrations d’élongations asymétrique et symétrique
du groupe CHo.

e Mode de vibration =C-H : deux bandes de faible intensité sont observables vers 3005
et 1417 cm™. Ces bandes sont attribuable & la vibration d’élongation "cis" du groupe
=C-H.

e Mode de vibration C=0 : la bande la plus intense des spectres est observable vers

1746 cm™. Cette bande est attribuable a la vibration d’élongation du groupe C=O,

caractéristique des esters.

68
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e Mode de vibration C-O : la région des basses fréquences contient souvent des
bandes de faible intensité. La seule bande clairement observable se situe a 1164 cm™,

cette bande est attribuable a la vibration d’¢longation du groupe C—O des esters.
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Figure V.11 : Spectre infrarouge de I’huile de Collo a 25 °C

V.2.3.1 Déterminations des zones affectés par I’oxydation pour I’huile de Collo

Les spectres obtenus de 1’oxydation de 1’huile de Collo a différentes température sont

superposés et représentés sur la figure V.12.
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Figure V.12 : Spectres infrarouge de I’huile de Collo oxydé avant et apres traitement
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Nous constatons que le profil du spectre FTIR de I’huile de Collo pour les différentes
températures montre une nette différence entre les bandes d’absorption.
Lors du chauffage, on observe une apparition des hydroperoxydes (ROOH) plus ou moins
rapide selon la température. Ces ROOH étant trés sensibles a la température, ils se dégradent
avec une allure exponentielle dans I’huile d’olive extra vierge chauffée, la dégradation devient
rapidement prépondérante par rapport a la formation. Des composés polymeres et des
aldéhydes se forment, probablement, pendant la dégradation des hydroperoxydes. Ce
phénomeéne explique les modifications physiques et organoleptiques de cette huile au cours du

chauffage.

Conclusion

Les premiers résultats de I’analyse physicochimique indiquent que les huiles d'olive
oxydees pertes leurs qualité extra vierge lorsque elles sont chauffées a des hautes
températures. L’ huile d’olive extra vierge commence a se degrader a 200 °C. Tandis que
I’huile d’olive vierge commence a perdre sa qualité a partir de la température 110 °C. La
stabilit¢ le I’huile extra vierge s'explique par le réle des composés phénoliques,
principalement 1’hydroxytyrosol, qui protége la vitamine E de l’oxydation au cours du

chauffage.

V.3 Résultats de ’oxydation douce

V.3.1 Analyses physicochimiques

Les résultats obtenus pour I’analyse chimiques sont représentés sur le tableau V.8.

Tableau V.8 : Parameétres physicochimiques des huiles (HG, HC, HM, HS)

Echantillons | Acidité Indice de | Indice de | Indice d’iode
libre peroxyde saponifiation
% WIW meq O2/kg
HG 0.56+ 0.01 | 9.91+1.1 172.94+0.14 76.14+0.61
HC 0.65+0.01 | 10.85+1.2 171.00£0.16 81.45+0.59
HM 0.44+0.02 | 6.09+1.4 167.62+0.14 83.16+0.56
HS 0.66+0.01 | 15.97+1.1 169.40+0.17 89.10+£0.59
Normes <0.8 <20 184 - 196 75-94
internationales
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D’aprés le Tableau V.8, le pourcentage de I’acidité, indice de peroxyde, indice de
saponification et indice d’iode des quatre huiles respecte les limites établies par le Conseil

Oléicole International et on peut les classer comme huile d’olive extra Vierge.

V.3.2 Evaluation du spectre FTIR

Comme tous les spectres sont identiques on a choisis 1’huile de Mila pour cette étude.
La Figure V.13 représente huile de Mila chauffée a 60°C pendant 90 jours avec un pas de 10

jours.
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Figure V.13 : Spectre FTIR de I’échantillon d’huile d’olive (HM) aprés 90 jours a la
température 60°C

Nous constatons que l’intensité des pics augmente au cours du chauffage. Nous
observons aussi d’autres petits pics dans les spectres de I’huile, qui augmentent au cours du
chauffage. Les produits seraient des dérivés de la dégradation des hydroperoxydes et d’autres
composants de I’huile, formés au cours du chauffage. Ces composés pourraient étre des
aldéhydes ou des produits de polymérisation de certains composants et dont la quantité
augmente au cours du chauffage. Ce phénomene explique les modifications physiques et

organoleptiques de cette huile au cours du chauffage.

V.3.3 Analyse multivariée des spectres FTIR
V.3.3.1 Analyse en Composantes Principales (ACP)
L’ACP a été réalisée sur les 10 spectres d’huile (HM) acquis au cours du chauffage a

60°C et pendant 90 jours avec un pas de 10 jours entre chaque mesure. Le premier spectre

« spectre 0 » représente le spectre de 1’huile d’olive extra vierge a la température ambiante
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« 25°C ». Tandis que le dernier représente celui de ’huile (HM) chauffée pendant 90 jours a

température 60°C.

La plage spectrale a été réduite, et seule deux zones ont été exploitées par les

méthodes chimiométriques. La premiére est celle de vibration d’élongation des acides gras et

des hydroperoxydes (3480-2670 cm™) et la deuxiéme zone celle de flexion (déformation) des

composés aliphatiques et ceux conjugués (1750-720 cm™).

Pour faire une classification des échantillons étudiés, nous avons utilisé I’analyse en

composantes principales sur les spectres FTIR en mode transmittance. Le but de cette analyse

est de visualiser les différences entre les échantillons chauffés et par suite faire sortir les

marqueurs spectraux de 1’oxydation de I’huile d’olive (empreinte spectrale de I’oxydation).

Les spectres de la figure V.13 ont été regroupés dans une matrice contenant les

variables initiales (nombres d’ondes sélectionnés) en colonnes et 10 individus (échantillons)

en lignes. La projection des echantillons dans le premier plan factoriel formé par la premiére

et la deuxieme composante principale est donnée par la figure V.14,

Second Component (11.2%)

7,5

-5,0

-2,5 0,0
First Component (82.1%)

Figure V.14 : Projection des echantillons dans le premier plan factoriel
(Diagramme des scores ACP)
La premiére composante principale explique 82.1% de I’information initiale contenue
dans le fichier de départ (spectres FTIR de la figure V.13), tandis que 11.2% a été récupéré
par la deuxiéme composante principale. Le premier plan factoriel a permet d’expliquer 93.3%

de I'information totale.

Une lecture attentive des informations fournées par le figure V.14 a permet de tirer les
remarques suivantes :
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v Une nette séparation des échantillons,

v Répartition des échantillons en trois groupes distincts.

L’interprétation des résultats de I’ Analyse en Composante Principale (ACP), est basée sur
la Visualisation des scores (figure V.14). Le Premier groupe noté A, rassemble les
¢chantillons de I’huile d’olive extra vierge stockés a 60°C pendant 30 jours. Ces échantillons
sont caractérisés par des valeurs positives de la premiére composante.

Le groupe B, collecte les échantillons chauffés toujours a 60°C de 40 a 60 jours
(moyennement oxydés), cette classe est caractérisée par une premiére composante principale
négative et deuxieme composante positive.

Le troisieme groupe C (fortement oxydés) est celui des échantillons exposés a une
oxydation prolongée allant de 70 a 90 jours, cette classe est caractérisée par des valeurs
négatives des deux composantes principales retenues. Il est bon de signaler que les deux
composantes principales sont des combinaisons linéaires des variables initiales. Les nombres
d’onde : 1119, 1096,1239, 2854, 1377, 1418, 1163, 1656, 1746, 3007, 3474 et 723 cm™
contribuent fortement a la formation de la premiére composante principale. La deuxiéme est
construite par 3474, 2678, 1656 cm™.

La bande a 3474 cm? est attribuée au groupement (O-H), 3007 cm? correspond a la
vibration d’élongation du groupement C=C-H “cis”, 1746 cm™ désigne vibration d’élongation
du groupe C=0 des esters. La bonde a 1377 cm™ est attribuable a la vibration de déformation
du groupe CHs. La bande a 1656 cm™? est liée a la vibration d’élongation du groupement
(C=C cis-oléfines, 1418 cm* est attribuable & la vibration d’élongation "cis" du groupe =C—H.
1239 cm? est attribuée a (C=C) et 1163, 1119, 1096 cm™ sont due aux vibrations du
groupement —C-O (ester). Les résultats de 1’analyse en composantes principale montre une

différenciation assez nette entre les échantillons chauffés.

V.3.3.2 Modeéles PLS pour le calcul du temps de chauffage :

e Choix des variables :
Pour établir des modéles qui permettent de calculer le temps de chauffage de I'huile

d’olive extra vierge, nous avons choisi :

v Variable dépendante : temps de chauffage

v Variables indépendantes : les transmittances a des longueurs d’onde bien précises.

¢
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Nous avons basé pour le choix des variables indépendantes sur les transmittances ou
apparaissent des différences entre les différents échantillons.

La régression PLS a été appliquée sur les spectres FTIR de 4000 — 450 cm™, pour
construire un modele d’étalonnage entre le temps du chauffage de I’huile d’olive extra vierge
et les transmittances a des longueurs d’onde bien précises. Pour établir des modeles PLS nous
avons gardé les mémes variables de départ utilisées pour I’analyse en composantes
principales.

La qualit¢ des modéles PLS a été testée a travers les valeurs des coefficients de
détermination R?, la variable de Fischer F et P-value. Pour la validation, nous avons choisi la
validation croisée.

Les modéles PLS ont été calculés par un logiciel de statistique MINITAB 15.

