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Résumé :
Nous mettons 1'accent dans cette modeste contribution, le grignon, bien qu’il
présente une valeur économique réelle, la grande majorité de celui-ci est
simplement jetée dans la nature. A titre indicatif, 100 kg d’olive produisent en
moyenne 35 kg de grignons. Nous avons procédé a la récupération des huiles des
grignons par double extraction par solvant. Ce traitement des grignons a I’hexane,
jusqu'a épuisement, favorisera la récupération de 8% d’huile, ce qui est
considérable.
Celle-ci, sera orientée vers la fabrication du savon. Ces éléments d’investigation
font que, nous disposons d"un « déchet » de haute valeur en bioactif qui sera une
valeur ajoutée indéniable si elle est correctement valorisée.
Mots clés : grignon d’olives - valorisation - huile résiduelle -savon -hexane - CPG
Summary:
We focus on this modest contribution, the pomace, although it has a real economic
value, the vast majority of it is simply thrown into the nature. As an indication,
100 kg of olive produce an average of 35 kg of olive cake. We proceeded to recover
olive oil by double solvent extraction. This treatment of the pomace with hexane,
until exhaustion, will promote the recovery of 8% oil, which is considerable.
This one will be directed towards the manufacture of the soap. These elements of
investigation make that, we have a "waste" of high value in bioactive which will be
an undeniable added value if it is correctly valorized.
Key words: olive pomace - recovery - residual oil - soap - hexane - CPG
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Introduction

Introduction

Avec le développement de notre société de consommation, les ressources naturelles
s'amenuisent tandis que les déchets augmentent, notamment en raison des produits
dérivés émanant de 1'activité industrielle. Les sources d'énergie vitale se font de plus
en plus rares et sont difficiles a protéger. Si cette tendance continue, cela pourrait

mettre a mal la croissance et endommager l'environnement de maniere irréversible.

Nous mettons 1’accent dans cette modeste contribution, sur la valorisation des sous-
produits oléicoles, dans le sens ot ils constituent une source potentielle de revenus
complémentaires susceptibles de contribuer a I'amélioration de la rentabilité des
exploitations oléicoles.

Avec une population approximativement de 20 millions d’oliviers distribués a
travers 200,000 ha, 1'Algérie produit chaque année des quantités considérables de
grignon, sous produit des huileries. Il existe en Algérie, 2100 huileries dont 75% sont
des huileries traditionnelles et 25% des huileries modernes. Ce sous produit des
huileries bien qu’il présente une valeur économique réelle, la grande majorité de
celui-ci est simplement jetée dans la nature.

En effet, I'extraction de I'huile dans les huileries, génere d’'importantes quantités de
sous produits. Il s’agit essentiellement des grignons et des margines. A titre
indicatif, 100 kg d’olive produisent en moyenne 35 kg de grignons et 100 L de
margines. La disponibilité de ces résidus dépasse un million de tonne par année.
Malheureusement, la majorité de ces résidus sont caractérisés par une faible valeur
alimentaire de part leurs composition chimique lignocellulosique et leur faible teneur
en protéine.

Deux aspects de la problématique, apparaissent dans l'intérét de la valorisation : il ya
intérét pour la protection de I'environnement, avec les rejets des effluents des
industries productrices d’huile d’olive, avec un risque de pollution des eaux et des
sols. Comme il existe également, un intérét économique, dans la contribution a
I’amélioration de la rentabilité du secteur et la contribution a faire face aux déficits
fourragers.

Nous proposons dans cette thématique, d’opter dans un premier temps, dans la

récupération des huiles des grignons par double extraction par solvant, précédée
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Introduction

d'un séchage, opération incontournable. Ce traitement des grignons a 1’hexane,
jusqu’a épuisement, cela engendrera une récupération de 8% d’huile. Cette huile
résiduelle, sera destinée a la fabrication du savon, oul a la consommation humaine
apres raffinage. Une fois caractérisée, puis orienter vers la production de savon avec
une saponification a froid, ici nous profiterons pour enrichir notre savon par de la
poudre de raquette du figuier de barbarie [1] pour ses vétues d’activité antioxydante.
Ainsi ce grignon cessera d’étre un probleme pour I'environnement.

Par la suite nous souhaitons nous engager dans production de glycérine (solution
aqueuse alcaline issue de la fabrication du savon, celle-ci est neutralisée par 1'acide
chloridrique) et du furfural (traitement par le CCl4), composé hétérocyclique destiné
a la fabrication des huiles lubrifiantes.

Nous donnerons plus de détails dans les différentes parties consacrées dans ce
mémoire.

A savoir, une partie dédiée a la synthése des travaux sur la valorisation des grignons
d’olives, en particulier des expériences concluantes en la matiére.

Dans la partie consacrée aux matériels et méthodes, nous exposerons les méthodes
physicochimiques d’analyses, sur les huiles récupérées, sur les grignons d’olives et
enfin sur le savon produit a I’échelle laboratoire.

Nous exposerons les résultats avec des commentaires et nous concluons sur les
résultats obtenus et nous ne manquerons pas d’exposer quelques pistes de recherche

a l'avenir.
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Chapitre 1 : Généralités sur 'olivier
L’oléiculture en Algérie

En Algérie, l'olivier compte environ 32 millions d’arbres [2]; répartis sur une
superficie d’environ 328.884 hectares [3], soit 34,09% du verger arboricole national.
L’olivier, de par ses fonctions multiples de lutte contre 1'érosion, de valorisation des
terres agricoles et de fixation des populations dans les zones de montagne, s’étend
sur tout le territoire national. Il se concentre notamment dans trois principales
régions : la région du Centre (54%), la région de I'Est (29%) et la région de 1'Ouest
(17%). Pour la région centre, 'essentiel du verger oléicole de cette zone (95%) est

occupé par les wilayas de Bejaia, Tizi-Ouzou et Bouira et Boumerdes [4].

Il Region prodaisant 95%

[l Regions prodaisant 5 %
II‘I0,000 Ha
Tizi-Ouzou Amaba gy Torf
B oumerdés Bé&aia Jije =
. Skikida =
L}
~—
i | . AGuelma a
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Vl—a\;\
El-Cued
Feana El-Bavadh
Ouargla

Figure 1 : Répartition géographique des principales zones oléicoles nationales [5].

.1 Bilans quantitatifs des sous produits de I'industrie oléicole
L’industrie oléicole engendre, en plus de l'huile d’olive comme produit principal,

trois sous produits de type solide : produits de la taille des oliviers et les grignons
d’olive et de type liquide : margines d’olive [6].Les quantités des produits de la taille
ont été estimées a 25 kg de feuille et brindilles (diametres

inferieurs a 3 cm) produites par an et par arbre, selon [7]. Par ailleurs, les quantités

des grignons d’olive et des margines dépendent étroitement du procédé de
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trituration appliqué. Sur45.000 tonne d'Huile d'olive produite par an, on recense
168.000 t/an des grignons et 348.000 t/an des margines [8].
Il est important de définir les différents sous-produits car il existe une certaine
confusion dans les publications qui ne permet pas toujours d'identifier clairement de
quel sous-produit il s'agit.
1.2 Composition chimique de l'olive
L’olive est une drupe, sa composition dépend de sa variété, du sol et du climat. Le
contenu de l'olive est composé du noyau (17,3%-23%m), d’amandon (2%-5,5%m),

d’épicarpe (2%2,5%m) et de la pulpe (71,5%-80,5%m) (Figure 2).

Egricanse
Mésocaepe ou Pupe
Encled mfpe <dl feaafon
du noyau

Amundon

Figure 2 :Composition de I'olive [9].

1.3 Principe d’extraction d'une huilerie
Afin de déterminer les différents déchets ot sous produits oléicoles, on doit

présenter les différents procédés d’extraction d’huile d’olives. En effet, il existe
aujourd’hui, trois types de maasara ot huileries.
v Procédé classique ou traditionnel

Dans les unités d’extraction classique (traditionnel), le processus d’extraction d’huile
présente étapes suivantes :

* Broyage : Il est réalisé par des meules en pierre de granit, qui tournent dans un bac
dont le sol est également en pierre. Celui —ci est réalisé manuellement ou par
I'intermédiaire d'un animal. Cette étape permet donc d'obtenir une pate qui contient
de la matiere solide (débris de noyaux, d'épiderme, de parois cellulaires, etc.) et des

fluides (huile et eau de végétation).
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* Séparation des phases : La pate produite est mise sur des scourtins (des disques en
tibres végétales). Suit une extraction de I'huile par une pression. Le pressage génere
un sous-produit solide appelée grignons d’olives. Ces grignons d’olives sont les
résidus solides récupérés a la suite de la premiere pression ou centrifugation.
* Une séparation par décantation des phases liquides (huile et eau de végétation)
est effectuée. Les margines, sont ensuite séparé de l'huile par sédimentation apres le
pressage ou centrifugation. Cet effluent relativement riche en matieres organiques
constitue un facteur de pollution pour I'environnement.

v Procédé discontinu ou systéme a super presse
Les olives réceptionnées dans les huileries traditionnelles passent directement par
lesétapes suivantes :
* Broyage : il est réalisé par des meules. Les meules utilisées assurent le broyage
sontet d'écrasement des olives.
* Malaxage : Des raclettes raménent la pate sous les meules qui jouent alors le role
de malaxeuses. Cette étape permet de libérer le maximum d’huile
* Séparation des phases : la pate est alors placée en couche de 2 cm d'épaisseur
environ sur des disques (les scourtins), eux-mémes empilés les uns sur les autres.
L'ensemble est placé sur un piston de presse hydraulique qui permet de faire subir a
la pate une pression de I'ordre de 100 kg.cm-2. La phase liquide s'écoule dans un bac.
Les grignons restent sur les scourtins.
* Décantation : I'huile, ayant une densité inférieure a celle de 1'eau (0,92), remonte a

la surface. Il s'agit de la décantation naturelle.

.4 Les sous-produits d'huilerie
v' le grignon brut: c'est le résidu de la premiere extraction de 1'huile par pression de

I'olive entiére, ses teneurs relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%)
favorisent son altération rapide lorsqu'il est laissé a 1'air libre.

v' le grignon épuisé: c'est le résidu obtenu apres déshuilage du grignon brut par un
solvant, généralement 1'hexane.

v' le grignon partiellement dénoyauté: résulte de la séparation partielle du noyau
de la pulpe par tamisage ou ventilation

o ilestdit “gras” si son huile n'est pas extraite par solvant
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P

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

v' la pulpe d'olive: c'est la pate obtenue lorsque le noyau a été séparé de la pulpe

1.5

N

préalablement a l'extraction de l'huile. Elle est riche en eau (60%) et de
conservation tres difficile.

les margines: c'est le résidu liquide aqueux brun qui s'est séparé de 1'huile par
centrifugation ou sédimentation aprés le pressage[10].

les feuilles collectées a I'huilerie: ce ne sont pas les résidus de la taille, mais des
feuilles obtenues aprés le lavage et le nettoyage des olives a 'entrée de I'huilerie.

