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Résumé

La cire est I’un des produits de la ruche qui résulte d’un long et rigoureux travail
mené par ’abeille. En raison de son importance pour construire la ruche et protéger les
produits (le miel, la propolis, gelée royale et pollen, etc.), elle doit donc étre résistante
pour supporter tout ce poids.

Dans ce travail, nous avons récupéré de la coopérative des isser les produits
courant pour la fabrication des feuilles de cire gaufrée, aussi un échantillon de paraffine
a usage apicole et de la cire d’opercule sensée étre pure. Ces échantillons ont été
analysés par les paramétres physiques et physico-chimiques courants (point de fusion,
densité, indices des graisses). Les résultats montrent qu’aucun échantillon n’est
conforme a la norme, c¢’est-a-dire qu’ils sont mélangés avec différents adultérant.

La deuxiéme partie consiste a tester le comportement a la traction de mélanges
cire d’opercule/paraffine. Les essais montrent une bonne corrélation entre le module de
young et la prédiction du pourcentage de paraffine et qu’il peut avantageusement étre

utilisé pour le contrdle rapide des cires en circulation dans le pays.
Abstract

Wax is one of the products of the hive which results from long and rigorous
work carried out by the bee. Due to its importance for building the hive and protecting
the products (honey, propolis, royal jelly and pollen, etc.), it must therefore be resistant
to support all this weight.

In this work, we recovered from the Isser cooperative the common products for
the manufacture of embossed wax sheets, also a sample of paraffin for beekeeping use
and operculum wax supposed to be pure. These samples were analyzed by common
physical and physicochemical parameters (melting point, density, fat indices). The
results show that no samples meet the standard, that is, they are mixed with different
adulterants.

The second part consists of testing the tensile behavior of lid wax/paraffin
mixtures. The tests show a good correlation between the Young's modulus and the
prediction of the paraffin percentage and that it can advantageously be used for the rapid

control of waxes in circulation in the country.
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Introduction Générale

La cire est I’un des produits de la ruche qui résulte d’un long et rigoureux travail mené
par ’abeille. Il prend une importance singuliére en apiculture car c’est le socle sur
lequel I’abeille dépose son couvain ainsi que le miel, la gelée royale, le pollen et la

propolis. C’est pour cette raison qu’il doit étre le plus convenable possible.

Dans le passé la cire d’abeille avait certaines utilisations bien connues méme si elle
pouvait étre substituée par des cires de synthese moins cheres, elle est restée spéciale et

demandée pour ces bienfaits thérapeutiques, sa plasticité et son aréme spécifique.

La connaissance de I’origine de ce produit permet une meilleure compréhension de ses
propriétés, ces derniéres sont nombreuses et variées utilisées par [’homme

antibactériennes, anti-inflammatoires, cicatrisantes, antivirales, et nourrissantes. Des
lors, ils présentent un potentiel intéressant dans divers secteurs d’activité comme

cosmétologie, médicale et alimentaire.

Du point de vu codt, la cire d’abeille fait 1,5 a 3 fois plus que les cires végétales et
jusqu’une dizaine de fois plus que les cires de pétrole, ce qui ouvre la porte aux
pratiques frauduleuses. Aujourd’hui, les progres dans les techniques analytiques sont
en mesure d’apporter quelques réponses aux questions que se posent les apiculteurs,
leur faisant prendre conscience de I’importance du contrdle des cires avant I’achat d’une
part, d’autre part, de se familiariser avec les procédures d’analyse des cires pour pouvoir

les utiliser efficacement sur le terrain et en temps voulu.

Ce mémoire vise a mieux définir la nature de la cire d’abeille et I’essai d’optimisation

d’une méthode pour la détection des fraudes a la paraffine des cires d’abeilles.
@ La premiére partie, synthése bibliographique :

Chapitre 1 : Généralités sur la cire d’abeille (définition, composition, production,

domaine d’utilisation, etc.)

Chapitre 2 : Qualité des cires d’abeille utilisées en apiculture : parametres des qualité

(point de fusion, indice d’acide, la viscosité, etc.)
Chapitre 3 : Probléme des fraudes sur la cire d’abeille.

@ La deuxiéme partie, partie pratique :



Les analyses physico-chimiques sur les différents échantillons de la cire,

L’interprétation des resultats.