Tableau V.9 : Parameétres Statistiques des PLS et ceux de validation croisée

Echantillon | Nombre de R? R? RMSECV | F P S
facteurs PLS | calculé | prédit
optimale
HM 4 0.9928 | 0.9022 | 8.48 103.55 0.002 |14.11
HS 6 1.0000 | 0.8997 | 7.90 7304.39 | 0.030 |0.012
HC 4 0.9880 | 0.7895 | 11.98 41.92 0.023 | 28.12
HG 6 0.9980 | 0.8951 | 9.30 282.9 0.000 |4.85

D’apres le tableau V.9, la valeur du P est inférieure a 0.05 (0=0.05, pour un niveau de
confiance 95%) pour tous les échantillons étudiés. Elle varie de 0 a 0.03, ce qui prouve que
les modeles proposés sont trés significatifs de point de vue statistique. Six variables latentes
ont été selectionnées par validation croisée. Les modeles retenus possédent des coefficients de

détermination R? trés élevés (R?> 0.988 en calibration, et R?> 0.7895 en prédiction).

Un excellent modéle a été obtenu pour I’estimation du temps de chauffage de

I’échantillon HS avec R? égale 1.000 (calibration) et 0.8997 en prédiction et une faible erreur
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quadratique de validation croisee RMECV (7.90). Ce modele est parfaitement adapté aux
données spectrales et peut étre utilisé pour estimer les conditions de stockage et par suite I’état
d’oxydation comme le montre la figure V.15.

En calibration, le modele obtenu pour HG est meilleur par rapport a celui de HM. La

valeur de RMECYV la plus élevée est obtenue pour I’huile d’olive de la région de Collo

(RMECV =11.98).
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Figure V.15 : Corrélation du temps de chauffage expérimental en fonction du temps de
chauffage prédit

D’aprés le diagramme (figure V.16) tracé pour I’huile d’olive HS, les transmittances a
1746 cm™ et a 2678 cm™ ont un effet négatif et important sur le temps du stockage a 60°C.

Par contre la transmittance a 3474 cm™ contribue fortement et d’une maniére positive a la

prédiction du temps de stockage.
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Figure V.16 : Diagramme des coefficients PLS pour HS
V. 4 Conclusion

Les modeles PLS et I’analyse en composante appliqués sur les spectres FTIR des
huiles d’olive de différentes région stockées a 60°C pendant 90 jours ont permis de montrer
I’empreinte spectrale de I’état oxydatif des huiles étudiées. Ces modéles ont permis aussi de
classer les échantillons en trois groupes :

Le Premier groupe rassemble les échantillons de I’huile d’olive extra vierge stockés a
60°C pendant 30 jours. Le deuxiéme (moyennement oxydés), collecte les échantillons
chauffes toujours a 60°C de 40 a 60 jours. Le troisiéme groupe (fortement oxydés) est celui

des échantillons exposés a une oxydation prolongee allant de 70 a 90 jours.




PARTIE 2



CHAPITRE VI

Les biocarburants
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Ce chapitre, dans un premier volet, présentera les classes des biocarburants, leurs productions
mondiales et leurs impacts environnementaux.
Dans le second volet, il présentera la définition du biodiesel, sa méthode de production et les

matieres premiéres utilisées pour sa synthese.

V1.1 Introduction

En Algérie, les petites huileries artisanales appelées maasras, apres avoir extrait I’huile
des olives, rejettent de grande quantité de déchets solides ou grignons dans le milieu
environnemental parce qu’il n’y a pas de réglementation. La composition chimique des
grignons et le fort tonnage rejeté constituent une pollution pour des régions fragiles,
incompatible avec le principe du développement durable. Pour y remédier nous proposons un
schéma de valorisation des grignons avec la production de biodiesel qui est déja appliquée

dans d’autres pays.

Le biodiesel, ou bio gazole est une alternative au carburant pour le moteur diesel
classique : gazole ou pétrole diesel. Ce biocarburant est obtenu a partir d’huile végétale ou
animale, transformée par un produit chimique appelé transestérification faisant réagir cette
huile avec de I’alcool (méthanol ou éthanol), afin d’obtenir des EMHV (esters méthylique

d’huile végétale) ou des EEHV (esters éthyliques d’huile végétales) suivant 1’alcool utilisé
[100].

V1.2 Les classes des biocarburants

Le biocarburant est un carburant fabriqué a partir des matieres premiéres veégétales
(Figure VI.1) utilisees comme additif aux carburants traditionnels ou comme produit de
substitution. Il existe trois classes de biocarburants : la premiére, la seconde génération et la

troisieme génération.

<
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Biomasses de 1% génération
de 2°™ génération
Biomasse Matiéeres Matiéres Biodéchets Oléagineux
légnocellulosique amylacées sucrées méthanisables
Prétraiteme l
Hydrolyse
4 -
. . Extraction
Gazéification v Digestion
Fermentation
l l Distilation l
¢ 4 Estérification
Méthanation Synthese Déshydratation Concentration
l v l l
Biométhane FT diesel Bioéthanol Bioéthanol Biométhane Biodiesel
DME
Biocarburants

Figure V1.1 : Diagramme de synthese des biocarburants [101]

V1.2.1 Premiere génération

Les biocarburants de premiére génération (Figure VI1.2) sont fabriqués a partir des

sucres, amidon, huiles, ou graisses et des produits agricoles traditionnels cultivés de maniére

conventionnelle.

Ainsi, les matieres premieres (mais, arachide, . . .) utilisés pour cette filiere constituent des

sources d’énergies peu efficaces et durable [102].
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Figure V1.2 : Biocarburants de premiére génération tirés de plantes cultivées [103]
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V1.2.2 Deuxieme génération

Les biocarburants de deuxiéme génération (Figure V1.3) quant a eux sont dérivés des
cultures non alimentaires obtenus a 1’aide de technologies nouvelles de conversion biomasse —
carburant (algues, jatropha, ..) et ces matiéres premiéres constituent les sources d’énergies
exponentiellement plus efficaces et durables car la recherche des sources est & rendement plus

¢levé, et la mobilisation des technologies d’extraction plus efficace [102].

Le BTL (biomass to liquid) ou carburant de synthése

rﬁ"s—- Voie thermochimique V-8 Synthése
E ﬁ o \* & X

(gazéification) ., e synthése Hydrocarbures Wélange | /o
Résidus agricoles sl

(pailles) et forestiers

Transformation de la matiére lignocellulosique en éthanol

Voie biochimique Fermentation

(hydrolyse enzymatique) gy cres Mélange /erf; ,
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(taillis a croissance
rapide)

Figure V1.3: Biocarburants de deuxiéme génération tirés de déchets de I'agriculture et de

I'exploitation forestiére [104].

V1.2.3 Troisieme Génération
C'est probablement a partir des cultures de microalgues que des agro carburants, de
troisieme genération (Figure VI1.4) pourront étre produits avec les meilleurs rendements,
rendant ainsi envisageable une production de masse, sans déforestation massive ni

concurrence avec les cultures alimentaires [102].
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Figure V1.4 : Biocarburants de troisieme génération tirés des cultures d'algues [105]
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V1.3 La production mondiale de biocarburant

La production de biocarburant continuera d'absorber une part importante de la
production mondiale de céréales, de sucre et d'huiles végétales, tout au long de la période
considérée par les Perspectives. D'ici 2020, 12 % de la production mondiale de céréales
secondaires seront consacrés a la production de bioéthanol, comparés a 11 % en moyenne
durant la période 2008-10, 16 % de la production mondiale d'huiles végétales seront consacrés
a la production de biodiesel, comparés a 11 % en moyenne durant la période 2008-10, et 33 %
de la production mondiale de sucre seront utilisés, comparés a 21 % en moyenne sur la
période 2008-10. Au cours de la période de projection, 21 % de l'augmentation de la
production mondiale de céréales secondaires, 29 % de l'augmentation de la production
mondiale d'huiles végétales et 68 % de l'augmentation de la production mondiale de canne a

sucre devraient étre consacrés aux biocarburants [106].
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Figure V1.5 : Production mondiale de biodiesel a partir d’un produit de base [106]

V1.4 Les impacts environnementaux des biocarburants

Les biocarburants constituent une source d’énergie renouvelable puisque leur
utilisation s’inscrit dans un cycle fermé du carbone : le carbone émis lors de la combustion est
absorbé par les plantes qui serviront de matiére premiere a la fabrication des biocarburants.
Cependant, leur production implique toute une série d’activités, telles que la culture de la
plante, I’extraction et la transformation, le transport, etc., qui consomment des ressources et

donnent lieu a des émissions de gaz a effet de serre [107].
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V1.4.1 Intérét du biodiesel

Le principal intérét visé par le biodiesel est qu’il n’est pas une énergie fossile et de
fournir une énergie renouvelable, (I'huile végétale brute) contribuant trés peu a l'augmentation
du taux de CO- présent dans I'atmosphére. En effet, en théorie, la plante, durant sa croissance,
consomme par photosynthése la quantité exacte de dioxyde de carbone qui sera dégageée lors

la combustion du carburant [108].

Le biodiesel a de meilleures propriétés que le carburant au pétrodiesel; il est
renouvelable, biodégradable, non toxique et essentiellement exempt de soufre et
d'aromatiques. Le biodiesel semble étre un carburant réaliste pour l'avenir; il est devenu plus
attrayant récemment en raison de ses avantages environnementaux. Le biodiesel est un
carburant écologique qui peut étre utilisé dans n'importe quel moteur diesel sans modification.
[108].

V1.4.2 La bioénergie, vecteur de reduction des émissions de gaz a effet de serre

Valoriser les huiles usagées permet de réduire la consommation d’hydrocarbures dans
le secteur des transports, et de limiter les émissions de gaz a effet de serre (GES) (Figure
VI1.6). En effet, 1 litre d’huile valorisée en biocarburant permet d’éviter 1’émission de 3 kg de

COo, soit une réduction de 92 % par rapport a I’utilisation du diesel [109].