Leur quantité est estimée, en Grece, a environ 5% du poids des olives [11].

Olive It [€]

Les déchets :
trituration
résidu solide :
tourteaux .
les grignons :
I 1,7 t 51
séparation 0,27 a 0,48 t 14
solide liquide
partie liquide liquide résiduel :
la margine :
6t ]
fractionnement =g 034405t

o /

Huile vierge :
1t 5]
0,17 a 0,24 ¢ [6]

Figure 3 : Le traitement de 1'olive et les déchets produits [12]

Composition chimique du grignons d’olives

Le grignon d’olive renferme la plus grande partie de la matiere séche de 1'olive
(peau, pulpe, petits morceaux de noyau) et une certaine proportion d’eau de
végétation qui contient a son tour les composants hydrosolubles de 1'olive,
Proportion qui dépend du systéme d’extraction utilisé. Le grignon est séché, broyé et

dégraissé par solvant.

Contrairement aux autres tourteaux oléagineux, les grignons bruts sont pauvres

en matiéres azotées et riches en cellulose brute. Ils restent relativement riches en
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matieres grasses. L'épuisement par les solvants diminue les teneurs en matieres
grasses et augmente relativement les autres teneurs. Le dénoyautage partiel par

tamisage ou ventilation réduit les teneurs en cellulose brute.

Les pulpes, du fait de la séparation totale du noyau avant pression, ont la valeur la

plus faible en cellulose brute[13].

Tableau 1 : Composition chimique indicative des différents types de grignons [14].

Type de Matiére Matiére Matiére Cellulose Matiére
grignon seche (%) | minérales Azotées Brute (%) Grasses
(%) Totales(%) (%)
Grignon
b 75-80 3-5 5-10 35-50 8-15
rut
Grignon
80-95 6-7 9-12 20-30 15-30
gras
Grignon
L 85-90 7-10 8-10 35-40 4-6
épuisé
Grignon
épuisé part. | 85-90 6-8 9-14 15-35 4-6
dénoyauté
Pulpe
35-40 5-8 9-13 16-25 26-33
grasse

Les valeurs indiquées ci-dessus sont tres variables principalement pour les grignons
bruts et les grignons gras partiellement dénoyautés et ne peuvent étre considérées
que comme indicatives. Il est a noter que ces différents grignons proviennent d’olives

d’origines variées et ont subi des traitements différents.

*

% La cellulose brute:
Comme mentionné ci-dessus le taux de cellulose brute est élevé pour les grignons
non dénoyautés. Le dénoyautage partiel réduit considérablement cette teneur, mais

méme la pulpe pure contient autour de 20% de cellulose brute.
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Liaison B osidque
C1-4

CH;OH CH:OH
CH,OH CH;OH
_
~

La cellobiose

Figure 4 : Formule chimique de la cellulose[15].

% Les matiéres azotées totales:
Leurs teneurs varient selon le type de grignon, mais restent relativement modestes.
L'azote protidique constitue plus de 95% de l'azote total. D'ailleurs une grande partie
des protéines (80 a 90%) est liée a la fraction lignocellulosique [16].

% Les lipides:
La matiére grasse des grignons est tres riche en acides gras en C16 et C18 insaturés
qui constituent 96% du total des acides gras. Les grignons sont tres vulnérables a
l'oxygéne atmosphérique responsable en grande partie de l'altération des propriétés
organoleptiques. Les matieres grasses du grignon brut peuvent constituer un apport
d'énergie important mais dans le cas des grignons épuisés cet apport est limité.

% Matiéres minérales (cendres) : Les grignons en plus des matiéres grasses,
azotées, pariétales, comprennent aussi des matiéres minérales dites Cendres brutes

qui sont, normalement, faibles (3 a 5 %). Les teneurs élevées qu’on peut rencontrer

sont dues a 'absence de lavage et aux contaminations provenant du sol[17].

.6 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
matiéres grasses. Ces grignons abandonnés a l'air libre rancissent rapidement et
deviennent vite inconsommables par les animaux. La déshydratation est actuellement

un procédé cotiteux compte tenu du cotit élevé de 1'énergie nécessaire.
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I.7 Différentes filiéres de valorisation des grignons d’olives

La premiere étape de valorisation des grignons bruts, s’orientent vers 1'extraction de
I'huile résiduelle par solvant. Cette technique permet la récupération d’au moins 6%
d’huile alimentaire appelée souvent « huile de grignons »[18]. Les données de la
littérature qui décrivent toutes les possibilités de valorisation des grignons sont
nombreuses, la (figure 5) reprend toutes ces filieres.

v Dans le domaine agricole, les grignons d’olives peuvent étre employés
comme fertilisant, apres avoir subi une prédécomposition ou un compostage pour
faciliter sa dégradation et éliminer ses effets phytotoxiques. Par ailleurs, I'analyse de
la composition de cendres issus de la combustion des grignons d’olives permet de
les utiliser comme un fertilisant[19].

v Ce sous-produit de I'industrie oléicole peut étre utilisé en tant qu’aliment pour
bétail. Les grignons épuisés tamisés (sans noyaux), sont de conservation facile et ont
une meilleure valeur alimentaire. Ils constituent des réserves alimentaires
disponibles pendant les périodes de disette [9].

v La biosorption des métaux lourds et de phénols par les grignons d’olives est
une technologie alternative dans le traitement des eaux usées et de la margine [20].
Cette technique remplace les méthodes conventionnelles qui sont tres cheres et peu

efficaces.

v la valorisation thermique des grignons d’olives constitue l'alternative la plus
pertinente pour la réduction de ces sous-produits oléicoles. En effet, des procédés
thermiques couramment développées, convertissent ces grignons en énergie
utilisable sous différentes formes, a la combustion, la pyrolyse, et a la gazéification.

v En Algérie, la majeure quantité des grignons d’olives passent par un
traitement au solvant afin de récupérer l'huile résiduelle. D’autres filieres de
valorisation des grignons d’olives sont I'alimentation de bétail et I'utilisation comme

combustible dans les huileries (chauffer I'eau).

Page 9



Partie Bibliographique

—» Farmaentation par des .
N o |  Production des ardmmes
Farmsatation anasrobiqus -
L d Comp“n!. » Fertilisatiom des terres
Productica de furfural, : :
e il Indzitmies des plasoques
Tamisage : Déncyputage |

»| Almentation ds betul

Grignons d'clives || CPusaments

|

Gazéificaticn
Pyrolvie
Cozbustion ou
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o Adsorpticn des métwx lowrds Decoatamination des
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Figure 5 : Différentes filieres de valorisation des grignons d’olives.
1.8 Traitements des grignons

v' Traitement a la soude:
Les faibles quantités de soude, inférieures a 4% n'ont que peu d'effets sur la
digestibilité in-vitro de la matiere seche. Celle-ci augumente progressivement pour
atteindre des valeurs de 50 a 70% pour des quantités de 6 a 8% de soude (Abdouli,
1979)[21]. Le lavage et la filtration du grignon pour éliminer l'exces de soude réduit
la digestibilité. Le traitement de grignons gras a la soude peut entrainer la formation

de savon par saponification.

Page 10



Partie Bibliographique

v Traitement mécanique:
Le seul traitement mécanique pratique consiste en la séparation partielle de la coque
du noyau par tamisage ou ventilation. Ceci a pour effet de réduire notablement le
taux de cellulose brute, cela n’altere pas ou trés peu le taux de lignine.

v' Traitements biologiques:
Les tissus contenus dans les grignons d'olive sont résistants a la dégradation
microbienne. Des cultures de champignons sur le résidu n'ont pas diminué de fagon
notable la teneur en fibres, méme apres un traitement aux alcalis. La culture de
Sporotriclumpulverulentum sur le résidu tamisé a augmenté la teneur en matieres

azotées mais pas diminué significativement la teneur en cellulose brute.
v' Les grignons gras partiellement dénoyautés:

a) sur ovins : substituant 0 a 30% d'orge par du grignon dans des rations de moutons
ont obtenu des croissances sensiblement identiques mais légerement décroissantes
(274 g/j a 226 g/j) mais avec un indice de consommation supérieur.

b) sur bovins: Des expériences effectuées en Italie, semblent montrer un effet positif
des grignons sur la teneur en matiere grasse du lait de vaches, avec une production
de lait (a 4% MG) sensiblement équivalente, lorsque les vaches recoivent de 1,8 a 4 kg

de grignons/jour.

1.9 L’extraction d’huile restante

Les grignons sont les résidus solides obtenus apres le premier pressage des olives, ils
contiennent encore de 'huile appelée huile secondaire. Ils sont composés de peaux,
de résidus de pulpe et de fragments des noyaux. Leurs compositions chimiques
varient selon la maturité de l'olive de laquelle ils proviennent, du procédé
d’extraction utilisé et du procédé d’épuisement. L'huile résiduelle est extraite des
grignons a I'aide d"un solvant organique : I'hexane [22]. Cette huile, est généralement
orientée vers la production du savon de « Marseille ».

De la pulpe des grignons est extraite une huile, I'huile des grignons. Cette huile ne
peut pas étre utilisée dans l’alimentation parce que, en plus d’une forte acidité, elle

contient du benzo(a)pyréne dont la teneur dépasse parfois les 260 mg/kg[10], valeur
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largement supérieure au seuil de la norme internationale pour 'huile de table qui est
de 2mg/1. Le benzo(a)pyrene fait parti de la famille des hydrocarbures polycycliques
aromatiques cancérogenes.

Tableau 2 : Caractéristiques de 1'huile brute de grignon

Paramétre valeur
L’indice d’acidité 68
Indice d’iode 83
Indice de saponification 171
Indice de peroxyde 9.6
Indice de réfraction 1,4618
Benzo (a) pyréne 260ug/Kg

.10 Valorisation des sous produits de 1’oléiculture

Les sous produits de I'oléiculture, tels que les grignons d’olive, les margines et les
bois de taille, sont rejetés en quantités trés importantes. Ils sont généralement
nuisibles a l'environnement. Des recherches ont été entreprises dans le but de les

valoriser a I’échelle industrielle

a) Produits de la taille : En se basant sur les données tunisiennes et espagnoles [23], la
production moyenne serait de 22 kg de feuilles et de rameaux dont le diametre est
inférieur a 4 cm. Toutefois, il faut distinguer le gros bois, les feuilles et rameaux. Ces
derniers sont utilisables dans 1’alimentation des animaux alors que les premiers ont
des applications industrielles ou artisanales. Contrairement aux autres sous produits
de l'olivier, les travaux de recherches relatives aux résidus de la taille sont en nombre
limités. En Italie et en Espagne, les efforts sont portés principalement sur les aspects
relatifs a la mécanisation et a 1'utilisation de ces produits comme combustibles. En
Tunisie, les premieres tentatives, exclusivement en alimentation animale, ne datent

que de 4 ou 5 ans. L’information dans ce domaine est donc relativement réduite [6].
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b) Margines : Les dix derniéres années ont vu se multiplier le nombre de travaux
effectués sur l'utilisation des margines dans les domaines de la biotechnologie, de la
chimie, de l'agriculture et méme du batiment.Ces efforts visent principalement a
débarrasser 1'environnement d'un produit tres polluant.Ainsi nous pouvons classer
les études actuelles comme suit selon [6]:

1-Etudes de la séparation des éléments utiles des margines :

-Utilisation directe comme fertilisant : de par leurs teneurs élevées en minéraux, les

margines peuvent étre utilisées comme fertilisant [24].