Essais de traction sur des mélanges cire paraffine pour prospecter si ce test peut prédire

la quantité d’adultérant type paraffine.
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Généralité sur la cire d’abeille

Généralités sur la cire d’abeille
1. Définition de ’abeille

L’abeille est un insecte social vivant dans une ruche et produisant la cire et le miel [1],
appartenant a I’ordre des hyménopteres, elle est présente aujourd’hui sur I’ensemble de
la planéte, dans les zone tempérées ou tropicales. Au Maghreb, elle est communément
appelée «Tellienne». Elle a une taille intermédiaire entre les abeilles tropicales
africaines et les races européennes. Selon le standard Ecocert Organic Standard (EQS),

la préférence est donnée a I’utilisation de cette race [2].
1.1 Classification de I’abeille

L’abeille appartient au régne animal, elle fait partiec de 1’embranchement des
Arthropodes, de « arthron » pour articulation et « podos » pour pied. Ce sont des
animaux invertébrés, munis d’un squelette chitineux avec un corps segmenté et des
appendices composés d’articles qui comme le nom de I’embranchement le laisse
deviner, s’articulent entre eux. L’abeille posséde trois paires de patte et est donc incluse

dans le sous-embranchement des hexapodes.

Plus précisément, il fait partie de la classe des insectes, c’est-a-dire qu’il s’agit d’un
invertébré qui respire par la tranchée, et dont le corps est divisé en trois parties, la téte,
le thorax qui porte les pattes, et 1’abdomen [1].

Deux antennes
(le«nez»etles
« mains » de l'abeille)

Deux paires /
d'ailes
Taille: 1,2cm
de long f Yeux a facettes
NG (milliers de petits yeux)
. (’ Pattes arriere équipées
Poids : 80 mg de « corbeilles » a pollen

Figure 1: image de I'anatomie d'une abeille [3]
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Tableau 1: Classification de I'abeille [4].

Mandibulates

Insectes (plus de 800 000 especes différentes)
Ptérygotes

Hymeénopteres (abdomen réuni aux thorax par un
pédoncule)

Apocrites

Aculéates (abdomen terminé par dard ou un aiguillon)
apidés

Apis (abeille sociales se multiplie par essaimage)
Apis mellifera (I’abeille domestique)

1.2 Les lieux d’habitation de I’abeille

L’abeille sauvage établit sa demeure dans des cavités naturelles, un vieux tronc, un
vieux mur, une fente de rocher, etc. L’homme 1’a domestiqué en 1’introduisant dans des
ruches en terre ou en bois ou bien dans des ruches a cadre mobiles, qui toutes tendent a

donner a I’abeille une habitation la plus proche possible des conditions naturelles.
Les rayons construits par les abeilles sont composés de 5 sortes de cellules :

Les cellules des reines : grandes cellules.
Les cellules d’ouvriéres : petites cellules.

Les cellules de méle : un peu plus grandes que celles des ouvrieres.

Les cellules intermédiaires : tailles intermédiaires entre celles de male et celles

d’ouvrieéres.

Les cellules de colmatage : cellules anormales construites pour raccorder les

rayons qui se rencontrent par hasard.

Elles se différentient par leur emplacement, leur forme, leur toile, leur disposition, la
forme de leur fond, etc. Cette structure particuliére des cellules donne une trés grande
résistance aux rayons qui peuvent contenir en miel jusqu’a mille fois leur poids en cire
5].

-

1.3 Le renouvélement des essaims

Selon le standard EOS (Ecocert Organic Standard), pour constituer ou renouveler du
cheptel ; les ruches, les essaims sur cadre ou les essaims nus doivent provenir

d’exploitations biologiques ou avoir rempli les conditions de conservation [2].

Les critéres d’un bon essaim [2] :
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® La présence d’une reine en ponte.
@ La présence d’un couvain ouvert minimum / cadre.
® Laprésence d’un couvain fermé minimum / cadre.

@ La présence d’une bonne population d’abeilles bien tenue sur les 3 cadres.