Les experts estiment que 1’utilisation de biocarburants permet de réduire les émissions
de gaz a effet de serre de 10 a 90 pour cent par rapport aux carburants fossiles, selon le type

de matiéres premieres et les techniques de production utilisées [109].
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Figure V1.6 : Bilan gaz a effet de serre GES avant et avec combustion [109]
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V1.5 Biodiesel

V1.5.1 Définition
Les biocarburants sont des produits élaborés a partir de matériaux organiques
renouvelables en remplacement principalement des dérivés du pétrole d’origine fossile et
donc, non renouvelables. Les biocarburants font partie de deux grandes familles, soit les

substituts a ’essence (bioéthanol, biobutanol et biométhanol) et les substituts au carburant

diesel (biodiesel) [110].

Le biodiesel est un mélange constitué d’esters éthyliques ou méthyliques d’huile
végétale (EEHV ou EMHV) ou de gras animal. Contrairement au pétrodiesel, qui est formé de
plusieurs hydrocarbures composés uniquement d’atomes de carbone et d’hydrogene, le
biodiesel contient de I’oxygene. Le biodiesel est par ailleurs biodégradable, ce qui n’est pas le
cas du pétrodiesel [110].

Le biodiesel est élaboré a partir de substrats riches en matieres grasses tels que les
huiles végétales, les huiles de cuisson usees et le gras animal. Les huiles végeétales utilisées
sont extraites de plantes oléagineuses cultivées specifiqguement pour leurs grains ou pour leurs
fruits riches en matiere grasse. Au monde, ces plantes oléagineuses sont principalement le
canola, le soya et le tournesol. Ces derniéres contiennent typiquement entre 15 et 50 % d’huile
[110].

VL.5.2 L’utilisation du biodiesel comme additif ou renouvelable au pétrodiesel

Le biodiesel est généralement mélangé avec le diesel dériveé du pétrole (pétrodiesel).
Les melanges de biodiesel-pétrodiesel sont identifiés par ’abréviation « Bxx », ou « Xx »

indique le pourcentage de biodiesel dans le mélange.

Le carburant B 30 contient 30 % de biodiesel et 70 % de pétrodiesel alors qu’un carburant
B100 correspond au biodiesel pur. Plusieurs types de mélange sont commercialisés dont les
plus fréguents sont le B2, B5, B20 et B10.

La complexité et la diversité chimique du biodiesel (mélange d’esters) font en sorte
qu’il doit étre homologué selon plusieurs critéres de qualité (par exemple, les normes ASTM
D6751 en Amérique du Nord4 ou EN 14214 en Europe5 avant d’étre commercialisé. Tout
biodiesel homologué a ces standards comporte une garantie de qualité minimale, entre autres
pour I’indice de cétane, la viscosité et les teneurs en phosphore et en soufre. En Amérique du
Nord, il existe également un programme de certification volontaire pour les producteurs et

distributeurs de biodiesel, le BQ-9000. Ce programme, similaire aux programmes ISO, vise a

-
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assurer que le biodiesel produit respecte des normes de qualité préétablies au niveau de tous
les maillons de la chaine (pratiques d’entreposage, d’échantillonnage, d’évaluation, de
mélange, de distribution et de gestion du biodiesel) et donc, jusqu’a ce qu’il soit rendu dans le

réservoir du consommateur [110].

I B 20
[ B 100

Percent reduction

TH CO2 Cco PM Sulfate  PAH NPAH

Polluant

Figure V1.7 : Pourcentage de réduction de I'émission de polluants du biodiesel (B100)
et le mélange de 20% du Biodiesel avec 80% de diesel (B20) [109]

TH : hydrocarbures totaux, CO> : gaz carbonique, CO : monoxyde de carbone, PM :
matieres particulaires, NOyx: oxydes d‘azote, PAH : hydrocarbures polycycliques, NPAH :

nitrates d'hydrocarbures polycycligues.

On pourrait dire que la réduction du dioxyde de carbone a 78% revét une importance
majeure (Figure VI1.7), puisqu'il est le principal gaz a effet de serre dans les modeles
climatiques. Il a été démontré que le biodiesel possede une plus haute biodégradabilité par
rapport au carburant diesel a basse teneur en souffre. Ils ont aussi prouvé que l'ajout du
biodiesel au carburant diesel favorise la biodégradabilité de ces carburants, et rend ce mélange

plus attrayant pour lI'environnement [109].
V1.5.3 Quelques caractéristiques du biodiesel
a) Indice de cétane

L’indice de cétane caractérise ’aptitude a 1’auto-inflammation des carburants diésels.

Cette caractéristique est tres importante car elle influence directement le bon fonctionnement
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de la combustion et les délais d’inflammation.

b) Miscibilité

C’est la capacité du biocarburant a se mélanger avec d’autres carburants. Cette
propriété est indispensable dans la production du biodiesel et du bioéthanol.

c) Viscosité

C’est la caractéristique d’un biocarburant a étre plus ou moins fluide. Elle dépend de la
température. Plus cette derniére est élevée, plus le biocarburant est fluide. Il peut aussi étre

défini comme phénoméne physique dans lequel le frottement interne résulte du glissement

d’une couche de fluide sur une autre [111].

V1.5.4 Méthode de production de biodiesel
Beaucoup de travaux ont été effectues dans le but de produire des dérivés des huiles
vegeétales ayant des propriétés et performances assez voisines de celles du diesel. On distingue
quatre méthodes principales de production de dérivés d’huiles végétales [112]:
% Microémulsion ;
% Pyrolyse ;
+ Dilution;

«» Transestérification :

V1.5.4.1 Réaction de transestérification des huiles
La transestérification des triglycérides n’est pas un processus nouveau. Elle date des

1853 lorsque Patrick et Duffy ont mené cette réaction beaucoup d’années avant que le premier
moteur Diesel soit fonctionnel [113]. Cette réaction a été 1’objet de recherches intensives
grace aux utilisations diverses de ces produits comprenant la synthese des polyesters ou PET
dans l’industrie des polymeres, la synthése des intermediaires pour 1’industrie
pharmaceutique, le durcissement des résines dans I’industrie de peinture et dans la production

du biodiesel en tant que alternatif du diesel [114].

La transestérification est la méthode préférable (Figure V1.8). Elle consiste a mélanger
I’huile et I’alcool en présence d’un catalyseur, cette réaction est généralement effectuée a une

température modérée entre 20 a 80 °C sous une pression atmosphérique.

Les esters d’acides gras peuvent étre préparés a partir d’huile végétale, contenant

majoritairement des triglycérides, selon deux voies de production : I’estérification d’acides

-
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gras obtenus par hydrolyse des triglycérides ou la transestérification directe de I’huile
végétale, qui est la voie de synthése la plus largement employée dans I’industrie [115]. Les
matieres premiéres utilisées dans les deux cas sont principalement des huiles végétales de
tournesol, de colza, de soja, de jatropha ou de palme. D’autres matiéres riches en triglycérides
peuvent étre également employées comme les graisses animales ou méme les huiles de
fritures usagées qui sont ainsi recyclées avec la réaction de transestérification [116]. Dans
notre étude, nous nous intéresserons a la réaction de transestérification des triglycerides avec

un alcool, spécialement avec le méthanol dénommée méthanolyse.

i OH
R
/\ R R
OH
1 N NN
O O Catalyseur < R . : X
+ 3R—QOH =—Xx> 1
o} O 0
" HO
O
R1/Ko o
Esters alkyliques ycéro
Triglycérides Alcool ylig

Figure V1.8 : Réaction générale de transestérification de triglycérides avec un alcool

(R-OH) avec R1, R2 et R3 des groupements alkyles présents dans les acides gras [116]

La réaction de transestérification se décompose en trois réactions successives et
réversibles (Figure V1.9). La premiére étape est la conversion des triglycérides (TG) en
diglycérides (DG) ; suivie de la conversion des diglycérides en monoglycérides (MG), qui
sont finalement transformés en glycérol (GL). A chaque étape, une molécule d’esters d’acide

gras est formée :
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1%¢ étape : TG + ROH <«— DG + Ri- COO-R
2°Me étape : DG + R-OH «—— MG + R,-COO-R
3°Me étape : MG + ROH «—— GL + R3-COO-R
OH OH
hd )
R2
o o)
Monoglycérides
/K Diglycérides )\
R; 0 R; 0

Figure V1.9 Les trois étapes successives et réversibles de la réaction de

transestérification

A température et pression normales, cette réaction se déroule en milieu diphasique : au
début de réaction, une phase « huile » et une phase « alcool » sont présentes tandis qu’en fin
de réaction, une phase est enrichie en ester et une autre en glycérol. Pour cette réaction dans
les proportions steechiométriques (rapport molaire alcool/huile de 3), en raisonnant en
quantités massiques, environ 1 tonne d’huile et 0.1 tonne d’alcool peuvent donner jusqu’a 1

tonne d’ester d’acides gras et 0.1 tonne de glycérol [116].
V1.5.4.2 Les étapes de synthese du biodiesel [110]
Apreés la réaction en passe aux étapes suivantes :
1. Laséparation

La réaction génere deux nouveaux produits, le glycérol et le biodiesel (ester) auxquels
demeure mélangé 1’alcool en exces utilisé lors de la réaction. Le glycérol étant plus dense que
le biodiesel, les deux phases peuvent étre séparées de fagon gravitaire en soutirant le glycérol
par le bas du réservoir de décantation. Un décanteur centrifuge peut aussi étre utilisé pour

accélérer cette séparation.
2. La récupération de I’alcool

Apres séparation du glycérol et du biodiesel, I’exces d’alcool dans chacune des phases
est enlevé par évaporation ou par distillation. L’alcool ainsi recueilli est par la suite réutilisé

dans le procédé.
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3. La neutralisation du glycérol

Le catalyseur est neutralis¢ a I’aide d’un acide, ce qui produit du glycérol brut dont la
pureté varie entre 80 et 88 %. Le glycérol a cette étape peut contenir de 1’eau, des savons, de
I’alcool et des traces de catalyseur non utilisé. Pour des besoins particuliers (marchés
pharmaceutiques et cosmétiques), le glycérol est distillé afin d’obtenir un degré de pureté

supérieur a 99 %.
4. Le lavage du biodiesel (ester)

Selon le proceédé et I'utilisation finale du biodiesel, il peut étre purifi¢ par lavage a
I’eau afin d’éliminer les résidus de catalyseur et les autres impuretés. Le biodiesel ainsi

produit est un liquide ambre-jaune d’une viscosité similaire au pétrodiesel.