C) Valorisation des grignons : I'utilisation des grignons d’olive comme combustible
a représenté et représente encore dans la majorité des pays, I'application la plus
courante. En réalité le grignon d’olive est un combustible de valeur calorifique
moyenne (2950 kcal/kg). Ils sont également utilisés pour I'alimentation du bétail et
comme fertilisant[6]. Aux USA, les grignons d’olive sont utilisés principalement pour
le nettoyage de certaines surfaces métalliques par sablage[25].La préparation des
grignons d’olive en charbon actif a fait I'objet de plusieurs recherchesl’utilisation de
ce charbon a été étudiée pour I'adsorption du phénol , ainsi que pour 'adsorption
des métaux lourds, Toute fois, leur valorisation pourrait étre améliorée par de
nouveaux procédés permettant une exploitation plus approfondie de I'énergie
potentielle que représente cette biomasse .Sur milieu a base de grignons d’olives, les
champignons filamenteux ont pu exécuter des quantités importantes d’enzymes
telles que lipases ,cellulase et tannases et aussi ont pu produire une biomasse en

spores tres appréciable .
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 Huile extrait par solvant

Figure 6 : Schéma globale Représentent les piste de valorisation

.11 Production du furfural a partir du grignon d’olive

N

L’huile de grignon obtenue a partir d'une extraction a l’hexane rentre dans la

fabrication du savon et de la glycérine. Une deuxiéme extraction avec du
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IT

tétrachlorure de carbone effectué sur le résidu permet d’obtenir du furfural. C'est ce
qui a orienter notre travail de recherche, mais nous avons abandonné cette piste de

de valorisation, par manque de moyen.

Grignon (It ou | 000 kg-
Extraction a 'hexane
Huile brute de grignon Résidu grignon
(100 kg) (900 kg)
[ Saponification | Séchage
hydrolyse
(H,SO, 10 %)
extraction
(CCly
( lsiaokr‘g) Liquide /distillation\
Neutralisation Furfural Soi ;
(HCI conc.) (90 kg) Résidu solide
distillation I
Pyrolyse
Glycérine *
(7 kg) Charbon actif

Figure 7: Schéma proposé pour la valorisation des grignons au Maroc [12]

Chapitre 2 : le Savon

Production du savon
Nous nous sommes intéressés a la production du savon sachant que les huile que

nous avons extraits des déchets (grignon) artisanale et industriel ces déchets extraite
par solvant (Hexane) présentent des caractéristiques organoleptique et
physicochimiques en deca des normes [26] avec une acidité élevée. Donc moins

valide a la consommation.
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I1.1 Définition du savon

Le savon est un sel d’acide gras saturés ou insaturés a haut poids moléculaire,
résultant de la combinaison de la soude ou de la potasse avec un acide gras a longue
chaine ou un mélange de différents acides gras, le nombre d’atomes de carbone des
acides gras varie entre 8 a 20 atomes. On les obtient par neutralisation des acides
gras, généralement distillé, soit par saponification directe, soit par 'action de la base
sur le corps gras neutre avec mise en liberté de la glycérine et formation de sel
(savon). La saponification est définie comme la réaction entre un alcalin et un corps
gras. Les composés formés sont le savon et la glycérine ou le glycérol. Est une

neutralisation des acides gras, elle s’effectue selon la réaction suivante :

RCOOCH: HO-C-Hz

RCOOCH +3NaOH — 3 R-COONa + HO-C-H
RCOOCH: HO-C-Hz

Acide gras soude savon glycérine

Figure 8 : Structure et formule chimique des savons

1.2 Les propriétés du savon
v’ aspect : L'aspect d'un savon se caractérise par plusieurs criteres : la forme, la

texture et la brillance.

v' Odeur : Le parfum utilisé pour les copeaux de savon doit étre bien choisi de
facon a étre résistant a la température, aux agents chimiques.

v Couleur : La détermination de la couleur d’un savon, doit se référer a des

étalons de références qui ne peuvent pas étre conservés.[27]
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1.3 Les propriétés physico-chimiques des savons

v" Consistance du savon : Le savon peut étre solide ou mou, ceci est en
fonction de la nature des AG et en fonction de la base utilisée (KOH ou

NaOH).

Les AG saturés donnent un savon solide et les AG insaturés donnent un savon mou.

Le savon de soude est plus solide que celui de potasse.

v température de fusion: Les savons ont des températures de fusion
situées dans l'intervalle [225-270°C].

v solubilité : La solubilit¢ d'un savon dans l'eau, dépend de sa
composition en AG et de la base utilisée pour la saponification.

v la densité: d'un savon augmente avec l'accroissement de sa
composition en électrolytes et diminue avec I'augmentation de la

température.[28]

1.4 Tension superficielle et structure des solutions de savon

Les savons ont également la propriété de réduire la tension superficielle de l'eau ce

qui facilite la pénétration de l'eau et ainsi 'émulsion des particules de saleté

amenant le gras a la surface de ce que I'on doit nettoyer, et ceci grace a la structure

de leurs molécules qui comportent deux extrémités. [29,30]

v

pouvoir détersif : Le savon a des propriétés détergentes, c'est-a-dire qu’il a le
pouvoir, lorsqu’il est appliqué sur une surface quelconque, de détacher les
impuretés grasses adhérentes a cette surface et de les mélanger a I'eau.

pouvoir mouillant: Au départ 'eau ne possede pas de pouvoir mouillant,
I'énergie de surface de I'eau est relativement faible et si on verse de I'eau sur
un tissu, celle-ci aura tendance a glisser. Donc si 1'on veut que I'eau « mouille »
il faudra s’armer d’un savon afin que celui-ci augmente le pouvoir mouillant

du liquide donc obtenir un bon nettoyage.

v' pouvoir moussant: La mousse est due a un ensemble de phénomenes

physiques : La mousse, va apparaitre lorsqu’on amene de l'air a l'intérieur des

molécules de savon. [29.31]
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1.5 Usage des bases chimique des savons

La soude caustique:La soude (hydroxyde de sodium, NaOH) se présente en

général sous forme de “cristaux”’, petits grains blancs un peu translucides. Elle est

fabriquée par électrolyse de I’eau salée, processus qui produit aussi du chlore et de

I'hydrogene.

C’est ce qu’on appelle une ” base fort”. Son PH est tres élevé, par opposition aux

acides, qui ont un PH tres bas. Disponible dans les drogueries, elle est couramment

utilisée comme décapant, ou comme déboucheur pour les canalisations. C'est

d’ailleurs I'utilisation la plus connue de la soude chez les ménages.

La potasse: La potasse (hydroxyde de potassium, KOH) se présente

habituellement sous forme de solution liquide. Autrefois on fabrication la potasse

par macération de cendres végétales dans 1'eau. La solution alcaline obtenue était

utilisée comme lessive.

Particularité : a la différence de la soude qui permet d’obtenir un savon dur, les
huiles végétales saponifiées par la potasse donneront un savon plutét mou, ou

méme liquide.[32]
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Matériels et Méthodes

Présentation du Matériel végétal

Le travail réalisé porte sur la valorisation des déchets a partir des extractions des
huiles (la caractérisation a été mentionner dans la bibliographie). Nos échantillons
ont été mise en place a partir de l'extraction artisanale (domestique) de 1'huile
d’olive. La récupération des déchets ainsi que 1'utilisation des déchets disponible au
niveau d’une maasra A Beni Amrane (Boumerdes). Les prélevements de I"échantillon
sont effectués au hasard, sur plusieurs déchets. A noter que la variété d’olive,
commune a la région de Boumerdes est la variété Achemlal. Caractéristique physico-

chimique et biochimique des huiles

IIT  Caractéristique physico-chimique et biochimique des huiles

III.1  Caractéristique chimique des huiles

III.1.1 Dosage de I'acidité par la méthode titrimétrique

Définition : L’acidité de l'huile végétale, notamment 1'huile d’olive, est due a la
présence des acides gras libres qui cede leurs protons H+ dans le milieu. L’acidité est
conventionnellement exprimée en pourcentage d’acide oléique.

Principe: Le principe consiste a neutraliser les acides libres par une solution
alcoolique d"hydroxyde de sodium titrée.

Mode opératoire : Dissoudre une prise de 5g d’huile d’olive dans 5 ml d’éthanol,
ajouter 3 a 5 gouttes de phénolphtaléine a 2% a l'aide d'une burette, titrer les acides
gras libres par une solution de KOH éthylique a 0,1 N ,noter le volume V versé a
"équivalence des I'apparition de la couleur rose.[33]

Expression des résultats :

N+M=+V

* 100
m+1000

Pourcentage d’acidité A%0=

V : volume en ml de la solution titrée de KOH éthylique
N : La normalité de KOH éthylique (0,1 N)
m:masse d'huile pesée en g (5g)

M : masse molaire de I’acide oléique C17H33COOH (282 g /mol).
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III.1.2 Détermination Indice de peroxyde des huiles
Principe : Les peroxydes sont les premiers produits formés par oxydation de la

matiere grasse. Ils résultent de la fixation de l'oxygene de l'atmosphere sur les
doubles liaisons des acides gras insaturés. Vu leur structure instable, ces peroxydes
évoluent par la suite vers d'autres structures plus stables (aldéhydes, hydrocarbures
...) qui alterent la qualité de I'huile (odeur de rance).

Mode opératoire : Pour ce faire, on pese environ 2 g d'huile dans un erlenmeyer de
250ml auquel on ajoute 10mlde chloroforme et 15ml d'acide acétique et
immédiatement apres 1 ml d'une solution aqueuse saturée d'iodure de potassium.
On agite pendant une minute et on met a l'obscurité pendant 5 min a une
température comprise entre 15 et 25°C. On ajoute 75ml d'eau distillée en agitant
rigoureusement et quelques gouttes d'empois d'amidon (Indicateur). Le dosage se
fait alors avec une solution de Thiosulfate de sodium 0,01N.