2. Qu’est-ce que la cire d’abeille ?

La cire est produite par I’abeille mellifére. Elle est synthétisée par les ouvrieres de la
colonie et sert a la construction des cadres de la ruche. Pour élaborer les rayons de cire
constituant la structure physique du nid, les ouvriéres travaillent collectivement, elles
s’accrochent les unes aux autres, formant ainsi une «chaine ciriere» (fig. 2) et

commencent a secréter de la cire [6].

A e =¥

>

i':-ig chaine c.iriére [7]
3. Production de la cire

La cire est sécrétée par I’abeille ouvriére agée entre 12 et 18 jours [9], elles possédent
quatre paires de glandes ciriéres situées sur I’abdomen, la cire ainsi fabriquée est
secrétée a travers huit «miroirs» poreux dans la partie inférieure de I’abdomen. La cire
se dépose a la surface des plaques cirieres pour former des écailles que 1’abeille détache
avec ses pattes et mastique avec ses mandibules [8], sous forme de lamelles concaves
fines. Cette synthése est étroitement associée au cycle de sa vie et donc a son activité

glandulaire. Seule une assimilation de miel et de sucre peuvent donner une sécrétion de

Figure 3:poto montrant la position de
glandes cirieres et les lamelles de cire
secrétée.[10].
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cire (7 a 10 kg de miel pour 1 kg de cire), mais I’abeille a naturellement tendance a
économiser son miel ainsi que ses efforts de sécrétion. Elle utilisera tout simplement la

matiere mise a sa disposition [9].

La production de la cire dépond de nombreux facteurs et est notamment favorisée par
les suivants: [11]

@ Lors d’une forte miellée : la production de miel augmente et les abeilles ont
besoin de rayons de cire pour stocker le miel, la production de la cire augmente
alors.

Lors de I’augmentation du nombre d’ceufs.

Si une reine est présente dans la colonie.

Lorsque la température extérieure est supérieure a 15°C.

Lorsque les abeilles ont acces a des protéines, notamment du pollen.
Le renouvellement des cires : [5]

® Permet de lutter contre I’essaimage. A un certain moment, les nourrices
manquent de jeunes larves a élever, accumulent de la graisse et si elles n’ont
plus de cadres a batir, elles favorisent la fievre d’essaimage.

® Pour des raisons d’hygi¢ne, le renouvellement annuel d’une partie des cadres
est nécessaire car les vieux cadres sont un terrain idéal de multiplication des

agents pathogenes, des spores et des champignons.

4. La composition de la cire d’abeille

La cire d’abeille est une matrice complexe de nature lipidique qui peut contenir plus de
300 substances. Les familles de composants dits majeurs sont des hydrocarbures, des
acides gras, des mono-esters, des di-esters et des hydroxy-polyesters. Elle est également

constituée de protéines et de composée aromatiques [12].

Généralement, la cire d’abeille est classée parmi les corps gras a haut point de fusion
(63£2°C en moyenne) : elle se compose de 33% d’acide gras, de 31% d’alcools gras &
longue chaines et de 13% d’hydrocarbures (fig4)). Elle est trés stable chimiquement

[9].
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Les hydrocarbures g
% m Hydrocarbure
Méthane Butane saturé
Eicosane

Hydrocarbure

W CnHi2n)
Hydrocarbure ;

cyclique

e ITSAP

Cyclohéxane

Figure 4:les hydrocarbures de la cire[13].

Son caractere lipophile, nécessaire a la communication chimique entre les individus
(imprégnation des phéromones royales par exemple), a cependant I’inconvénient de

capter également des substances toxiques pour la colonie [12].

@ La fraction hydrocarbures

Elle est plus facilement séparable des composés polaires en chromatographie sur
colonne, elle-méme est fractionnée en hydrocarbures saturés et insaturés. L’analyse par

CPG des deux classes montre que celles-ci avaient des compositions trés distinctes : [6]

e Les hydrocarbures saturés étant des C23 a C31 avec un maximum de C27.

e Les hydrocarbures insaturés étant des C29 a C35 avec un maximum de C33.
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Tableau 2:Compositions d'une cire d'abeille raffinée(Nature de la chaine hydrocarbonée

en % de chaque constituant) [5]