V1.5.6 Les coproduits de la réaction de transestérification

V1.5.6.1 Les monoglycérides et diglycérides et leurs applications

La réaction de transestérification des triglycérides avec de 1’alcool n’étant pas totale,
quelques intermédiaires réactionnels peuvent se retrouver dans la composition finale du
milieu réactionnel. Des diglycérides (de 0% a 5%) et des monoglycérides (de 1% a 10%) se

retrouvent dans la phase enrichie en ester en fin de réaction [116].

Les applications les plus courantes des MG et DG sont alimentaires [117]. On les
retrouve dans:

e Les additifs alimentaires : plus connus sous le nom d’E471.

e Les cremes glacées : I'emploi de monoglycérides permet d’éviter le risque de
déstabilisation de I’émulsion complexe eau/matiéres grasses/air lors de la congélation.

e La biscuiterie/patisserie : leur utilisation permet la confection de produits homogénes
sans défaut de gonflement. lls limitent aussi le raffermissement de la mie et apportent
un caractere moelleux aux produits.

e Les sauces émulsionnées : les monoglycérides stabilisent I’émulsion eau/huile de la
mayonnaise par exemple, et permettent ainsi de réduire la quantit¢ d’ceufs a
incorporer.

Notons que les monoglycérides et diglycérides d’acides gras ne sont généralement pas
employés seuls mais sont souvent utilisés dans des combinaisons de différents émulsifiants

afin d’améliorer la qualité du produit.

<
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V1.6.4.2 Le glyceérol

La production d’esters alkyliques par transestérification d’huile végétale génere un

autre coproduit, le glycérol (propan-1, 2, 3-triol) appelé aussi glycérine. En effet, la

steechiométrie de la réaction donne une mole de glycérol pour chaque mole de triglycéride

consommée. Le glycérol se présente sous la forme d'un liquide transparent, visqueux,

incolore, inodore, non toxique et au godt sucré. Il peut se dissoudre dans les solvants polaires

grace a ses trois groupes hydroxyles. Il est notamment miscible dans I'eau et I'éthanol [116].

Le glycérol végétal est utilisé dans de nombreux domaines d’applications [118] dont les

principaux sont :

La pharmacie : utilisé comme hydratant, il améliore I'onctuosité et la lubrification des
préparations pharmaceutiques (ex : suppositoires, sirops contre la toux).

La cosmétique : il sert d’agent hydratant, solvant et additif de lubrification. 11 a
meilleur golt et est plus soluble que le sorbitol qu’il remplace souvent (ex :
dentifrices, rouges a levres, bains de bouche, cremes hydratantes, produits capillaires
et savons a la glycérine comme les savons de Marseille).

L’alimentation : il est utilis¢ comme humectant (pour retenir 1’humidité), solvant
(support d’ardme), émulsifiant, stabilisant et épaississant dans une large variété¢ de
produits alimentaires. En Europe, il est utilisé comme additif alimentaire sous le
numero E422.

I’industrie chimique : ¢’est un syntone a la base de synthéses de nombreux produits
chimiques comme le gaz de synthése (CO, Hy), le carbonate de glycérol, des

polyméres (polyéthers, polyesters) ramifiés...

V1.5.5 Les domaines d’application [116]

L’EMHYV est principalement utilisé comme carburant sous deux formes en France :

Une incorporation faible banalisée (de I'ordre de 7% en volume) dans le gazole,
conformément a l'arrété du 15 juillet 2010 (modifiant 1’arrété du 23 décembre1999)
relatif aux caractéristiques du gazole et du gazole grand froid.

Une incorporation bien plus élevée (30% en général), pour une utilisation dans des

flottes urbaines spécifiques autorisées par dérogation.

V1.6 Matieres premieres utilisés pour la fabrication du biodiesel

Les huiles végeétales sont extraites par pressage de plantes, et c’est la plupart du temps
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a partir de leurs graines qui ont une proportion en huile importante. Parmi les huiles végétales
bien connues, figurent I’huile de colza, I’huile de tournesol, I’huile de soja, ’huile d’olive,
I’huile de jatropha, I’huile de palmier et I’huile d’arachide. Les utilisations et la qualité des
huiles végétales sont déterminées par les acides gras qu’elles contiennent, et toutes les huiles
végetales ne conviennent pas aux applications techniques. En Europe, la culture majoritaire et
la plus productive en huile végétale est le colza. Avec des rendements en graine de 30 a 50
quintaux par hectare et une teneur en huile d’environ 40%, prés de 1 600 litres d’huile sont
produits par hectare. L’huile de colza peut étre utilisée brute ou raffinée et purifiée pour un
usage carburant répondant aux exigences de qualité [119].

Comme toutes les activités économiques, le secteur de la restauration est un
producteur de déchets et plus particulierement des huiles alimentaires usagées,
essentiellement des huiles de friture. La valorisation de ces huiles usees en biodiesel évite leur
déversement dans le réseau d’assainissement et par conséquent la protection des installations

de traitement des eaux et I’environnement.

V1.6.1 Différentes huiles végétales utilisées en Algérie
Le marche algérien contient plusieurs types de marque des huiles alimentaire destiné
vers la consommation, la composition végétale de ces huiles alimentaires est résumée dans le
tableau VI.1 :

Tableau V1.1 Différentes huiles végétales utilisées en Algeérie [120]

Type de marque Nature de I’huile

Huile Elio 80% soja, 20% tournesol

Huile Fleurial 100% tournesol
Huile Afia 95% soja, 5% mais
Huile Oléor 100% soja

Huile Bonal 100% soja

Huile Lynor 90% soja, 10% palme
Huile Safia 100% soja

V1.6.2 Valorisation des huiles de friture usagée

La revalorisation des huiles alimentaires usagées permet de réduire les importations
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d'hydrocarbures fossiles. Les huiles usagées (HU) sont collectées dans de nombreux pays par
des organismes indépendants afin de protéger I’environnement. Aprés collecte, les huiles
usagées issues de diverses sources sont mélangées entre elles et présentent suivant les
approvisionnements, une composition chimique ainsi que des qualités nutritionnelles et
sanitaires extrémement variables. Elles comprennent souvent des fractions solides et liquides
aux températures d’entreposage courantes, elles contiennent fréquemment de 1’eau et sont
parfois contaminées par d’autres produits. Aprés collecte, ces matieres grasses sont
débarrassées de I’eau et des éléments solides. Le produit ainsi obtenu est appelé Matiere
Premiere Secondaire (MPS). Elles peuvent ensuite étre fractionnées selon leur point de fusion
et éventuellement désodorisées. Lorsque la législation le permet, les matiéres grasses sont
incorporées dans I’alimentation animale. Dans le cas contraire, cette Matiere Premiere
Secondaire sert de combustible, par exemple en cimenterie, voire de biocarburant pour les
moteurs diesel (apres transestérification) [121], la figure VI.10 montre un exemple de collecte

et de traitement des huiles végetales usagée.

Partasrart

i
= R
5 Particuliers, restaurants,... i é

Stockage provisoire
des huiles usagées

Produits finis

A .
) S Bl 000"
E Déchéterie ou enlévement direct
[
@ ﬁ—ﬁ
Transport ver
-0 > iy J brer i)
= [SZASZ)

Approvisionement des filiéres
en huile vegétale filtrée

Mélange avec 5% de diesel HUILES VEGETALES

pour obtenir du biocarburant

Décantation et filtration

Figure V1.10 Procédé de collecte et de traitement des huiles végétales usagées

La récupération des huiles alimentaires usagées dans de nombreux pays provient des
industries agro-alimentaires, restaurations commerciales et collectives. Beaucoup de sociéetes
ont été créés et s’occupe de la récupération des huiles alimentaires usagées. Généralement, ces

huiles sont colleter dans la production des biocarburants.
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V1.6.3 Huile de grignon d’olive
L’industrie oléicole, en plus de sa production principale qui est I’huile laisse deux
résidus, I’'un liquide (les margines) et I’autre solide (les grignons). De plus, I’olivier a travers
la taille engendre des feuilles et brindilles et du gros bois. En adoptant la moyenne de 35%
pour le % de grignons bruts par rapport aux olives traitées, on peut estimer la production
mondiale de grignons bruts & environ 2.9 millions de tonnes [122].

V1.6.3.1 Les principaux coproduits

On distinguera donc:
a) Les coproduits d’huilerie [122]

e Le grignon brut: c'est le résidu de la premiere extraction de I'huile par pression de
l'olive entiére, ses teneurs relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%) favorisent son
altération rapide lorsqu'il est laisse a l'air libre.

e Le grignon épuisé: c'est le résidu obtenu aprés deéshuilage du grignon brut par un

solvant, generalement I'nexane.

e Le grignon partiellement dénoyauté: résulte de la séparation partielle du noyau de la

pulpe par tamisage ou ventilation
= il est dit “gras” si son huile n'est pas extraite par solvant;

= il est dit “dégraissé ou épuisé” si son huile est extraite par solvant.

e La pulpe d'olive: c'est la pate obtenue lorsque le noyau a été séparé de la pulpe
préalablement a l'extraction de l'huile. Elle est riche en eau (60%) et de

conservation tres difficile.

e Les margines: c'est le résidu liquide aqueux brun qui s'est séparé de I'huile par

centrifugation ou sédimentation apres le pressage.

e Les feuilles collectées a I'huilerie: ce ne sont pas les résidus de la taille, mais
des feuilles obtenues apres le lavage et le nettoyage des olives a l'entrée de
I'huilerie. Leur quantité est estimée, en Grece, a environ 5% du poids des olives
[122].
V1.6.3.2 Conditions de conservation des grignons
Le probléme principal que se pose pour la conservation des grignons bruts est leur
teneur relativement élevée en eau et la présence d'une quantité encore importante de matieres

grasses. Ces grignons abandonnés a l'air libre rancissent rapidement et deviennent vite

inconsommables par les animaux.
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Il est estimé que les grignons bruts obtenus par centrifugation, plus humides, se
détériorent apres 4-5 jours, les grignons obtenus par pression aprés environ 15 jours, ces
mémes grignons déshydratés ne se conserveraient guere plus de 45 jours. Par contre les
grignons épuisés qui ont de plus été deshydratés au cours de I'extraction pourraient se

conserver plus d'un an [123].