Un essai a blanc sans le corps gras est effectué paralléelement au premier essai. La
procédure Expérimentale est identique a celle pour 1'échantillon d'huile. [33]
Expression du résultat :

Le calcul d'indice de peroxyde IP (meq O2/ kg d’huile) est donné par la formule

suivante :

_ V—VbxNx1000
B P

IP

Avec:

V : volume en ml de la solution de thiosulfate de sodium utilisée pour I'essai.

Vb : volume en ml de la solution de thiosulfate de sodium utilisée pou I'essai a blanc.
N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium utilisée.

P : masse, en g, de la prise d’essai.

I11.1.3 Détermination de l'indice d’iode des huiles

Définition : L'indice d’iode est le nombre de grammes d’I» fixés par 100 g de corps
gras.
Principe : Les liaisons éthyléniques de ces acides gras fixent des halogenes d’apres la

réaction suivante :

R—CH=CH-R +12 (Br,CI2) > R — CHI — CHI — R’
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Cette réaction peut étre utilisée évaluer quantitativement le degré d’instauration
globale des chaines grasses. Cette réaction est lente et incompléte, pour obtenir une
addition quantitative, il est indispensable d’utiliser un exces important de réactif,
pendant un temps de contact suffisamment long, ou d’opérer en présence d'un

catalyseur. L'exces de réactif sera titré par un catalyseur :

I> + 2 Na2S>03—-2 Na>S10¢

L’évaluation de la température ne facilite pas la réaction, elle entraine la dissociation
du composé d’addition formé.

La prise d’essai :

Il présumé 0a30 30a50 50a 100 100 a 150 150 a 200

Prise d’essai lgr 0.6gr 0.3gr 0.2gr 0.15gr

Mode opératoire : Introduire la prise d’essai exactement pesée dans un flacon de 200
a 300 ml bouchant a I'émeri, préalablement lavé et séché, et la dissoudre dans 15 ml
de tétrachlorure de carbone , puis ajouter 25 ml, exactement mesuré, du réactif de
wijs. Boucher, agiter légerement et placer le flacon a 1’abri de la lumiere, pendant une
heure. Au bout de ce temps, ajouter 20 ml de la solution d’iodure de potassium a
10%, et environ 150 ml d’eau. Agiter et titrer I'iode libéré avec le thiosulfate de
sodium 0.1 N en présence d’empois d’amidon comme indicateur ; a la fin du titrage,
il faut agiter vivement. Faire un essai a blanc dans les mémes conditions que l'essai et
sans échantillo [34]

Expression de résultats :

V0V 1269
n-= P ,

Avec

VO : le volume en ml de thiosulfate a 0,1 N versés dans 1’essai a blanc.

V : le volume en ml de thiosulfate a 0,1 % versés dans l’essai avec 1’huile.

P :le poids en g de la prise d’essai.

1,269 : la masse moléculaire de 1'iode correspondant a 0,1 ml e thiosulfate de sodium

0,1 N.
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III.1.4 Détermination de l'indice de saponification des huiles
C’est la masse en mg de potasse caustique (KOH) nécessaire pour saponifier 1g de

corps gras, il ya, transformation des glycérides en esters éthylique, saponification des
esters formés.

Principe : Il consiste a faire réagir les fortes sur les esters de glycérol en donnant des
sels d’acides gras (savon) et du glycérol.aprésla réaction de saponification, 1'exces de
KOH est titré avec de 1'acide chlorhydrique HCI [34].

Expression résultats :

_V1-V2
=0

IS X 28

Avec :V1: volume en ml d’acide chlorhydrique utilisé dans 1’essai avec corps gras.
V2 : volume en ml d’acide chlorhydrique utilisé dans 1'essai a blanc.
m : masse de la prise d’essai en g.

III.1.5 Détermination des extinctions spécifique des huiles
On dissout la matiére grasse étudiée dans le solvant requis, puis on détermine

'extinction de la solution a la longueur d’onde prescrite, par rapport au solvant pur.
Les extinctions spécifiques sont déterminées a partir des lectures
spectrophotométriques a des longueurs d’ondes de k332 et k270.

Mode opératoire : On pese environ 0.25g de 1’échantillon d’huile d’olive dans une
fiole de 25 ml qu'on complete avec le cyclohexane. La solution obtenue doit étre
parfaitement limpide. On agite la solution puis on en remplit la cuve pour mesurer
I'extinction a 232nm et a 270nm.[33]

Le coefficient d’extinction K232 est calculé ainsi : K232= A232/P.

Avec A232 : absorbance a 232nm et P : masse de la prise d’essai.

Le coefficient d’extinction K270 est calculé ainsi : K270= A270/P.

Avec A270 : absorbance a 270nm et P : masse de la prise d’essai.

III.1.6 Détermination de la teneur en pigments des huiles

v' Détermination de la teneur en chlorophylles
Les chlorophylles et les phéophytines correspondants peuvent étre dosées par

spectrophotométrie au domaine visible directement sur I"échantillon de I'huile.
La chlorophylle Aa un maximum d’absorbance a 664 nm, la chlorophylle B a

645.5nm, la phéophytine A a 668 nm et la phéophytine B a 656 nm.
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Mode opératoire: On mesure l'absorbance d’huile d’olive dans une plage de

longueurs d’ondes. La cuve du spectrophotometre, est remplie directement avec

I'échantillon de I'huile et 'absorbance est mesurée aux longueurs d’ondes données.

La cuve témoin est remplie avec du tétrachlorure de carbone.[33]Les résultats sont

exprimés en partie par million (ppm) selon les équations suivantes:

Chlorophylles A (ppm): 0.38* A645.5- 23.76* A656 + 72.5% A664-52.34* A668.
Chlorophylles B (ppm): 3475* A645.5 - 28.83* A656 + 18.20* A664 - 9.33* A668.

Phéophytine A (ppm): 3.96* A645.5 -0.12* A656 -59.46* A664 + 67* A668.

Phéophytine B (ppm): -40.52* A645.5 +92.71* A656 -81.71* A664 +38.1* A668.

v' Détermination de la teneur en 3 caroténe dans les huiles
Les caroténoides sont des pigments colorés en rouge aux fortes concentrations et en

jaune en solution diluée, ils sont alors dosés par colorimétrie directe au voisinage de
450nm. Par convention, les caroténoides totaux sont exprimés en 3 carotene.

Mode opératoire : On pese environ 1 g de I'échantillon d’huile dans une fiole de
20ml et on complete avec l'éther de pétrole, puis on mesure 1'absorbance de la

solution a 452 nm. [33]

Teneur en P carotenes (mg/100g) : K\ maxx105 /2650

Maximum d’absorbance des caroténoides

Caroténoides A max
a carotene 445
p carotene 452
y caroténe 461
O caroténe 472

III.2 Caractéristique physique des huiles

II1.2.1 Détermination de la densité

Définition : Cest le rapport de la masse d'un certain volume d’huile a 20°C, et la
masse d"un volume égal d’eau distillée a la méme température[35].

Principe : La densité est définie comme étant le quotient d'un certain volume de
corps gras sur un méme volume d’eau, le rapport doit se faire a température et a

pression constante. Elle est déterminée a I'aide d"un pycnometre.
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Expression de résultats :
m2 — m0
" ml-mo
Avec : M0 : masse du pycnometre vide en gr.
M1 : masse du pycnometre rempli d’eau en gr.

M2 : masse de pycnometre rempli d"huile en gr.

III.2.2 Détermination de l'indice de réfraction
Définition : L'indice de réfraction est le rapport entre le sinus de I'angle d"incidence

et le sinus de I'angle de réfraction d'un rayon lumineux de longueur d’onde
déterminée passant de I'air dans 1’huile maintenue a température

constante

Principe : Il est soit pour mesurer directement I’angle de réfraction, soit pour
observer la limite de réflexion totale, I'huile étant maintenue dans les conditions
d’iso-tropisme et de transparence.

Mode opératoire :On le détermine selon la méthode normalisée [36].1l est mesuré a
I'aide d"un réfractometre, dans lequel on introduit quelques gouttes d’eau distillée
considérée comme étalon sur le prisme. L'appareil est réglé a 1,333. Ces gouttes sont

essuyées et remplacées par quelques gouttes d"huile, puis on effectue la lecture.

I112.3 Détermination l'indice de couleur

Définition : La couleur joue un réle important dans 1'évaluation de la qualité d'un
aliment. En effet, la couleur d’un aliment est souvent liée a sa maturité, a la mise en
ceuvre appropriée ou défectueuse dun traitement technologique ou de mauvaises
conditions d’entreposage ou a un début de détérioration.

Principe: Le principe de la détermination de la couleur consiste a faire une
comparaison entre la couleur de la lumiére transmise a travers une couche de graisse
liquide et la couleur de la lumiere provenant toujours de la méme source transmise

atravers les lames colorées standardisées constituées de trois couleurs : jaune, rouge,

bleu
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III.3  Analyses biochimiques
III.3.1 Détermination de la teneur en polyphénols

v' Extraction des polyphénols totaux
L’extraction des composés phénolique a été réalise selon la méthode décrite par
olivier et al (2004),dans un tube a centrifuge ,dissoudre 2 g d’huile dans 2 ml de
méthanol /eau (80/20)agiter pendant 2 min au vortex ,centrifugation pendant 15 min
a 3800 rpm , la phase méthanolique a été récupérée et transférée dans une fiole

jaugée de 50 ml avec la solution méthanol /eau (80/20)

v Dosage des polyphénols totaux (réactif de FolinCiocalteu) :
Le dosage des polyphénols totaux dans I'huile d’olive des cing échantillons a été
effectué par colorimétrie en utilisant le réactif de Folin - Cicalteu.
Principe : Le réactif de Folin-Ciocalteu est constitué d’un mélange d’acide
phosphotungstique (H3PW12040) et d’acide phosphomolybdique (H3PM012040) de
couleur jaune. Il est réduit, lors de I'oxydation des phénols, en un mélange d’oxyde
bleu de tungstene (W8023) et de molybdene (Mo8023). La coloration produite est
proportionnelle a la quantité de polyphénols présente dans 1"huile d’olive [37].
Mode opératoire :
- Diluer une prise de 1g de chaque échantillon d’huile d’olive dans 5ml de méthanol.
- prendre 125pl de chaque dilution d’échantillon.
- ajouter 500pl d’eau distillée et 125pl du réactif de Folin-Ciocalteu 0,2 N.
- agiter et laisser reposer pendant six minutes.
- ajouter 1250pl de la solution de Na2CO3 a 7% et 3ml d’eau distillée.
- incuber le mélange dans 1’obscurité pendant 90 minutes.
- mesurer la densité optique de ces solutions avec un colorimetre a 760 nm contre un
blanc.
- Effectuer les mémes opérations pour réaliser une gamme d’étalonnage utilisant
I'acide gallique a des concentrations de 0 a 0,1mg/ml.
Expression des résultats :Le taux des polyphénols totaux dans nos huiles a été

calculé a partir de I'équation de régression de la courbe d’étalonnage (y = a x + b)
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établie avec des concentrations précises d'acides gallique et exprimée en milligramme

équivalent d’acide gallique par gramme d’huile d’olive (mg EAG/ g H.O.).
III.3.2 Mesure de 'activité Antioxydante

Activité scavenger sur le radical DPPH

La technique au DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl) est largement employée pour
évaluer l'activité antioxydant. Elle est rapide et facile a mettre en ceuvre comparée a
d’autres méthodes, elle s’effectue a température ambiante se qui permet de préserver
les molécules testées de I'éventuelle dégradation thermique. [38]

Le DPPH est un radical libre, stable et caractérisé par une couleur violette dont
l'intensité est mesurée a 515 nm [39]. La substance antioxydant agit en transférant un
électron ou un atome d'hydrogene ce qui conduit a la réduction du DPPH au cours
de la réaction et a un changement de coloration jaune pale. Ce passage, de la
premiere forme a la deuxiéme, est accompagné d'une diminution de I'absorbance qui
peut exprimer le pourcentage de réduction de DPPH.[40]

Mode opératoire : Un volume de 0,1 ml d’extrait est mélangé avec un volume de 2,9
ml solution méthanolique de DPPH (6x10-5 M). La décoloration par rapport au
témoin, contenant le DPPH et le solvant, est mesurée au spectrophotometre a 515 nm
apres 30 min d’incubation a I'obscurité.