- - 0-1 0-1 - - -
- 0-1 1-2 1-2 - - -
= 0-5 63-74 >60-72 - - -
= 0-5 17-21 - - -
= = t 0-1 - - -
- 0-3 1-2 >4-10 - - -
- 0-3 7-12 - - -
0-1 - - - - - -
- 0-1 0-1 >0-4 - 0-1 t
- 0-1 0-1 - - -
0-1 t - - - - -
t 2-4 t 2-10 t 0-2 t
2-4 0-1 - t - - -
t 28-45 0-2 3-8 0-25 4-15 15
6-8 0-1 - t - - -
0-1 10-15 0-1 4-9 0-5 6-10 20
24-32 - - t - - t
0-1 10-14 0-1 1-2 0-5 13-15 39
16-19 - - t - - 2
t - - t - - -
0-1 8-14 0-1 0-1 40-90 33-41 15
13-19 - - - - - >2
4-6 - - - - -
t 7-13 0-1 - 10-30 21-28 6
4-8 - - - - -
10-15 - - - - - -
t 8-16 0-1 - 0-5 4-5 -
1-2 - - - - - -
t = = = = = =
- 1-6 t - - 0-1 -
o t = = = =
12-19
9-15
9-17
20-32
20-36
5-15
0-2
AGL : acide gras libre. AGE : acides gras estérifies. HAT : hydroxyacides totaux.

Alcools L : alcools libre.

ALE : alcools estérifies.

t: traces.

12
14

26
26



Généralité sur la cire d’abeille

Tableau 3:Composition globale de la cire d'abeille [9].
Composés Fraction de chaque Composantsdontla ~ Composants dont la
composé (en%b) teneur est supérieure  teneur est inférieure
a1% al%
Hydrocarbures 14 10 66
Mono-esters 35 10 10
di-esters 14 6 24
Triesters 3 5 20
Hydroxy mono-esters 4 6 20
Hydroxy polyesters 8 5 20
Esters d’acide 1 7 20
Polyesters d’acide 2 5 20
Acides libres 12 8 10
Alcools libres 1 5 -
Composés non identifiés 6 7 -
Total 100 74 >210

5. Comment obtenir la cire d’abeille ?

La cire peut étre obtenue a partir de deux sources, les vieux rayons contenant de la cire
travaillée, et les opercules, qui n’ont été en contact qu’avec le miel. En générale, seule
la cire d’opercule, plus pure, est réservée a 1’'usage médical et cosmétique. Il existe

plusieurs techniques de séparation du miel et de la cire pour les opercules. [6]
Trois méthodes sont utilisées pour produire de la cire a savoir : [6]

Le simple égouttage : grace a la pesanteur.
La centrifugation : qui permet d’isoler les opercules secs et la cire propre.

Le pressage : avec une pression qui augmente progressivement.

Extraction a I’eau chaude a ’aide d’immersion forcée : les cadres sont
placées dans un sac de jute étroitement attaché. Les sacs sont placés dans un

récipient avec de 1’eau chauffée. Comme la cire est plus légére que I’eau,

10
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elle filtre a travers le jute et monte a la surface. Apres refroidissement. La

cire se solidifie comme, formant un bloc a la surface de I’eau [14].

Cette cire est purifiée grace a un cerificateur solaire ou une chaudiére a vapeur. Le
travail de récupération des opercules permet d’obtenir une cire pure et de bonne
qualité. L inconvénient est que la quantité n’est que de 12 a 24 g de cire par cadre,
soit 10 & 20 % de son poids initial [6].

6. Les différents types de cire

On distingue différents types de cires dans la ruche :
6.1 Cire des vieux rayons

Les abeilles construisent constamment de nouveaux rayons. Les rayons ayant servi de
berceau a des milliers d’abeilles pendant deux ou trois saisons prennent une teinte
foncée due aux apports en propolis et aux traces de cocons laissées a chagque naissance.
La fonte de ces batisses de cire noire fournit une excellente base pour certains produits

cosmétiques (fig5) [1].
6.2 Cire d’opercules

La cire d’opercule ou rayons fraichement batis est une cire trés spéciale, qui sert a
fermer les alvéoles contenant le miel ou le couvain. On distingue la cire d’opercules des
hausses qui sert a obturer les alvéoles contenant une larve ou des réserves de miel (fig6)
[11].

Figure 6: cire de vieux rayons[15].