V1.7 Critéres de choix de I’huile

Avant toute chose, il est important de comprendre que les ressources en matieres
premieres sont extrémement vastes, dans le sens ou n’importe quelle matiere organique peut
étre transformée en biocarburant. Cependant, des variables dépendantes telles que le prix, la
disponibilité nationale ou encore les enjeux internationaux et autres pressions
gouvernementales, influencent les multinationales dans leur choix de voie d’exploitation
[124].

Comme toutes les activités economiques, le secteur de la restauration est un
producteur de dechets et plus particulierement des huiles alimentaires usagées,
essentiellement des huiles de friture. La valorisation de ces huiles usées en biodiesel évite leur
déversement dans le réseau d’assainissement et par conséquent la protection des installations

de traitement des eaux et I’environnement [125].
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V1.1 Processus de récupération de I’huile de grignon d’olive

VI11.1.1 Introduction

Avec une population approximativement de 20 millions d'oliviers distribués a travers
200.000 ha, I'Algérie produit chaque année des quantités considérables de grignon, ce sous-
produit des huileries a une petite valeur économique jusqu'a présent, la grande majorité de

celui-ci est simplement jetée dans la nature.

VI11.1.2 Matériels et méthodes

a) Matériel végétale

Le grignon utilisé au cours de ce travail, provient d'une huilerie de bine el Ouidane située
a Skikda. Cette huilerie fonctionne avec un systeme discontinu d’extraction par presse.

b) Solvant d'extraction

Nous avons utiliseé pour toutes les opérations d'extraction de I'hexane et 1’éthanol. Les

caractéristiques physico-chimiques des solvants utilisés sont données dans le tableau VII.1.

Tableau VII .1 : Caractéristiques physico-chimiques de 1'hexane et 1’éthanol
P.M (g/M) Teb (°C) Solubilité dans I’eau
Hexane 86.17 68.7 Insoluble
Ethanol 46.07 78.37 Miscible

VI11.1.3 Préparation des échantillons

Pour amélioré l'extraction et pour ralentir les réactions de dégradation durant le

stockage, le grignon d'olive est séché a l'air libre puis dans une étuve a 105+1°C.

e Détermination de I'humidité initiale
Le principe consiste & prendre une masse de 10 g de grignon et I’introduire dans une
étuve portée a une température de (105+1°C). Le grignon reste soumis au séchage jusqu’a ce
que son poids devienne constant [126].

L'humidité est calculée en utilisant la relation suivante :

m:—m
Humidité (%) = # x 100

1
mz1 : masse de la prise d'essai avant séchage (Q) ;

3
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mo : masse de la prise d'essai apres séchage (g).
Son humidité initialement a 28.7 £ 0.5 % a été ramenée a 4.0 + 0.5 %.

VI11.1.4 Méthodes d'extractions

L'extraction est réalisée plusieurs fois a température ambiante dans un cristallisoir ou

bécher contenant 150 ml de solvant et 100 g de grignon d’olive.

Figure VI1.1 : Mélange solvant grignon apres 1’agitation

L’extraction effectuée par une agitation a I’aide d’une plaque magnétique, pendant
1h30 min, est puis la macération dans le solvant pendant 24h, apres la filtration, le solvant est

évapore totalement dans un rota-vap, I'huile ainsi obtenue est peseée.

VI1.1.5 Caractérisation de I'huile des grignons d'olive

La caractérisation physicochimique de I'huile extraite et I’huile usagées a porté sur la
détermination des parametres suivants : la densité, la viscosité, I’acidité, I'indice de peroxyde,
I’indice d’iode et I'absorbance dans 'UV (232 et 270 nm).

Pour la méthode de détermination de I’indice d’acide, I’indice de peroxyde et

I’absorbance dans I’UV a été mentionnée dans la partie précédente.

VI1.2 Les huiles de friture usagee (HFU)

I1 est a noté que ’huile de friture usagée utilisée pour la synthése de ses biodiesels est
de marque Oléor qui est faite de 100 % de soja qui provient d’un FastFood. Trois litres
d’échantillons ainsi prélevés ont été conditionnés dans leur bouteille d’origine, puis acheminé

au laboratoire du département de pétrochimie et génie des procédés ou ils ont été conserves
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dans une armoire au-dessous de la payasse a la température du laboratoire et a ’abri de la
lumieére,

V1.3 Processus de production et analyse de biodiesel

La synthése du biodiesel a été réalisée dans le laboratoire de chimie analytique du
département technologie de I’Université 20 Aotit 1955 Skikda.

L'obtention du biodiesel est généralement réalisée par transestérification de I'huile
végétale, apres le raffinage de celle-ci, avec le méthanol en présence d'un catalyseur basique
qui est la soude dans la plupart des temps. Les analyses physiques ont été effectuées au
laboratoire de I’essai normalisé (controle, qualité) de NAFTAL CARBURANT petite zone
industrielle N°1217 Skikda.

VI11.3.1Protocole de synthése de biodiesel au laboratoire

L'utilisation des huiles non raffinées dans la production du biodiesel, par inter-
estérification, est polluée de plusieurs contraintes, comme, la saponification parasite des
acides gras libres par le catalyseur, NaOH. Sans raffinage, la transestérification de I'huile
végétale dans le cas ou son acidité est élevée, le cas d’huile de grignon d’olive, génere de
grandes quantités de savon ce qui constitue une perte. Cela nous a donc amené a adopter pour

un procédé adapté aux huiles acides (Figure V11.2).

[ Huile végétale brute }

v

Saponification compléte par la soude

A

Décomposition du savon avec un acide pure

!

Séparation des phases avec une ampoule de
décantation

v
<
[ Obtention des acides gras libres

J/

Figure VI1.2 : Organigramme pour 1’obtention des acides gras libre

Etape N° 1 : Prise des mesures

5
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A Tlaide d'une éprouvette, nous avons remplie 500 ml d’huiles usagées (HFU) et 100
ml d’HGO. Par la suite, nous avons chauffé chaque huile dans un bain marie sous une
température réglée a 50 °C pendant une durée de 2 heures. Apreés avoir pesé a chaque fois 2 g
de soude caustique pour HFU et 0.4 g pour HGO et remplie 100 ml et 20 ml de méthanol a
l'aide d’une éprouvette, nous avons mélangé la soude et le méthanol jusqu'a la dissolution de

NaOH dans le méthanol a I'aide d'un agitateur magnétique.

Etape N°2 : Agitation des réactifs

Aprés que les deux heures soient épuisées, nous avons enlevé chaque huile du bain
marie, ensuite nous avons versé chaque mélange (méthanol + soude) dans bécher contenant
chacun des huiles et nous avons agité avec un agitateur magnétique de nouveau chaque

mélange obtenu pendant 2 heures (Figure V11.3).

Figure VI1.3 : Agitation des réactifs (huile+méthanol+ NaOH)

Etape N°3 : Fin d'agitation

Apreés 2 heures d'agitation, nous avons verse chaque mélange dans chaque ampoule de
décantation ; puis nous avons laissé reposer pendant 24 heures pour que la séparation
s'effectue.

Etape N°4 : Séparation des produits

Apreés une journée de repos, nous observons une séparation du mélange contenu dans
chaque ampoule de décantation. Ceci est preuve que la séparation a généré deux nouveaux
produits : le glycérol et le biodiesel. La glycérine étant plus dense que le biodiesel se retrouve

au fond de I'ampoule de décantation et sera recueilli par le bas de I'ampoule (Figure VI11.4).

%




CHAPITRE VII Matériels et Méthodes

¥
Figure VI11.4 : Séparation des produits (Biodiesel+Glycérine)

Etape N°5 : neutralisation et lavage de I'ester obtenu

L'ester obtenu doit son acidité étre calculé, et neutralisé avec 100 ml d’une solution
aqueuse de HCI a 2M. La phase savonneuse est séparée du biodiesel a ’aide d’une ampoule a
décanter. Les traces de savon sont €liminées par un double lavage a I’eau chaude 80 °C.

On place chaque biodiesel dans une ampoule a décanter et on verse lentement I'eau pour le
rincage (environ 100 ml). Cette étape se réalise délicatement, elle demande beaucoup de
précaution avec moins d'agitation possible en effet, la moindre agitation peut provoquer des
émulsions qui affectent négativement le rendement de la synthese. Ainsi, la décantation
continue a nouveau jusqu'a 24 heures environs, ensuite, on récupére le biodiesel et les traces
de savon résiduel se dissolvent dans la phase aqueuse et se déposent au fond de lI'ampoule,

tandis que, 1’cau résiduaire est éliminée par rotavapor (Figure VI1I.5).

Figure VIL.5 : Neutralisation et lavage du produit (Biodiesel)

VI11.3.2 Caractérisation du biodiesel obtenu
Le biodiesel requi¢re des normes d’assurance de qualité stricte pour étre accepter
sur le commerce et dans le marché. L’évaluation de la qualité du biodiesel est déterminée a

travers sa composition chimique et les propriétés physiques. Les principales normes de

=
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biodiesel pour les carburants, sont EN 14214 et ASTM D 6751 et leur spécification sont

dans ’annexe.