Expression des résultats :

L’activité antioxydant est exprimée en pourcentage d’inhibition du radical DPPH

selon la Formule ci-apres:

(%) d’inhibition du DPPH = (Ac - Ae/ Ac). 100

Ac : Absorbance du controle.

Ae : Absorbance de I’échantillon
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III.4 Détermination de la composition en AG par CPG des huiles

Méthode A : Transestérification a froid au moyen d'une solution (KOH Mét)
Application : Cette méthode rapide est applicable aux huiles d’olive et aux huiles de
grignons d’olive ayant une teneur en acides gras libres inférieure a 3,3%. Les acides
gras libres ne sont pas estérifiés par '’hydroxyde de potassium. Les esters éthyliques
d’acides grassetransestérifient plus lentement que les esters glycéridiques et il est
possible qu’ils ne seméthylent que partiellement.

Principe : Les esters méthyliques se forment par transestérification dans une solution
méthanoliqued’hydroxyde de potassium comme phase intermédiaire avant la
saponification [41]

Réactifs :-Méthanol ne contenant pas plus de 0,5% (m/m) d’eau

-Heptane pour chromatographie

-Hydroxyde de potassium, solution méthanolique d’environ 2 N : dissoudre 11,2 g
-D’hydroxyde de potassium dans 100 ml de méthanol

Matériel :-Eprouvettes 4 bouchon vissant (de 5 ml de capacité) avec un bouchon
muni d"un joint de PTFE.

-Pipettes graduées ou automatiques de 2 ml et 0,2 ml.

Mode opératoire : Dans une éprouvette a bouchon vissant de 5 ml, peser environ 0,1
g de I'échantillon D’huile. Ajouter 2 ml d’heptane ou Hexane et agiter. Ajouter 0,2 ml
de la solution méthanoique 2 N D’hydroxyde de potassium, boucher a l'aide du
bouchon muni d’un joint en PTFE, bien Fermer et agiter énergiquement pendant 30
secondes. Laisser reposer jusqu’a ce que la Partie supérieure de la solution devienne
claire. Décanter la couche supérieure, qui est celle qui contient les esters méthyliques.
La solution d’heptane est préte pour l'injection dans le Chromatographe. Il est
conseillé de maintenir la solution au réfrigérateur jusqu’au moment De 1’analyse
chromatographique. Il n’est pas recommandé de stocker la solution pendant Plus de

12 heures.
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Tableau 3 : Conditions Chromatographiques pour esters méthyliques des huiles

Conditions Chromatographiques pour esters méthyliques des huiles

Chromatographe Chrompack CP 9002
Détecteur FID (250C°)
Injecteur SPLIT 1/100 ( 250C°)

Gaz vecteur Azote
Colonne Capillaire Cp Sil 8 CB(5%Phenyl+

95%dimethylpolysiloxane)

Longueur 30 m
Diametre intérieur 0,32 mm *0.25 UM
Epaisseur 0,25 pm
Injecteur 250°C
Détecteur 280°C
Four 150 C®------ 200 C° (4C°/mn)

Quantité injectée

0.8ul

Vitesse du papier

0.5 cm/ mn
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R

% Les grignons d’olive

Présentation des Echantillons

Etant donné les différences de qualité de 1'huile selon les variétés et les procédés
d’extraction, nous avons choisi d’étudier les grignons d’olives de la région de
Boumerdesissus de deux procédés :

a/ Récupération des grignons obtenu des déchets d’extraction d’huile d’olive par
procédé traditionnelle domestique.

b/ Récupération des grignons des déchets obtenu par procédé d’extraction d huile
d’olive dans une huilerie industrielle.

Préparation des Echantillons

Les grignons d’olives bruts sont séchés naturellement au soleil jusqu’a une humidité
inférieur ou égale a 10%. Ensuite, ces échantillons sont broyés par un broyeur a billes
afin d’avoir des produits homogenes. A 1'aide de tamis a différents maillages, il a été

retenu une seule granulométrie: des particules ayant un diametre entre 1 et 1,6 mm.

IV Analyse physico-chimiques des résidus des grignons d’olives

IV.1 Mesure du pH du grignon
Principe : Basé sur la détermination en unité de pH de la différence de potentiel

existe entre deux électrodes en verre plongés dans une solution aqueuse de milieu
[42].

Mode opératoire : -Prélever a 'aide d'une spatule 1g de 1'échantillon et I'introduire
dans un bécher propre contenant 10 ml d’eau distillée.

-Plonger la sonder dans le milieu a analyser.

-Remuer légérement et avec soin, la sonde et attendre que le chiffre indiqué par le

pH-metre stabilise pour effectuer la lecture.

IV.2 Détermination de 'humidité et la teneur en matiére seche
Principe : La teneur en eau est par convention la perte de masse qu’il subit en étant

maintenu dans les conditions déterminées de dessiccation a 105°C +1°C pendant 24

heures dans une étuve a circulation d’air [42].
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Mode opératoire : Dans une capsule en porcelaine séchée au préalable on introduit 2
ab g de l'échantillon a analyser .La capsule est introduite dans une étuve réglée a
105°C+£1°C pendant 24 heures .apres refroidissement au dessiccateur, la capsule est

pesée (Selon la figure 9)

Echantillon Etuvage a 105°C Dessiccation Pesée

Figure 9:Etapes suivies pour la détermination de la matiere seche.

La teneur en eau de I'échantillon est donnée par la relation :

oo == PS 100
°~ " PF

PF : poids frais de I'échantillon
PS : poids sec de I’échantillon

» La matiére séche est calculée comme suite :

matiereséche % = 100 — H

IV.3 Détermination de la Matiere minérale (cendres) des grignons

Principe : La teneur en matieres minérales ou en cendres brutes d"une substance est
conventionnellement le résidu de la substance apres incinération a 500£10°C .Cette
température permet une destruction complete de la matiére organique [42].

Mode opératoire : On porte au four a moufle la capsule contentent le résidu qui a
servi a la détermination de la matiere séche par dessiccation a 1'étuve et ceci pour
chacun des différents substrats expérimentés. Le four a moufle est chauffé

progressivement afin d’obtenir une carbonisation sans inflammation de la masse :
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d’abord l'incinération est faite pendant 1 heure et demi a 200°C, puis a 500°C
pendant 3 heures .La combustion compléte du charbon est dite compléte
lorsque le résidu formé est de couleur blanche ou gris clair.les capsules contenant les

résidus sont refroidies au dessiccateur puis pesées (Figure 10).

Carbonisation a 500 °C Résidu formé de Dessiccation Pesée

couleur blanche agris

Figurel0 : Etapes suivies pour la détermination de la matiere minérale.

La teneur en matiere minérale est obtenue par la relation :

A x100

Mn% = ——
nh =g

A : poids des cendres
B : poids initial de I'échantillon

MS : teneur en matiere seche de I’échantillon (en%)

IV.4 Détermination de la matiére grasse

Principe : Les matiéres graisses brutes correspondent aux substances extraites sous
reflux par un solvant [42].

Mode opératoire : L’opération consiste a placer 5 grammes de 1'échantillon dans la
cartouche du Soxhelt. Cette derniere est placé dans l'extracteur Soxhelt, lui-méme
monté par une colonne réfrigérante(Figure 11) .le ballon du Soxhelt servant la
récupération des matieres grasses extraites et pesées d’abord a 1'état sec puis placé

au-dessous de 'extracteur .La circulation du solvant(Ether de pétrole) versé dans
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'extracteur permet une meilleure extraction, celle-ci se fait pendant 8 ou 6 heures.

1: Colonne réfrigérante

2 : Cartouche de soxhelt

3 : Extracteur

4 : Ballon contenant le solvant

5 : Chauffe ballon

Figure 11:détermination de la matiere grasse des grignons d’olive.

A la fin de l'extraction, le solvant est récupéré a 'aide d"un rota vapeur et la matiere
grasse est évaluée par la différence du poids ballon et le ballon vide. La teneur en

matiere grasse est obtenue par la formule :

MG%=WX1OO

A : poids de ballon +résidus apres étuvage (2h)
B : poids de ballon vide

C: poids de la prise d’essai.
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IV.5 Détermination de la teneur en cellulose brute

Principe : La teneur en cellulose brute est déterminée par la méthode
conventionnelle de Weende [42]. Les matieres cellulosiques sont le

résidu organique obtenu apres 2 hydrolyses successives, 'une en milieu acide et
'autre en milieu alcalin .Ces deux hydrolyses dissolvent la cellulose vraie, les
hémicellulose et une partie de la lignine.