11
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6.3 Lacire jaune

La cire jaune est le produit brut, elle provient des alvéoles qui ont contenu du miel. Sa

teinte, son odeur, sa texture varient grandement selon les plantes butinées autour de la

——

-

Figure 7: la cire jaune[16].

ruche, un peu fragile au froid elle présente une fracture terne, granuleuse et non
cristalline lorsqu’elle est brisée. Elle devient pliable a environ 35°C. Elle est idéale pour
les produits cosmétiques naturels (fig7) [1].

6.4 La cire blanche

La cire d’abeille blanche est le produit traité obtenue en blanchissant la cire jaune avec
les agents oxydants, par exemple le peroxyde d’hydrogene, 1’acide sulfurique ou sous
les rayons du soleil. Ce blanchissement traditionnel permettait autrefois de fabriquer
des crémes et des bougies blanches trés appréciées [1]. Aujourd’hui, certaines

pommades sont encore fabriquées avec de la cire blanche [4].
6.5 Cire gaufrée

La cire gaufrée présentée en feuilles (fig8), se définit comme une pellicule de cire
naturelle sur laquelle la machine a marqué a chaud et sur les deux faces 1’ébauche du
fond des futurs alvéoles notamment les cellules & ouvriéres et rarement pour les faux
bourdons. Positionnées verticalement sur des cadres de bois et rigidifiées par un fil

métallique localisé dans leur épaisseur et qui les parcourt en zigzag et de bord a bord

[1].

Ces feuilles fournissent aux abeilles une matiére pré-élaborée qui leur permet de
sauvegarder une certaine quantité de miel pour satisfaire leurs propres besoins et par la

méme, gagner du temps [1].

12
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Al .’ii R ) .
Figure 8: feuilles de cire
gaufrés[17]

7. Les usages de la cire d’abeille

La cire d’abeille est trées commercialisable et constitue 1’une des sources de revenus des

apiculteurs. Ses différents usages sont :

Figure 9: Différents usage de la cire
d'abeille[18]

7.1 Apiculture

De grandes quantités de cire sont utilisées pour la fabrication des fondations cireuses
des ruches [6]. Utilisée par les apicultures pour fabriquer des feuilles pré-imprimeées
d’alvéoles invitant les abeilles a reconstruire leurs rayons a I’intérieur de cadre mobiles,

c’est le secteur le plus consommateur de cire d’abeille [19].
7.2 Cosmétique

Grice a ses riches propriétés protectrices hydrophobes, la cire d’abeille est présente
dans de nombreux produits cosmétiques et corporels [6]. Elle sert a fabriquer des rouges
a levres, des lotions, des créemes, et d’autres produits [19]. La cire a des propriétés

protectrices, filmogene et hydratante [20].
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7.3 Médical

Gréce a ses vertus anti-inflammatoire et cicatrisante mais aussi a sa teneur en vitamine
A, la cire d’abeille accélére grandement la cicatrisation [20], ¢’est aussi un bon produit
de passage [19]. La cire est utilisée dans la fabrication des médicaments telle que

I’enrobage des pilules, agent de liaison et support de médicament [1].

La cire permet aussi de fabriquer des bougies, et des moules pour sculptures [19].

14
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Les caractéristiques de la cire d’abeille utilisée en

apiculture

1. Les propriétés de la cire

Les propriétés de la cire sont directement liées a sa composition chimique ce qui la rend

trés intéressante, il se trouve qu’elle est : [5]

Malléable, liposoluble et plastique.
Consistante a froid.

Fusible a une température modéreée.
Visqueuse a I’état fluide.

Miscible a de nombreux produits organiques.
Capable de fixer les parfums.

Trés stable chimiquement.
Emolliente.

Cicatrisante.

Anti-inflammatoire.

Inoffensive (non toxique).

Parfaitement tolérée, donne une émulsion mixte (huile / eau ou eau /huile).

2. les propriétés biologiques de la cire

Des études de la flore bactérienne des rayons de cire ont prouvé que ces derniers étaient

quasiment stériles, et peu de micro-organismes ont pu en étre isolés. Les travaux de

Pierre Lavie et Michel Gonnet concernant les propriétés phyto-inhibitrices de la cire en

particulier, ont montré que la cire avait aussi une action sur la germination et sur

I’inhibition de certains germes [5].