VI11.3.2.1 Viscosité cinématique (ASTM D445)
La viscosité cinématique est le produit du temps d’écoulement mesuré par la

constante d’étalonnage du viscosimetre [127].
L’équation de la viscosité : vVv=C.t
Ou:
V : est la viscosité cinématique, en millimétres carrés par seconde ;
C : est la constante d’étalonnage du viscosimeétre, en millimétres carrés par seconde ;
t : est le temps d’écoulement, en secondes.

V11.3.2.2 Point d*écoulement (ASTM D97)

L'échantillon préalablement chauffé 45°C est refroidi 35°C & une vitesse
déterminée, et ses caractéristiques d'écoulement sont observées a des intervalles de 3°C
(Figure VI1.6). La température la plus basse a laquelle il coule encore est notée, elle
correspond au point découlement, lequel est exprimé sous forme d'un nombre entier,

positif ou négatif ou nul, multiple de trois [128].

Figure VI1.6 : Appareil de Mesure du Point d'écoulement
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VI11.3.2.3 L’indice de cétane (ASTM D976)
Dans le moteur Diesel, il est nécessaire que le gazole présente une structure

chimique favorable a l'auto-inflammation. Cette qualité s'exprime par l'indice de cétane.

Le comportement du gazole est comparé a celui de deux hydrocarbures choisis
comme références : le n-cétane, tres auto-inflammable auquel on attribue I'indice de cétane
100, et I'a méthylnaphtalene, trés résistant a l'auto-inflammation et qui recoit I'indice 0. Un
gazole présente un indice de cétane X s'il se comporte comme un mélange de X % de n-
cétane et de (100 — X) % d'a méthylnaphtaléne [129].

La mesure normalisée de l'indice de cétane s'effectue sur un moteur CFR proche de
celui qui est utilisé pour la détermination des indices d'octane, mais présentant évidemment
une chambre de combustion du type diesel. On ajuste, pour le gazole teste, le taux de
compression du moteur de sorte que l'auto-inflammation se déclenche pour une position
bien précise du piston. Le taux de compression ainsi enregistré est comparé a deux valeurs

obtenues avec deux mélanges connus de n-cétane et d'a. méthylnaphtaléne.

Les spécifications européennes imposent, pour les zones a climat tempéré, un
indice de cétane minimal de 51. Dans les régions plus septentrionales, celui-ci est plus
faible (descendant jusqu'a 47), une bonne aptitude a l'auto-inflammation allant rarement de

pair avec un comportement au froid satisfaisant.

L'indice de cétane ne joue pas le méme rdle essentiel que les indices d'octane dans
l'optimisation moteur-carburant ; en particulier, il exerce une influence plus faible sur le
rendement du moteur. Cependant, un indice de cétane élevé contribue a améliorer de
nombreuses qualités d'utilisation : démarrage aisé, bruit moins intense, notamment au
ralenti a froid, émissions moins elevées de fumées blanches et noires, rejets moindres de
polluants gazeux (monoxyde de carbone, hydrocarbures). Mais dans notre cas on a utilisé
la méthode d’essai standard pour la détermination de I’indice de cétane calculé des

distillats selon la norme (ASTM D976).

Cette méthode d’essai est basée sur une formule de calcul de I’indice de cétane, qui
représente un moyen d’estimer directement I’indice de cétane ASTM des distillats

combustibles a partir de I’ API gravité et le 50 % du point d’ébullition [130].

L’équation de I’indice de cétane calculé [131]:

ICC = 454.74 — 1641.416 D + 774.74 D? — 0.554 B + 97.8035 (log B)?

9
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Ou:
D : densité a 15 °C, en g/ml ;
B : température de 50 % du point d’¢bullition, en °C.

VI11.3.2.4 Distillation (ASTM D86)
La détermination des caracteristiques de distillation des distillats pétroliers légers et
moyens utilise un équipement manuel ou automatisé; ayant un point initial de distillation

supeérieur a 0°C et un point final inférieur a environ 400°C (Figure VI11.7).

L'échantillon est classé dans I'un des cing groupes définis, sur la base de son origine
et de ses caractéristiques de volatilité présumées. Pour chaque groupe de produits, il est
stipulé des conditions d'essai différentes en ce qui concerne la disposition de l'appareillage,
la temperature du condenseur et les variables opératoires. Une prise d'essai de 100 ml est
distillee dans les conditions prescrites pour le groupe de produits auquel appartient
I'échantillon, et des observations systématiques des indications thermomeétriques et des
volumes de condensat récupeérés sont effectuées. Le volume de résidu restant dans le ballon
est mesuré, et les pertes de distillation sont notées. Les indications thermométriques sont
corrigées de la pression barométrique, et les résultats sont alors utilisés pour des calculs

appropriés a la nature de I'échantillon et aux exigences de la spécification.
Pourcentage de récupération = pourcentage récupéré + pourcentage résidu.

Correction des températures relevées a la pression de 101.3 Kpa par I’équation

suivante dite de Sydney Young [132].
T, = 0.0009 (101.3 — pk)(273 — t)

ou:
pk : pression barométrique régnant au moment de 1’essai, en Kilo pascals.

t : température, en degrés Celsius.
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Figure VI1.7 : Schema distillation ASTM

VI11.3.2.5 Densité (ASTM D4052)
La densité est le rapport du poids d'un certain volume du liquide a la température t

au poids d'un méme volume d'eau a la température 15°C.

L’équation de la densité calculée [133]:
D, =D, +A(t—n)

D,,: Etant la densité cherchée an° ;
D,: Etant la densité mesure at° ;
t° : température mesure
n° : température cherchée
Pour le facteur A on prendra suivant le cas :
A =0.0009 pour les densités observée inférieur a 0.700 ;

A =0.0008 pour les densités observée entre 0.700 - 0.749 ;
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A =0.0007 pour les densités observée entre 0.750 -0.849 ;

A =0.0006 pour les densités supérieur a 0.850.

Figure VI11.8 : Appareil de mesure de la densité

VI11.3.2.6 Point d'éclair (ASTM D 93)

La présente Norme internationale prescrit une méthode pour la détermination des
points d’éclair et de feu de produits pétroliers a I’aide de I’appareil Cleveland a vase ouvert
(Figure VI11.9). Elle s’applique aux produits pétroliers dont le point d’éclair en vase ouvert est
supérieur a 79 °C, sauf le fuel oil, qui sont en général testés a I’aide de la méthode en vase
clos décrite dans la norme I1SO 2719.

La temperature la plus basse de la prise d’essai, corrigée a une pression atmosphérique
de 101.3 kPa, a laquelle I’application d’une flamme d’essai provoque 1’inflammation des
vapeurs émises puis la propagation de la flamme d’un c6té a I'autre de la surface du liquide,
dans les conditions d’essai spécifiées.

Le vase d'essai est rempli par la prise d’essai jusqu’a un niveau spécifié. La
température de la prise d’essai est augmentée rapidement, puis de maniere plus lente et
constante lorsqu’elle s’approche du point d’éclair. A des intervalles de température spécifiés,
une petite flamme est passée au-dessus du vase d’essai. Le point d’éclair a la pression
atmosphérique ambiante est la température la plus basse a laquelle le passage de la flamme
provoque I’inflammation des vapeurs au-dessus de la surface du liquide. Pour la

détermination du point de feu, I’essai est poursuivi jusqu’a ce que le passage de la flamme
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provoque I’inflammation puis la combustion de la prise d’essai pendant au moins 5 s. Les
points d’éclair et de feu obtenus a la pression atmosphérique ambiante sont corrigés a la

pression atmosphérique normale a I’aide d’une équation.

On calcul le point d’éclair, corrigé a la pression atmosphérique normale de 101.3 kPa,

Tc, a ’aide de I’équation suivante [134]:
T. =Ty + 0.25(101.3 — p)
Ou:
To: est le point d’éclair, a la pression atmosphérique ambiante, en degrés Celsius;

P : est la pression atmosphérique ambiante, en kilo pascals.

Figure VI1.9 : Appareil de mesure de Point d'éclair
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VI11.1 Détermination de I’humidité du grignon d’olive

L'humidité des grignons est trés élevée, due probablement a son exposition a l'air libre.

Les grignons sont généralement jetés dans la nature et se retrouvent ainsi exposés au soleil et
a la pluie.

Le séchage a l'air libre, puis a I'étuve a réduit I'humidité jusqu'a 4% afin de faciliter
I'extraction par solvant. Le tableau VIII.1 présente les pourcentages mesurés en eau du

grignon d’olive. La prise d'essai est de 4 % et la valeur de I'numidité présentée est la moyenne
de trois essais.

Tableau VIII.1 : Mesure de I’humidité des grignons d'olive

Caractéristique Grignon d'olive

Humidité avant séchage (%) 28.7

Humidité apres séchage (%) 4

VII11.2. Extraction d’huile de grignon

Les résultats du tableau VIII.2 montrent que : La quantité de I’huile extraite par
(éthanol-hexane) 30/70% est supérieure a celle de 1’hexane pure et (éthanol-hexane) 50/50%.
Donc le meilleur rendement est dans le cas d’un mélange de solvant 30/70%. Un kilogramme

de grignons d’olive a donné 90 g d’huile de grignon.