Mode opératoire : On introduit 1g de 1'échantillon dans un ballon de 500 ml muni
d’un réfrigérant, on ajoute 100 ml d"une solution bouillante d’acide sulfurique 0,26N,
on chauffe pour I'obtention d’une ébullition rapide, celle-ci est maintenue pendant 30
mn exactement. Le ballon est agité régulierement pendant I’hydrolyse. Aprés 30mn
d’ébullition est séparé de réfrigérant, on traverse dans un ou plusieurs tubes de la
centrifugeuse en conservant la plus grande quantité possible de produit dans le ballon.
On centrifugeuse a 3000 tours/mn pendant 15 mn .On sépare le liquide du résidu, ce
dernier est lavé a I’eau bouillante dans un ballon et dans les tubes en centrifugeant a
chaque fois jusqu’a ce que les eaux de lavage ne soient pas acide. On introduit le
résidu dans le méme ballon en détachant du tube a centrifuger avec 100 ml de solution
bouillante de soude 0,23N. On fait bouillir durant 30 mn exactement comme dans la
premiere partie de I'opération. Par la suite on filtre sur creuset de porosité 1 ou 2 .les
creusets contenant les résidus sont placés d’abords dans un étuve réglée a 105°C
jusqu’a I'obtention d"un poids constants .Les pesés sont effectuées apres
refroidissement au dessiccateur, puis on procede a une incinération dans le « four a
moufle » a 500°C durant 4 heures et demi, on refroidie au dessiccateur et on pese a

nouveau.
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Hydrolyse acide

= ) Lavage —)

Incinération a
500°C

AP

Centrifugation

Dessiccation

Hydrolyse

Basique

Figure 12 : Etapes suivies pour la détermination de la cellulose brute des grignons
d’olives.

La différence de poids entre les deux pesées représente les matieres cellulosiques.

MS

CB% =

x 100

A : poids de creuset +résidu apres dessiccation.

B : poids de creuset+résidu apres incinération.

MS : pourcentage de la matiere seche
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% Le savon
Préambule sur la méthode de fabrication du savon
La production de savon suit quelques tests et analyses pour assurer la qualité et
répondre aux besoins des clients et du marché. Pour cela nous choisi un plan de
travail qui est le suivant.
Fabrication de savon

v’ Préparation de la solution de la soude

(S
1-Dilution de soude dans I’eau 2. Refroidissement a 45°

Figure 13 : préparation de NaOH

v' Saponification

3-Mélange de la soude et 4-Mélange jusqu'a 5-Ajouté la poudre de
I’huile de (Déchet d’olive) I'apparition de la trace. raquette.
avec un mixeur électrique.

6-Ajouté I’extrait d’huile 7- Coulage de la pate a
de Menthe. savon dans les moules.

Figure 14 : Etapes de préparation de savon a froid
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v Moulage

Apres la trace et 'ajout des additifs, et un bon malaxage pour un résultat homogene,

voici le moment de donner une forme au savon.

Figure 15 : Moulage

v' Démoulage

En fin apres une semaine on a démoulé le savon.

Figure 16:Le Démoulage

V  Analyses physico-chimique sur le savon réalisé au laboratoire

V.1 Teneur en humidité et matiéres volatiles :

Définition : La teneur en eau et en matiere volatils est la perte de masse que peut
subir un échantillon s’il est soumis aux conditions expérimentales définies par la
norme francaise.

Principe de détermination: La teneur en eau et en matiere volatils du savon est
obtenu par une dessiccation de I’échantillon dans une étuve isothermique jusqu’a

obtenue d’une masse constante.
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Mode opératoire : On pése 1g de savon dans une capsule. Aprées en Mettre la capsule
dans I'étuve 105 C° pondent 1h. On laisse refroidir dans un de dessiccateur jusqu’a
température ambiante et on pése. On répete les opérations de chauffage,
refroidissement et de pesées avec des séjours successifs dans une étuve de 30 min.

Jusqu'a ce que la perte de masse entre deux pesées successives. [43]

Figure 17:1a teneure en eau

Expression de résultats :
La teneur en eau et en matiere volatils exprimée en pourcentage massique est

donnée par la formule suivante :
M- M2 100
M1 - MO

Avec:

MO : la masse en g de la capsule

M1 : la masse de la capsule et la prise d’essai avant chauffage

M2 : la masse en gramme de la capsule et le résidu apreés chauffage

V.2 Lateneur en alcali libre (NaOH).
Définition : C'est le nombre de gramme d’alcali libre contenu dans 100g de savon.

Principe et détermination : Le controle de la quantité de soude restante apres
saponification. Elle doit étre inférieure a 0,05%.

Mode opératoire :

-Peser 5g savon finement rdpé dans une fiole. Ajouter 75ml d’alcool éthylique
neutralisé.

-chauffer jusqu’a dissolution complete du savon .ajouter quelques gouts de
phénolphtaléine (apparition de coloration rose)

-titrer avec une solution d’acide sulfurique a 0.1 N jusqu’au virage de la couleur.
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-Notre le volume. [43]

Figure 18 : la teneur en alcali libre

Expression des résultats :

V.N 100

Avec:

40 : la masse d"un équivalent gramme de NaOH.

V : le volume en ml de la solution d’acide sulfurique utilisé.
N : la normalité de la solution sulfurique.

M : masse de la prise d’essai.

V.3 Détermination du pH.
Principe de mesure: Cette méthode consiste en une mesure ionique (avec le Ph

metre) du produit a analyser, le ph est déterminé en immergeant 1'électrode dans la
solution analysée. La valeur de ph est affichée sur 1'écran de 'appareil

Mode opératoire : Peser 1g savon finement rapé dans une bécher. En ajoute 20 ml de
I'eau distillée et On agite énergiquement jusqu’a dissolution complet. Ensuite,

utiliser le pH metre pour lire les valeurs de cette solution. [43]

Figure 19 : Mesure de pH
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V.4 Le pouvoir moussant

Définition : Le pouvoir moussant est le degré d’aptitude a former de la musse. C’est
une méthode tres simple et précise qui peut étre utilisée pour tous les types de
détergents. La mousse est parmi les criteres d'un savon de bonne qualité la quantité
de celle-ci et sa stabilité permettent de différencier un savon d’un autre.

Principe de la méthode : Il consiste & mesurer le volume de mousse obtenue apres le
mouvement circulaire et on mesure la décroissance de la hauteur de la mousse en
fonction de temps.

Le Mode opératoire : On dissout 1g de savon rapé dans un éprouvette de 600 ml
dans laquelle on a ajouté 300 ml d’eau. On laisse sous agitation pendant 10 min ou
plus (jusqu’a dissolution complete).On arréte I'agitation, on mesure la hauteur de la

mousse formée en fonction du temps. [44]

Figure 20 : Stabilité de la mousse

V.5 Détermination de La dureté

Mode opératoire : Nous choisissons les morceaux de savon, puis nous prenons la
dureté metre et nous le posons sur chaque piéce, puis nous montrons le résultat

automatiquement dans l'appareille.
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Figure 21:Mesure de la dureté

V.6 Tests de conservation :
Il consiste en :

-Exposition de chaque échantillon (savon) a la lumiére pendant 10 jours.
-Teste a I'étuve réglée a 45 C° pendant 10 jours.

-conservation des savonnettes a 1’abri de la lumiére pendant 10 jours.

Le controle se porte sur :

-L’évaluation de la couleur

-Apparition de rancissement.

-Disparition du parfum.
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Résultats et discussions

VI  Résultats des d’analyses physico chimique et biochimique des huiles

VI.1 Valeurs de l'acidité des huiles

1,2
1
1 0,9
S Déch tradi
<08 0,7 LI Déch tradi
® o6 0.6 s Déch ind
o)
‘T 04 M Huile tradi
d 1
— 0.2 i Huile ind
0
Déch tradi Déch ind Huile tradi Huile ind

Figure 22 : Valeurs de l'acidité des huiles

L’analyse de l'acidité libre des échantillons étudiés a donné les résultats suivants. Ils
sont exprimés en pourcentage d’acide oléique. Nous constatons que l'acidité des
huiles extraites par solvant des déchets industriel est inferieur a celle de déchet
traditionnel soit respectivement 0,9 et 1.En ce qui concerne l'acidité des huiles
extraites par la méthode Trad celle-ci est de 0,6 est inférieur a celle obtenue
industriellement soit, 0,7. Ces résultats sont évidents sachent que les huile des
déchets présentent une valeur d’acidité supérieur a celle des huiles obtenue

industriellement car exposé aux conditions défavorable (air, lumiére, humidité).

V1.2 Valeurs de 'indice d’iode des huiles

88 -
87 | 86,436 86,247 86,751
86 -
85 - Déch tradi
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83 - 82,2278 . .
82 m Huile tradi
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Figure 23 : valeur de I'indice d"iode
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L'indice d'iode est un critere de pureté qui informe sur la présence des liaisons
éthyléniques ou acétyléniques des acides gras, ce qui permet de mesurer
l'instauration des corps gras. Les valeurs de l'indice d’iode montrent que tous les
deux types huiles analysées sont conforme aux normes fixées par CODEX
alimentaire.

En plus Les différences entre les résultats peuvent étre expliquées par la diversité de

l'origine géographique des prototypes des huiles et du processus d’extraction

V1.3 Valeurs de l'indice de peroxyde des huiles

20 -

18 - 10 17
T 161 15 14
< 14 -
S - i Déch tradi
s 12
gi 10 - = Déch ind
e g 1 ® Huile tradi
8 i
S 4 - B Huile ind
c
= 2 1

0

Déch tradi Déch ind Huile tradi Huile ind

Figure 24 : Valeurs de I'IP des huiles

Les résultats sont exprimés en milliéquivalent d’oxygene actif par kilogramme
d’huile (méq O2 actif / kg d’huile olitrieve). On remarque que I'indice de peroxyde
(IP) dans les huiles des déchets extraites par solvant varie de 17 pour l’échantillon
industriel, a 18 pour I'échantillon artisanal .En ce que Les valeurs obtenues a partir
de celles des huiles d’olive extraites de maniere artisanale et celle de I'industrie les
valeurs sont respectivement de 15 et14. mqge / kg d'huile.

L’indice de peroxyde (IP) Il estime I'état d'autoxydation de l'huile, ou rancissement
aldéhydique conduit dans un premier temps a la formation de peroxydes (ou
hydroperoxydes) qui se décomposent ultérieurement en dérivés carbonylés
aldéhydes et hydrocétones (responsables de l'odeur de rance) . Nos résultats
demeurent donc, dans la norme fixées par le [26] pour 1'huile d’olive de la catégorie

vierge extra (IP< 20 meq O2/kg). Ces basses valeurs de I'IP montent que 1'huile a été
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extraite rapidement apres la récolte des olives et qu'elle a été stockée dans de bonnes

conditions.

V1.4 Valeurs de l'indice de saponification des huiles :
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Figure 25 : valeur de l'indice de saponification

L’indice de saponification (IS) renseigne sur la longueur des chaines d’acides gras, il
décroit avec I'augmentation de la longueur des ces chaines. C’est un indice qui est
tres utile dans I'industrie des savons. Une huile qui se caractérise par un indice de
saponification important. Les valeurs obtenu de cette indice sont située de l'intervalle
de la norme de codex alimentaire Les huiles provenant de traditionnel et industriel
avaient un IS légerement important 193,2 & 192,5. En ce que I'huile de Déchet variait
entre 186 a 187,4. Comme les autres criteres, I'IS d’une huile semble varier en
fonction de son origine géographique (région de provenance) [45].mais aussi selon le
procédé utilisé lors de son extraction. D’apres le classement des huiles nos huiles

peuvent étre rangées dans la catégorie des huiles de type acide oléique et linoléique.
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V1.5 Valeurs des Coefficient de 1’extinction K270 et K232 des huiles
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Figure 26 : Variation de coefficient d’extinction spécifique K232 et K270 des
échantillons d"huile

L’extinction spécifique a 232 nm et a 270 nm d’une huile refléte son état d’oxydation.
Plus son extinction a 232 nm est forte, plus elle est peroxydée. De méme, plus
I'extinction a 270 nm est forte, plus 1'huile est riche en produits d’oxydation
secondaires et traduit sa faible aptitude a la conservation [34].