En effet, son action est importante sur « Bacillus subtilis », « Proteus vulgaris »,

« Bacillus alvei », I’activité est plus intense sur Proteus vulgaris dans la cire vierge.

Elle a une action moyenne sur Salmonella type duplin N°7-54, Salmonella pullorum

N°309 et Bacillus Larvea. Alors que son action est nulle sur Pseudomonas pyocyanea
4 et Escherichia coli (souches 5401-5434-5512) [5].
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11 est important de signaler que la cire n’a aucune action antifongique, aspergillus flavus

est capable d’utiliser la cire d’abeille comme source de carbone [5].

3. Les caractéristiques sensorielles de la cire

3.1 La coloration

La cire d’abeille est évaluée en fonction de sa pureté et de sa couleur. La cire de couleur
claire est davantage appréciée que la cire foncée parce que la cire foncée risque d’avoir
été contaminée ou surchauffée, la cire la plus pure provient des opercules. Cette cire
neuve est pure et blanche, la présence du pollen lui donne sa couleur jaune [21]. La
coloration de la cire peut se modifier en vieillissant, c’est que la cire vierge est blanche

et elle brunit en vieillissant au point de devenir presque noire [1].
3.2 La consistance

La cire d’abeille se présente comme un corps solide a la température ambiante, cassante

a basse température <18°C mais devenant plastique aux environs de 35°C a 40°C [6].
3.3 L’odeur

La cire présente une odeur typique trés aromatique et qui peut cependant varier
considérablement. Outre les aromes caractéristiques de la cire, elle contient des ardbmes

de miel, de propolis et de pollen [6].

4. Les caractéristiques physiques
4.1 La densité (D)

La cire d’abeille pure a une densité comprise entre 0,959 et 0,970, elle est donc moins

dense que I’eau [6].
4.2 Point de fusion (PF)

Le point de fusion des cires d’abeilles pures est compris entre 62 et 66°C, I’addition de
matieres étrangeres ayant des points de fusion différents va agir dans un sens ou dans
I’autre pour modifier le point de fusion normal. C’est le moyen le plus facile et le plus

rapide pour les contréles des cires [6].

17
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Interactions entre molécules g

Forme solide
Les molécules sont liées par des forces inter-atomiques
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Figure 10: Interaction entre les molécules au point de
fusion.[13]

4.3 Masse volumique

C’est le rapport de la masse d’un corps par rapport au méme volume occupé par ce
dernier. La cire d’abeille pure a une masse volumique comprise entre 927 kg/m* a 15°C

et 953 kg/mé [6].
4.4 Indice de réfraction (IR)

Cet indice est calculé grace a un réfractométre permettant de faire la lecture a une
température supérieure a la température de fusion de la cire et qui a été fixée par la
pharmacopée suisse a 75°C. Cette valeur est de 1,440-1,445 pour les cires jaune et
blanche [5].

5. Les caractéristiques chimiques

Les caractéristiques chimiques de la cire d’abeille varient trés Iégerement en fonction

de la région géographique [6], c’est les indices communs des corps gras.
5.1 Indice d’acide (IA)

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes de potasse necessaires pour saponifier
les acides libres contenus dans un gramme de cire.

La cire d’abeille pure peut avoir des indices d’acide compris entre 17,2 et 23,5 et cela
quand elle est neuve donc non exposée aux différents facteurs d’altération qui peuvent

causer soit la hausse soit la baisse de celui-ci [5].
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5.2 Indice de saponification (IS)

C’est le nombre de milligrammes de potasse nécessaires pour neutraliser les acides

libres et saponifier les acides gras liés contenus dans 1 gramme de cire.

Les cires d’abeilles pures ont généralement un indice de saponification compris entre
90 et 98, celui-ci nous renseigne sur le nombre total d’acides existant dans notre matiére
ainsi que sur la longueur moyenne des chaines carbonées, plus cet indice est grand plus

courtes sont ses chaines et inversement [5].

5.3 Indice d’ester (IE)
Ce parametre indigue la quantité de potasse en mg nécessaire pour saponifier les acides
gras combinés dans 1g de cire. 1l est obtenu par simple calcul a partir de (I1A) et (IS).
Plus cet indice est important plus la matiére est bonne donc son acidité libre est moindre.

La norme concernant la cire d’abeille est de 70 a 80 mg KOH/g de cire.