Tableau VII1.2 : Rendement de I’ extraction par rapport au pourcentage de mélange du

solvant
% éthanol dans | Volume de solvant | Poids de grignon Poids
I’hexane
0% 150 ml 100 g 7.075¢g
30% 150 mi 100 g 9.540¢g
50% 150 ml 100 g 7.3679

VI11.3 Caractérisation de I'huile des grignons d'olive extraite et les huiles usagees

Les caracteristiques physicochimiques des huiles utilisées sont présentées dans le

tableau VI11.3.
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Tableau VII1.3 : Caractéristiques physicochimiques de I'huile de grignons d'olive et I’huile

de friture
Propriétés Huile de grignon | Huile de la friture
Viscosité (4°C) mm?/s 45.27 48.23
Densité (g/cm®) 0.917 0.927
Indice d’iode g 1,/100 g 99.2 120
Acidité (mg KOH/g) 4.5 5.24
Indice de peroxyde (meq d'O2/kg) 26.9 23.6
Indice de  saponification  (mg 197 200
NaOH/kg)
Absorbance UV
A= 232nm 3.913 3.436
A= 270 nm 3.436 3.900
Teneur en eau (%) 0.29 0.07

D’apres les résultats du tableau VII1.3, la valeur de la densité de 1’huile de friture
usagee est supérieure a celle de 1’huile de grignon. Cette augmentation est peut étre due a
I’utilisation des températures élevées (entre 160 et 180 °C) lors de la friture et en présence
d’eau et d’oxygene, les triglycérides subissent un grand nombre de réactions complexes qui

peuvent étre classees en trois grandes familles: oxydation, polymérisation et hydrolyse.

La viscosité a une relation directe avec la fluidité des huiles. Dans notre cas on peut
observer clairement que les deux huiles procédent une trés grande viscosité, ce qui empéche

de les utiliser directement comme biocarburant.

L’acidité est fonction d’acides gras libres et caractérise I’état d’altération de I’huile par
hydrolyse. Le tableau VII1.3 démontre que les deux huiles présentent une acidité assez élevé
alors ils sont des huiles oxydeés et contiennent des acides gras libres formés durant la cuisson

ou le stockage.

Nous remarquons que l'indice de saponification des I'huile sont élevés, cela est di a

leurs altération (chauffage, oxydation...).
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L'indice d'iode est une mesure du degré d'instauration de I'huile ou des ester plus
I'huile est insaturées plus son indice est élevé. On constate d’aprés le tableau VIIL.3 l'indice
d'iode des deux I'huile est élevée. Plus il y a de double liaisons plus 1’huile tans a s’oxydé et a

ce polymérisé et plus s’aura un impact sur le biodiesel.

La présence d'eau dans une huile favorise les triglycérides a s’hydrolyser facilement

donnant lieu au glycérol et aux acides libres.

VI11.4 Synthése du biodiesel (Réaction de transesteérification)

La réaction de transestérification de ’HFU et ’HGO est effectuée avec le méthanol en
milieu basique (NaOH).
VII1.4.1 Caractérisation du biodiesel

Afin de voir, si nos diesels synthétisés présentent des propriétés conformes avec ceux
des normes internationales (Norme ASTM D6751). Le Tableau VIII.4 résume les résultats de

I’é¢tude comparative du biodiesel synthétisé avec HFU et HGO.

Tableau VII1.4 : Caractéristique du biodiesel (B100)

Propriété/Biodiesel Buooa partir (HFU) Bioo & partir (HGO) | Norme ASTM
D6751du biodiesel

Viscosité a 40°C (mmZs™) 10.22 11.13 1.9-6
Indice de cétane 43.21 4121 > 47
Point éclair (°C) 156 143 >93
Point d’écoulement (°C) -3 -7 -12

-7
Distillation (°C) 346 356 < 360
Densité a 15°C (g/m®) 0.893 0.876 0.86-0.90

Les caractéristique (point écoulement élevé, ...) du Bigo ne permette pas son utilisation

directe dans le moteur il est utilisée comme additive qui signifie qu’il doit étre mélangé avec
du gasoil. Comme exemple le Bzo est obtenu par mélange de 20 % de biodiesel et de 80 % de

petrodiesel.
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VI11.4.2 Caractérisation du pétrodiesel

Les caractéristiques physicochimiques du Diesel utilisees sont présentées dans le
tableau VIII.5.

Tableau VIIL5 : Caractéristiques physicochimiques du pétrodiesel

Couleur | Densité | Point Viscosité | Teneur | Indice de | Point
(15°C) | d’écoulement | (20 °C) | eneau | cétane d’éclair
g/m3 mm?/s (°C)

0,5 0.8367 |-12 4.98 52.99 64

VI11.4.3 Comparaison entre le mélange biodiesel /diesel

Certaines des propriétés physico-chimiques importantes des esters méthyliques
produits a partir de différentes ressources en huile de grignon d'olive et I'huiles végétales

usages sont présentées dans le tableau VIII. 6 et le tableau VIII. 7.

Tableau VIII. 6: Propriétés physico-chimiques des esters méthyliques provenant de HGO

Bs B1o Bis B2o Bso Bso B1oo
Densité a|0.833|0.834 | 0840 |0.842 |0.845 |0.853 | 0.876
15°C g/m?
Point -22 21 -17 -15 -13 -10 -7
d’écoulement
Viscosite a|4.21 |4.67 |4.70 5.12 6.43 |897 |11.13
20 °C
Teneureneau | _ _ _ _ _ Trace d’eau
Indice de 50.87 | 51.23 | 53.10 |52.02 |51.68 |50.22 |41.21
cétane
Point éclair°C | 69 71 76 82 84 96 143

107



CHAPITRE VIII Résultats et discussion

Tableau VIIL.7 : Propriétés physico-chimiques des esters méthyliques provenant de HFU

Bs B1o Bis B2o Bso Bso | Bioo
Densité a|0.832]0.835 |0.839 |0.840 |0.843 |0.85 |0.893
15°C g/m?
Point -24 -18 -17 -17 -15 -12 -3
d’écoulement
Viscosité a 20 | 4.25 | 4.34 4.67 4.81 5.61 7.44 |10.82
°C (mm?/s)
Teneureneau | _ _ _ _ _ Trace d’eau
Indice de 51.68 | 52.51 |54.85 |53.10 |53.02 |49.39|43.21
cétane
Point éclair °C | 76 79 83 84 85 103 | 156

VI11.4.3.1 Viscosité cinematique

La figure VIII.1 présente la variation de la viscosité en fonction du pourcentage de
biodiesel dans le gasoil, d’aprées les résultats trouvés a chaque fois quand on augmente le

pourcentage du biodiesel au pétrodiesel on remarque 1’évolution croissante de la viscosité.

I EMHVU
11 [CJEMHGO

Viscosité a 20 °C

05% 10% 15% 20% 30% 100%
pourcentage de biodiesel dans le gasoil

Figure VII1.1 : Variation de la viscosité en fonction du pourcentage de biodiesel

Le biodiesel obtenu par HFU présente une viscosité de 10.82 mm?/s, ce qui est
supérieur aux normes ASTM (9 mm?/s) méme pour le biodiesel obtenu par HG (11.13
mm?/s). Une viscosité élevée peut poser des problémes pour 1’alimentation des moteurs en
carburant (pression a la pompe a injection, diamétre des durites trop petit) et a I’injection

(taille des gouttelettes trop grosse, a 1’origine d’'une mauvaise combustion et donc d’imbralés
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a I’échappement), par contre, une viscosité trop faible peut provoquer des fuites dans
I'injecteur ainsi qu'une perte de charge élevée dans la pompe d'injecteur, mais dans le cas d’un
mélange Bs, B1o, Bis, B2o et Bao, elles sont conforme aux normes ASTM et la méme chose se
qui concerne EMHGO Bs.

VI111.4.3.2 Point d'écoulement

Notre biodiesel Bigo se congéle a faible température (-3°C), ce qui est supérieur aux
normes Algériennes qui préconisent un seuil maximal de (-7°C en été), les cristaux de la cire
commencent a se former dans le petrodiesel et en diminuant la température, ceux-ci vont
augmenter et peuvent boucher les filtres du carburant. Il se peut aussi que le carburant

devienne un gel et cessera de couler.

Le point d'écoulement du diesel est de -18°C. Une huile végétale contenant une grande
proportion d'acides gras saturés engendre un point d'écoulement inférieur a celui du biodiesel
correspondant. Généralement, le biodiesel a un point d’écoulement élevé par rapport au diesel

conventionnel. Par contre les mélanges Bs a Bsg elles sont conformes aux normes ASTM.

VI11.4.3.3 Teneur en eau

Le biodiesel peut contenir plus d'eau que le diesel en effet de lavage. Le biodiesel peut
contenir jusqu'a 1500 ppm d'eau. L'eau peut étre une source de corrosion des injecteurs,
comme elle peut aussi induire une mauvaise combustion du moteur. Notre biodiesel présente
un taux bas en eau. Cet inconvénient sera sirement éliminer a I'échelle industrielle avec des

séchoirs appropriés.
V111.4.3.4 L’indice de cétane

La figure VI11.2 montre la variation de I’indice de cétane en fonction du pourcentage

de biodiesel dans le gasoil.
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Figure VII1.2 : Variation de I’indice de cétane en fonction du pourcentage

D’aprés les résultats trouvés a chaque fois quand on augmente le pourcentage du
biodiesel dans le pétrodiesel on observe une évolution croissante d'indice de cétane jusqu’a on
atteint une valeur maximal 54,85 a B1s (EMHVU), et puis a partir de cette valeur I’indice de
cétane commence a diminue jusqu'a le biodiesel pure Bigo. Cependant I’indice de cétane
d’ester methylique de grignon d’olive a Bis est inferieur & celle d’ester méthylique de 1’huile

usagée (Bis).

L’indice de cétane calculé dépend de la densité du carburant et le point 50 % de
volume (la température par rapport ou volume 50 %), dans notre cas le biodiesel présente une

densité élevée.

VI111.4.3.5 Densité

D’apres la figure VIII.3 on remarque qu’il y a une relation proportionnelle entre le
biodiesel et le gasoil (augmentation de la densité avec 1’augmentation de pourcentage de
biodiesel). La densité de biodiesel est voisine de celle du gazole ce qui signifie que le mélange
EMHV/GASOIL est homogene et que les deux carburants ne se séparent pas. La densité du
B1oo élaboré 0.893, elle est supérieur aux normes ASTM, mais dans les mélanges elles sont

dans l’intervalle des normes 0.8600 max.
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Figure VII1.3 : Variation de la densité en fonction du pourcentage

VI111.4.3.6 Point d'éclair

D’apres les résultats obtenus on observe qu’il y a une relation relative entre le
biodiesel et le gasoil (augmentation du point d’éclair avec 1’augmentation de pourcentage de

biodiesel).