Les valeurs des extinctions spécifiques obtenues, pour les échantillons étudiés en
spectrophotométrie UV a 232 nm et a 270 nm sont présentées sur le Figure N° 6

Les valeurs déterminées pour nos échantillons, indiquent qu’elles n’excédent pas les
limites fixées par le Conseil Oléicole International pour les huiles d’olives vierges
[26]. Elles sont respectivement inferieures ou égales a 2,60 et 0,25.

Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces résultats, Il s’agi t entre autre de la période
de récolte des olives, 'exposition de I'huile extraite a 'oxygene de l'air et a la

lumiere. Plus son extinction a 232 nm est forte, plus elle est peroxydée.
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V1.6 Valeurs des pigments dans les huiles

a) Teneur en chlorophylle

b) Teneurs en caroténoides

teneur en chlorophylle
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Figure 27 : Teneurs en chlorophylle et caroténoides des huiles

Nous notons que la chlorophylle dans les déchets il y a une grande variation dans le

résultat qui trouve également que le taux est élevé par rapport les huiles extrait Trad

et industriel.

Les teneurs en caroténoides enregistrées, montrent que 1'’huile de déchet industriel

présente une concentration plus importante caroténoide par rapport aux autres

huiles.

V1.7 Valeurs de la densité des huiles

La Dénsité
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Figure 28 : la densité des huiles
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La densité nous renseigne sur 1'état de pureté des produits. Elle dépond de I'état de
maturité des fruits, de la région de provenance, des conditions de récolte et de
traitement. Les valeurs de la densité sont conformes a la norme pour une huile
d’olive vierge. La densité évolue en fonction du nombre d’instauration et de I'acidité
libre plus I'huile est fortement acide, moins elle est dense. (Manuel des corps gras).

Les valeurs obtenues montrent que les 4 échantillons sont inférer aux normes
établies par le [26] qui nous permet de dire que ces huiles sont totalement pures ce

paramétré est un critere de pureté.

V1.8 Valeurs de l'indice de réfraction des huiles

1,47 1,469 1,469
1,469 -
1,468 - 1,467

1,467 -
1,466 - m Déch ind

Déch tradi

1465 | 1464 m Huile tradi
1,464 - ® Huile ind

1,463 -
1,462

indice de Réfraction

Déch tradi Déch ind Huile tradi Huile ind

Figure 29 : Valeur de I'indice de réfraction des huiles
Les valeurs de l'indice de réfraction des 'huiles d’olives et des huiles des déchets
conforme a la norme. D’aprés les résultats obtenus, nos huiles sont classées dans la

catégorie des huiles non siccatives a partir de tableau suivante :

1 ,480<IR<1,523 Huile est siccative.
1,470<IR<1,476 L’huile est demi-siccative.
1 ,468<IR<1,470 L’huile est non siccative.

V1.9 Valeur de l'indice de couleur
La couleur de huile d’olive peut subir une altération quand elle est exposé a la

lumiére, les pigment naturel de huile, essentiellement la chlorophylle se dégradent

en présence de la lumiere pour produire la phéophytines et la phéoforbide.

Tableau 4 : les résultats de 1'indice de couleur
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A B C L H
Déchet Trad | -1.85 11.99 12.13 36.54 90,10
Déchet Ind -0.02 9.54 9,54 29,79 94,97
Huile Trad -1.03 522 5.32 36.15 110,11
Huile Ind -0.81 8.36 9.39 36,22 98,76

L:laclarté; A :lerouge; B :lejaune; C:lachroma; H:le hue

Quand le (L) est positif on peut dire que le produit et blanc, si ils négative vers le noir

le rouge est positive rougeatre quand il est négative veut dire que il est verdatre,

quand le B positifs jaunatre quand il est négative bleuté.

VI.10 Valeur de I’Activité antioxydante des huiles

V1.10.1 Inhibition de DPPH

inhibition DPPH sur I'huile
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Figure 30 : Inhibition de DPPH sur I'huile

A travers les résultats 1'extrait phénoliques de déchet trad exerce le meilleure

pourcentage d’inhibition de radicale DPPH (87,22 %) elle est augment par rapport ou

déchet industriel d'une valeur de 73,75 %, Donc il” ya présents des antioxydants.En

ce que I'huile tradiest inhibé 83,73 % de radicale DPPH elle est supérieur que I"huile
industriel (42,62)%.
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V1.10.2 Inhibition de H202:
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Figure 31 : inhibition H202 dans les huiles

La figure montre les taux d’inhibition du peroxyde d’hydrogene des différents
extraits méthanoliques d’huiles d’olive. D’apres ces résultats, le taux d'inhibition de
H202 varie de 61,22% et 12,24 .pour le Déchet Ind le pourcentage d’inhibition est de
61,22 elle est supérieure au huile ind qui est d'une valeur de 18,36le déchets tradi

(12,24) est inferieure a celle, de huile tradi.

VI1.10.3 Teneur on polyphénoles totaux
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Figure 32 : Teneurs en polyphénols totaux des huiles
Les composés phénoliques jouent un role tres important dans la caractérisation et
la valeur nutritionnelle des huiles. Et Pour les échantillons étudiés no constatons
que la teneure en polyphénlos totaux de huile trad (0,11 mg EqQAG/ml d’huile) est

supérieure a celle déchets trad (0,06).
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La tenure de polyphénlos

estinferieure au déchets ind (0,05 mg EqAG/ ml d'huile ).En effet,

totaux de huile ind (0,04 mg EqAG/ml d’huile)

plusieurs

facteurs peuvent influer la teneur en composés phénoliques dans 'huile d’olive

tels que

la

maturation d'olive,

la

variation

saisonniere,

le facteur

environnemental, la diversité intra variétale de 1’olivier et la méthode d’extraction.

VI.11 Composition en acide gras des huiles par CPG
Les compositions en acide gras d’huile d’olive et huile de déchet et données dans le tableau

suivante :
Tableau 5 : Composition en acide gras des huiles par CPG
Composition en acides gras de L’huile d'olive (%0)
Acide gras | Dénomination | Ech N1: | EchN2: | Ech Ech Echant.
Huile Huile N3: N4: Norme
de de Huile | Huile codex
Déchet | Déchet Ind Trad alimentaire
Trad Ind
C16:0 Acide 17.97 % | 15.90 % | 17.28 | 18.00 % | 7.5-15%
palmitique %
Cl6:1w7 Acide 2.82% 1.94% | 2.55% | 2.92% 0.3-1.9%
palmitoléique
C17:0 Acide 0.09 % | 0.08 % | 0.09% | 0.14 % Trace
Margarique
C18:0 Acide 221% | 252 % | 228% | 2.25% 1.4-3.4 %
stéarique
C18:1w9 | Acide oléique | 61.85 % | 63.82% | 62.65 | 60.76 % 60-82 %
%
C18:2w6 Acide 1341 % | 13.94% | 13.63 | 14.33 % | 4.5-16 %
linoléique %
C18:3w3 Acide 0.65% | 0.68% | 0.68% | 0.66% | 10.4-1.2%
linolénique
C20:0 Acide 044% | 041% | 041% | 0.44 % 0.3-0.5%
arachidique
C20:109 Acide 035% | 030 % | 0.30% | 0.33 % 0.2-0.7 %
gondoique
C22:0 Acide 016 % | 012% | 012% | 0.13% <0.2 %
Béhenique
Acide gras saturés® 20,87 19,22 20,96 64 -
Acides gras monoinsaturés® 65,02 66,17 65,56 64 -
acide gras polyinsaturés® 14,06 14,56 14,31 14,99 -
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Les résultats des teneurs en acides gras, obtenus par chromatographie en phase
gazeuse sont présentés dans le tableau N°2: Les résultats obtenus pour les 4
échantillons étudiés montrent que la composition en acides gras diversifie que est
due a I'hétérogénéité des variétés d’olive.

En effet, les pourcentages de l'acide oléique (C18:1) pour les huiles des déchets
extrait par solvant varient entre 61,85 % et 63,82 % et pour les huiles extrait par
manieére ind et trad62,65% et 60,76.

Les pourcentage de 'acide linoléique de déchets trad et 13,41 % ,et le déchet ind de
valeur de 13,94 % ces huile sont extrait par solvant .

Le huile ind et de 13,63 %, et de 14,33 % de huile Trad.

le taux de I'acide oléique et linoléique augment légerement de 61,85% (déchet trad) et
ce lui des déchet Ind (63,82%), en effet le aux d’acide oléique de huile ind de valeur
(62,65%) et diminue para raport de huile trad (60,76%) par cntre 'acide linoléique de
huile ind a huile Trad.

VII Résultats des analyses physico-chimiques de grignons :

VII.1 Valeur du pH des grignons d’olive:
Tableau 6 : Résultats de mesures du pH des différents échantillons des grignons

d’olives.
Echantillon pH
Trad 5,40 £0.02
Ind 5,98 £ 0,01

Les grignons d’olives sont donc des effluents acides, en raison de la présence des
acides organiques (acides phénoliques, acides gras...).La mesure du pH effectuée en
plusieurs manipulations donne des valeurs compris dans la fourchette 5,40 a 5,98. La
valeur enregistrée dans notre étude se trouve dans la limite inférieure de la
fourchette citée dans la littérature (4,5 a 6) .par aideurl’acidité des grignons
augmente avec la durée de leur stockage. Ceci peut étre expliqué par des réactions
d’auto-oxydation et de polymérisation qui transforment les alcools phénoliques en

acides phénoliques.
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VIL.2 Teneur en eau et en matiére seche des grignons

Le graphique représente les teneurs en eau et la matiere seche des deux substrats des

grignons d’olives issues de différentes régions.
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Figure 33 : teneur des grignons d’olive en humidité et en matiére seche

Les grignons d’olives sont essentiellement d’origine végétale .Ces derniers se
composent d’eau et de matiére seche, celle-ci comprend la matiére minérale et la
matiere organique qui est constituée de trois principales substances : les glucides, les
lipides et les protéines .Le graphe fait apparaitre des taux élevée de matiéres seches
pour les échantillons variant entre 76,50 % pour Trad et 75,50 % pour Ind .