Tableau 4:Caractéristique sensorielles et physico-chimique de la cire [22].

Parameétres Propriétés retenues
Caractéristiques sensorielles

Couleur Jaune claire a jaune brun.

Odeur Similaire a celle du miel.

Consistance Corps solide a température ambiante, sera mollit a

partir de 35°C.

Caractéristiques physico-chimiques

Point de fusion 61 —66°C

Densité 0,950 — 0,965

Solubilité Insoluble dans 1’eau, soluble a chaud dans 1’éther,

I’acétone, le chloroforme et le benzéne.

Indice de réfraction a 1,440 — 1,445

75°C

Indice d’acide 18 — 23

Indice d’ester 70-90

Ratio ester/acide 3,3-4,3 pour la cire européenne, 8-9 pour la cire

asiatique

Indice de saponification 87 -104

Résidus d’acaricides absence

Adultération absence

Teneur en hydrocarbures | Maximum 14,5 % pour Apis mellifera

(estimé par gravimétrie) | 13,8 % pour les especes africaines
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6. Conservation de la cire d’abeille

La cire se conserve sous forme de pains dans des moules adéquats a I’issue de la leur
fonte. Elle est stockée pendant tres longtemps dans des conteneurs hermétiques, sans
perdre aucune de ses qualités. Selon Jeanne (1991) in Gharbi (2011), sous forme de

rayons, la cire est exposée a de nombreux prédateurs qui sont [6] :

@ Les parasites : notamment des papillons dont les larves se nourrissent de la
cire.

@ Les moisissures : qui se développent favorisées par ’humidité et rendent
souvent les rayons inutilisables.

@ Lesrongeurs : les souris et les mulots qui trouvent dans les cadres batis une

nourriture et abri.

La cristallisation de la cire d’abeille dépend du stockage, le processus de cristallisation
augmente au stockage de cire jusqu’a 3-4 mois, tout en augmentant la rigidité et
I’élasticité. Les propriétés mécaniques de la cire sont importantes pour son utilisation
dans la ruche. La cire fraiche a une plus grande résistance et s’étend dans une plus

grande mesure [14].
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Probléme des fraudes sur la cire d’abeille

Probléme des fraudes sue la cire d’abeille

Bien que I’adultération soit I’un des principaux problémes de qualité depuis plus d’une
décennie, il n’existe toujours pas de méthodes analytiques normalisées au niveau
international pour le contrdle de routine de 1’authenticité de la cire d’abeille. De nos
jours, plus de 15 cires naturelles (dérivées du pétrole, minérales, animales et végeétales)
et artificielles/industrielles différentes peuvent étre utilisées comme adultérant de la cire
d’abeille. Parmi eux, 1’adultération avec des cires de paraffine représente le plus grand
probléme en raison de sa grande disponibilité, son bas prix, et ses propriétés physico-
chimiques qui la rendent tout a fait « idéale » pour la falsification.

Depuis 2 015 cas de fraudes a la cire d’abeilles voient le jour en France. De nombreux
apiculteurs professionnels ont été victimes de ces fraudes. Les conséquences ont parfois
¢été désastreuses entrainant des mortalités importantes d’abeilles par intoxications. Dans
d’autre cas c’est le développement de la colonie qui est particulierement ralenti. Dans

tous les cas les apiculteurs se retrouvent une nouvelle fois isolées et en grande difficulte.
1. Différents types de cire disponibles sur le marcheé

1.1 1a cire d’opercule
Elle est généralement de couleur vive avec un nuancier de jaune, elle peut étre aussi
un peu plus sombre en fonction de la miellée dominante. La couleur de la cire n’est

pas un indicateur de sa qualité [12].
1.2 Lacire de « second choix »

Elle est plus sombre (marron clair au noir) car il s’agit de fonte de vieux cadres de
hausses ou de corps mélangés. Cette cire peut présenter des risques sanitaires et
toxicologiques plus importants compte tenu de sa durée d’exposition a la vie de la

colonie et a son environnement [12].