Le point éclair d’un carburant se définit comme la température la plus basse a laquelle
la concentration de vapeurs émises est suffisante pour produire une déflagration au contact
d’une flamme, d’une étincelle, d’un point chaud mais insuffisante pour produire la

propagation de la combustion en 1’absence de la “flamme pilote”.

En général, les biodiesels sont des carburants plus sirs que le diesel du fait qu'ils ont
un point d'éclair largement supérieur a celui du dernier . Le Bioo présente un PE élevé (156

°C), ce qui prouve sa stabilité lors du stockage, le transporte et la manutention du produit.

VI111.4.3.7 La Distillation

D’aprés la figure VIII.4 on remarque qu’il y a une augmentation des courbes de
biodiesel (0% jusqu’a 30%) en paralléle avec le gasoil pure en fonction de la température
jusqu’a la disparition des produits, cependant, le biodiesel a 100% (B1oo) Sa variation avec la

température passe par deux étapes :

1°" étape : une évolution croissance rapide de température d’ébullition de produite de
105°C jusqu'a 313°C.
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2°Me étape : une croissante lente de 10 % jusqu’a 50 % et puis une diminution aux
points 65.70 et 80 % et ensuite une nouvelle augmentation jusqu’a la disparition du produite
PFa 331°C.

380
360
340
320
300 +
280
260
240
220
200

—=— 100 % Gasoil et 0 % EMHVU
—— 95 % Gasoil et 05 % EMHVU
90 % Gasoil et 10 % EMHVU

180 -] —— 85 % Gasoil et 15 % EMHVU
160 + 80 % Gasoil et 20 % EMHVU
140 —<+— 70 % Gasoil et 30 % EMHVU
120 > 0% Gasoil et 100 % EMHVU
100 - > —e— 85 % Gasoil et 15 % EMHGO
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Figure VII1.4 : Influence du pourcentage de biodiesel sur le rendement de distillation du

gasoil
D’aprées les résultats obtenus on constate que :

e les mélanges (biodiesel-gasoil) sont conformes aux normes Algériennes ;

e le point 50% agit sur I’augmentation de la température et I’amélioration d’auto
inflammation dans le moteur diesel.

e Les esters méthyliques ont une température d’ébullition confond avec celles des
hydrocarbures, mais ’augmentation du nombre de carbone dans la chaine, tend a
diminuer I’écart entre les points d’ébullition, se qui explique la variation de la courbe
jaune par rapport au autre.

e La couleur jaune a verte apres la distillation de biodiesel est due par I’effet de la

chlorophylle.

VI11.5 Conclusion

Les paramétres de Biodiesels sont élevés par rapport a ceux du diesel, mais ils sont

dans les normes, si un mélange Bxx.

Le meilleur pourcentage de diesel est obtenu a partir des huiles végétales usagées:
B15: 0.8397 kg / | de densité, 4.67 mm2/s Viscosité, -17 °C point d'écoulement, 83 °C point

éclair et 54.85 indice de cétane qui est supérieur a celui du pétrodiesel (52.99). Le carburant
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CHAPITRE VIII Résultats et discussion

biodiesel reste un produit sir, non toxique, biodégradable et renouvelable, qui peut étre
facilement utilisé dans les moteurs diesel non modifies et dans diverses applications a base de

carburant.

Les mélanges de biodiesel avec le diesel sont stables sur le plan thermique, ils ne
changent pas de fagon significative méme en étant exposés a des températures supérieures a
70 °C. Parce qu’il est davantage chargé en oxygene (11 %), le biodiesel assure une meilleure
combustion du carburant auquel il est mélangé et diminue les émissions d’hydrocarbures

(HC), de monoxyde de carbone (CO) et de particules mais augmente les émissions d’oxydes
d’azote (NOx) [135].
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L’huile d’olive est un aliment lipidique méditerranéen idéal, grace a ses effets
bénéfiques sur la santé humaine. Le présent travail contribue & une meilleure connaissance de
la qualit¢ de I’huile d’olive et a I’établissement de bases de données de 1’huile d’olive
produite en I’ Algérie.

Cette thése avait des objectifs multiples : le premier était de développer et d’exploiter
la puissance des méthodes spectroscopiques (spectroscopie infrarouge) comme approche
rapide d’évaluation de la qualité d’une huile au cours d’une élévation de température. Le
deuxieme objectif était de lier les informations chimiques grace a I’analyse chimiométrique,
pour déterminer I’influence du traitement thermique sur la composition et la qualité des huiles
vegeétales. Le troisieme objectif était de valoriser les déchets solides des huileries (grignon) et
les huiles alimentaires usagées qui causent un réel probléme pour I’environnement.

Tout d’abord, nous avons caractériseé six huiles issues des différentes régions de 1’Est
Algérien pendant trois campagnes successives : 2007/2008, 2008/2009 et 2009/2010. Le taux
d’acidité moyenne de la campagne 2007/2008 est le plus élevé (0.73%) par rapport aux autres
compagnes, cela peut étre expliquées par la maturité avance des fruits, l'insuffisance de
précautions prises lors de la récolte ou du stockage des olives ce qui provoque la détérioration
des fruits et I’augmentation de la teneur en acides gras libres. L’échantillon provenant d’une
huilerie traditionnel de Collo a une acidité libre la plus faible (0.44%) avec un indice de
peroxyde faible (5.99 meq O/ kg d’huile). La détermination de la teneur en peroxydes dans
les huiles permet d’évaluer le niveau d'oxydation primaire produite au cours du stockage et/ou
I’élaboration de I’huile. Tous les échantillons analysés sont conformes a la norme ce qui
permet aussi de les classer dans la catégorie vierge extra (IP<20). Les résultats de ’acidité et
I’indice de peroxyde ont permis de classer ces échantillons en deux catégories : huile d’olive
vierge ; huile d’olive extra vierge.

Nous avons étudié I’effet de la thermo-oxydation durant le traitement thermique de
I’huile d’olive extra vierge, et explorer le potentiel de la spectroscopie FTIR comme une
approche rapide de la qualité d’une huile. L’intérét d’une telle étude et de développer un
aspect prédictif de I’évolution naturelle de I’huile vis-a-vis a 1’oxydation afin d’évaluer sa
stabilité. Dans I’objectif de simuler le taux des marqueurs d’oxydation de I’huile d’olive, une
approche de prédiction basée sur les méthodes spectrophotométriques : infrarouge et
ultraviolet-visible, a été adoptée. Les résultats de ’oxydation accélérée (température allant de

25°C a 250°C) des cing échantillons durant la compagne 2012/2013 indiquent que I’huile
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d’olive extra vierge commence a se dégrader dans I’huile chauffée a partir de la température
200 °C; tandis que I’huile d’olive vierge commence a perdre sa qualit¢ a partir de la
température 110°C. Les spectres IR montrent que le processus d'oxydation commence par la
formation d'hydroperoxydes. Ces molécules instables sont dégradées formant des alcools,
aldéhydes et cétones. La quantité de caroténes et de chlorophylles dans les huiles diminuent
lorsque la température des huiles augmente. La stabilité de I’huile extra vierge s'explique par
le réle des composés phénoliques, principalement I’hydroxytyrosol, qui protége la vitamine E
de ’oxydation au cours du chauffage.

Les modéles PLS et I’analyse en composante principale appliqués sur les spectres
FTIR des huiles de différentes région stockées a 60°C pendant 90 jours ont permis de mieux
définir ’empreinte spectrale de I’état oxydatif des huiles étudiées. Ces modéles ont permis
aussi de classer les échantillons en trois groupes: le premier groupe rassemble les
¢chantillons de I’huile d’olive extra vierge stockés a 60°C pendant 30 jours ; le deuxiéme
(moyennement oxydés), collecte les échantillons chauffés toujours a 60°C de 40 a 60 jours et
le troisieme groupe (fortement oxydes) est celui des échantillons exposés a une oxydation
prolongée allant de 70 a 90 jours.

Dans ce travail nous avons également présenté une étude sur la valorisation des
déchets solide et liquide (grignons, huiles usagées) pour la synthése du biodiesel « esters
méthyliques (EMHGO, EMHU). Pour améliorer I’indice de cétane ce dernier a été mélangé a
différents pourcentage avec le pétrodiesel et puis caractérisées par différentes techniques :
densimétrie, viscosimétrie, distillation, détermination du point d’écoulement et du point
d’éclair. Le meilleur pourcentage de biodiesel est obtenu a partir des huiles végétales usagées:
B15: 0.8397 kg / | de densité, 4.67 mmz2 / s de Viscosité, -17 °C le point d'écoulement, 83 °C
le point éclair et 54.85 I’indice de cétane. Le carburant biodiesel reste un produit sdr, non
toxique, biodégradable et renouvelable, qui peut étre facilement utilisé dans les moteurs diesel
non modifiés et dans diverses applications a base de carburant.

De nombreuses perspectives sont envisageables pour la poursuite du sujet. L’étude
pourrait s’orienter vers:

e I'¢tude de I’influence d'autres paramétres tels que les variétés botaniques, les procédés
d'extraction sur la composition en arome et sa qualité sensorielle ;

e une caractérisation encore plus fine des huiles d’olive de différentes origines en
employant la chromatographie en phase gazeuse (CPG) pour la partie volatil, la

chromatographie en phase liquide (HPLC) pour les composés non volatiles ou encore
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un couplage GC-MS pour I’identification des structures et détermination de leurs

teneurs ;
le développement d’autres outils chimiométriques pour le traitement d'un mélange

d’huiles pour la lutte contre I’adultération.
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