Ces valeurs se reprochent de celle citées par le rapport de[14]

VIL.3 Détermination de la Matiere minérale (cendres) des grignons

La destruction complete de la matiére organiques des 2 substrats nous a permis de
d’obtenir des taux de matiere minérale qui sont exprimés en % de matiere seche

consignées dans la figure ci-dessous.
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Figure 34 : Teneur des grignons d’olives en matiere minérale.

Les résultats affichés sur le graphique ci-dessus révelent que les teneurs en cendres
sur proches et sont de 4,2% pour les grignons trad et de 4,03% pour Ind .Ces résultats
se rapprochent d’avantage par ceux cités par [17], dont le taux des cendres sont

comparés entre 3 a 5 %. Cette richesse en cendres induite un taux de minéraux élevé.

VII4 Teneur en Matiéres grasses des grignons

Les teneurs en matieres grasses obtenus aprés extraction sont mentionnées sur le

graphique ci-dessous, elles sont exprimées en % de matiere seche.

14 -
12 -

10 -

W Trad

EIind

teneur en matier grasse en %

Trad

Figure 35 : Teneurs des grignons en matiéres grasses des grignons d’olives
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A les résultats reportés dans le graphique nous remarquant que I'échantillon Ind ont
de teneur en matiéere grasse le plus élavés de 10,99%, tandis que le autre échantillon

Trad ont de valeur quasi proche de 8,366 %.

Ces taux se rapprochent fortement avec ceux cités par [17] ou les valeurs sont

comprissent entre 8 al5 %.
VIL5 Teneur en cellulose brute des grignons

Le graphe ci-dessous illustre les taux de matieres cellulosiques obtenus pour chacun

des 2 substrats des grignons analysés.

20 -

10 -

60 -
. 49,02
>
g 50 41,06
e
_§ 40 -
¥
=o 30 - M Trad
=
Td i Ind
(=]
(F]
i
=1
(<]
(=1
[P}
f

Trad Ind

Figure 36 : Teneurs des grignons d’olives en cellulose brute

D’apres le graphe Les pourcentage de cellulose brute des différents substrats
analysés varient de 49,01 % pour Trad.41,06% pour Ind.ces teneurs sont en

conformité avec les valeurs indiqués par FAO [14].
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VIII Résultats physico-chimiques des savonnettes

Les résultats obtenus sont données dans le tableau suivant

Tableau 7 : analyse physico-chimiques des savonnettes.

Echantillon A B C D E F Les normes
Parametre
L’humidité 13,2 | 13,05 | 12,84 12.67 12.31 12,16 13 (%) Max
Alcali libre(%) 0,016 | 0,024 | 0,024 0,024 0,04 0,032 | 0,1 (%) Max
Le PH 7 ,58 7 8 8,13 8,1 8,23 6-8
Pouvoir 15 15,5 14,5 14,5 13 13 14-46
moussante
La dureté 20,48 | 19,6 17,25 17,2 0,3 0,3 -

A: Savon témoin trad

C: Savon trad avec poudre de raquette  ;

E : Savon trad avec extrait de menthe ;

VIII.1 La teneur en eau et en matiére volatil

B: savon témoin ind

D: Savon ind avec poudre de raquette

F : Savon ind avec extrait de menthe
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Figure 37 : Humidité et matiere volatils

Page 54




Résultats et discussion

La teneur en eau trouvée pour ces savonnettes est proche a la norme pour la

majorité. Nous avons un bon taux d’humidité.

VIIL.2 Teneur en alcali libre

0,045
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teneur en alcali libre %

0,04
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Figure 38 : Teneur en alcali libre

Les teneurs trouvées sont conformes aux normes, D’une part la teneur en alcali peut

avoir un effet avantageux. Celui de tuer les micro-organismes qui peuvent étre dans

le savon. D’autre part elle peut avoir un effet néfaste qui est l'irritation de la peau et

provoque sa déshydratation, d'ou sa concentration dans le savon est limitée a une

teneur maximale de 0.05%.

VIIL.3 Teneur de pH

le pH de savon
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758 % 8,13 8,1
A B C D E F

A
B

mD
mE
mF

Figure 39 : détermination le pH
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Le pH moyen des savons est de 6 a 7. De cela, nous trouvons que le pH est convergé

dans le savon sans additif et avec additif, alors le savon est bon par rapport aux

normes approuvées.

VIII.4 Le pouvoir moussant
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Figure 40 : pouvoir moussant

Les résultats obtenus sur la mousse, montre que les savonnettes obtenues ont un bon

critére et présentent un bon pouvoir moussant, et ces propriétés sont dues a la nature

des acides gras existants dans 1'huile d’olive, qui conferent un savon un bon pouvoir

moussant.

VIII.5 La Dureté
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Figure 41 : la dureté
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Le savon sans additifs est plus dure que le savon avec des additifs. Surtout ceux
auxquels nous avons ajouté 'huile essentielle de la menthe, qui se caractérise par une

trés faible dureté.

VIII.6 Résultats de test de conservation

A l’abri de la Exposition a la lumiére Etuvage a 45C° pendante 10
lumiére pendant 10 jours jours
odeur | couleur | odeur couleur odeur couleur
A Intacte | Intacte | Treés Légere Tres Légere
faible coloration faible coloration
B Intacte | Intacte | Tres Légere Tres Légere
faible coloration faible coloration
C Intacte | Intacte | atténuée | Intacte Tres Légere
faible coloration
D Intacte | Intacte | atténuée | Intacte Tres Légere
faible coloration
E Intacte | Intacte | atténuée | Intacte faible Sombre couleur
F Intacte | Intacte | atténuée | Intacte faible Sombre couleur

Toutes les savonnettes soumises aux tests de conservation présentent une bonne
résistance aux conditions du test (température, humidité, lumieére), cela se traduit par
la conservation de couleur et d’odeur, sauf qu'on a constaté une légere diminution
du parfum des savonnettes étuvé, ce qui s’explique par 'effet de température.

La couleur des savonnettes exposées a la lumiére subit un changement remarquable,
ce qui est du a la déshydratation des savonnettes sous l'effet de la lumiere, et la
température. En particulier dans la couleur du savon avec l'huile essentielle de
menthe que nous mettons a I'étuve.

L’odeur des savonnettes étuvées a aussi un changement, car elle est aussi influencée
par le phénomeéne de déshydratation qui augmente la sensation de 'odeur d’huile
d’olive, mais cette odeur n’a pas changé dans les savonnettes testées a l'abri et a

I'exposition de la lumiere.
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Conclusion générale

Au terme de ce travail d’'investigation sur la valorisation des déchets solides issues
de la trituration des olive par la méthode artisanale (domestique) et celle issue de
I'industrie, il s’git du grignon d’olive qui malgré sa disponibilité et des dangers
potentiels qu'il peut causer a la nature par sa présence il devient urgent de réfléchir
sur les moyens de son utilisation qui engendrerait des répercussions positives pour
les agriculteurs et pour leur environnement.

Les pistes de recherches sur I'utilisation éventuelles des grignons d’olives ne sont pas
exploitées que dans une infime proportion. Cela révele, le manque d’intérét aux
ressources renouvelables dans notre pays, qui se contente, encore et toujours, du
pétrole jusqu’a quand ?

Les résultats des analyses montrent effectivement que les grignons d’olives sont
exploitables dans plusieurs pistes des ressources énergétiques.

En ce qui concerne les résultats d’analyses des huiles extraites des déchets de
grignons récupérer de la trituration artisanale et celle de I'industrie, celles-ci apres
traitement par I’hexane (épuisement) a donner un rendement appréciable avec
respectivement de 5,8% et 6,4%. Les indices physico chimiques déterminés sont
également conforme aux normes, s’agissant de 1’acidité celle-ci est de (0,6 a 1)
comparée a celles de I'huile de trituration artisanale et industrielle. L’indice de
peroxyde également présent des valeurs de (14 a 18) .Les valeurs obtenues pout
'indice de saponification est de 186 et 187,5 respectivement (192,2 et 193,2). En ce qui
concerne les indices d’iodes, ceux-ci présentent les valeurs de 86,43 et 82.22 (86,24
et 86, 75). Les coefficients d’extinction trouvés sont respectivement de

2,5-0,22 et 1,9-0,19 (1,6- 0,2 et 1,7 - 0,21). La densité des différents échantillons sont
de 0,911 et 0,91 (0,909 et 0,913).

La composition en différents acides gras réalisée par CPG, donne les teneurs en acide
oléique de 61,85 % et 63,82 % respectivement (62,65% et 60,76), alors que celle de
l’acide linoléique, celui-ci varie de 13,63% a 14,33%, ce qui n’est pas négligeable.

En ce qui concerne les résultats d’analyse du grignon d’olive, celles-ci font apparaitre

un pH de 5,40 et 5,98. Une teneur en eau de 20,83% et 18,88%, alors que les teneurs
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en matiére séche sont de 76,5% et 75,5%. La teneur en minéraux présente les valeurs
suivantes 4,2% et 4,03%.

Les teneurs en matieres grasse retrouvés sur les grignons avant extraction des huiles
résiduelles sont respectivement appréciables soit 10,99 %et 8,36 %. Ces éléments
d’investigation font que, nous disposons d"un « déchet » de haute valeur en bioactif
qui sera une valeur ajoutée indéniable si elle est correctement valorisée.

Nous aurions souhaité, réaliser le traitement des grignons afin de produire du
glycérol et du furfural, mais cela n’a pas été possible, au vue des moyens disponibles.
Comme il demeure intéressant, dans un premier temps de se focaliser sur la
récupération des huiles résiduelles des grignons et d’en tirer le maximum ; cet huile
qui n’est pas toujours destinée a la consommation humaine eu égard aux a
|"utilisation de solvant, pourrait étre exploité dans la production du savon, seule

piste qui pourrait intéresser les agriculteurs.
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Figure 1 : Résultats de mesures du pH des différents échantillons des grignons

d’olives.
Echantillon pH
Trad 5,40 +
Ind 5,98 +

Tableau 1 : Taux de I’humidité et la matiére séche des différents échantillons

des grignons d’olives.

Echantillon H% MS%
Trad 23,5040,25 76,50%0,25
Ind 24,50+0,25 75,50%0,25

Tableau 2 : Taux des cendres des différents échantillons des grignons d’olives

Echantillon Poids des cendres (g) Cendre%
Tradit 0,03 42
indust 0,04 4,03

Tableau 3 : Taux de la matiere grasse des différents échantillons des grignons

d’olives
Echantillon Poids de la matiére MG%
grasse(g)
Trad 0,33 8,36
Ind 0,42 10,99

Tableau 4 : Taux de la cellulose brute des différents échantillons des grignons

d’olives.
Echantillon Poids de la cellulose Cellulose en (%)
Trad 0,039 49,02
Ind 0,004 41,06
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