1.3 La cire d’importation
Elle est de qualité toxicologique tres variable. Certains lots a « bas codt » présentent de
forts risques pour la santé des colonies. Il faut donc étre tres vigilant quant a sa qualité
[12].
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1.4 La cire biologique
Elle provient de la cire d’opercule mais aussi de la cire de corps issue d’unités de
production répondant au cahier des charges de 1’ Agriculture Biologique (AB). Elle peut
étre d’importation ou produite en France, a ce jour, sa qualification en AB n’exclue pas

la présence de résidus toxiques [12].

2. Probléme des fraudes

La production de cire par les abeilles est directement liée a la production de miel et a
1’¢état des colonies. Dans un contexte particulierement difficile en termes de production
(elle a quasiment été divisée par deux en 30 ans en France) et & une mortalité massive
des abeilles, la cire est devenue un produit trés recherché. Pour continuer a soutenir le
développement de leurs colonies et pour tenter de produire un peu de miel, les
apiculteurs, doivent, pour la plupart, acheter de la cire. Si certaines entreprises
continuent de vendre des produits de qualité, certaines avides de faire toujours plus de
profits dans un marché extrémement tendu, n’hésitent pas a commercialiser sous

I’appellation cire d’abeilles, des produits frauduleux.

Ces cires sont trés souvent adultérées, ¢’est-a-dire qu’on ajoute un produit de moindre
valeur a la cire d’abeilles, qui est alors vendue pour ce qu’elle n’est pas lors d’analyses
effectuées par les apiculteurs, il a été retrouvé dans certaines cires des pesticides
interdits en Europe depuis plus de 30 ans. Dans d’autres ont été détectés des produits
qui laissent a penser que c’est de la cire pour bougies anti-moustiques qui a été
mélangée a de la cire d’abeilles. Plusieurs enquétes administratives ont prouvé que ces
fraudes touchaient des produits d’importation qui avaient transités par différents pays
d’Europe, mais dans beaucoup de sacs en traversant les frontiéres cette cire se
transformait en cire d’abeilles de qualité¢, comme par magie. Dans certains cas cette cire

a méme été vendue avec un label Agriculture biologique [23].

3. Adultération de la cire

Certains parametres physico-chimiques utilisés pour analyser les huiles et les graisses
et décrits dans les méthodes d’analyse officielles de nombreuses pharmacopées et pays
sont couramment appliques pour évaluer la qualité de la cire d’abeille et discerner les
adulteres possibles. Les valeurs de point de fusion, d’indice d’acide, de saponification,
d’ester et leur rapport sont les paramétres les plus fréeguemment déterminés, alors que

la valeur de I’indice de peroxyde et d’iode ont également été considérées dans quelques
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ceuvres, mais sont rarement recherchés. Les plages de valeur proposées pour les
parametres de la cire d’abeille pure différente d’un pays a un autre. Ces différences
pourraient étre liées a I’origine régionale de la cire d’abeille parce que les facteurs
environnementaux et géographiques jouent un rdle important dans ’adaptation de

I’abeille et par conséquent, dans la composition des cires d’abeille.

Le colt relativement élevé des cires d’abeilles par rapport aux autres cires végétales ou
industrielles et les produits de prix inférieurs, tels que la cire microcristalline ou la
paraffine, le suif, la stéarine et ’acide stéarique, favorise son mélange avec ces produits
gras, ce qui est également favorisé par un manque de réglementation. La présence de
ces produits peut affecter les valeurs de certains paramétres physico-chimiques. Ainsi,
plusieurs auteurs ont discriminé les cires d’abeille adultérées en fonction des valeurs
anormales de certains parametres analytiques, par exemple le point de fusion, I’indice

de saponification ou celui d’iode [24].

3.1 Définition de ’adultération

Le centre national de ressources textuelles et lexicales définit le terme « adultérer »
comme le fait de « dégrader une substance pure et active en y mélant une ou plusieurs
substances étrangeres de moindre qualité ». Les pratiques frauduleuses d’adultération
permettent de valoriser des sous-produits de la production industrielle ou d’utiliser des
matiéres premieres a faible colt [11][25]. L’utilisation de matiéres premieres de plus
faible colt pour couper la cire (augmenter les volumes). Il s’agit donc d’une
contamination délibérée [25].

La cire d’abeille peut étre adultérée par d’autres cires d’origine végétale, animale ou
industrielle a faible colt [14].
@ Dr’autres cires d’origine végétale, exemples : [25]
e Cire de «carnauba » : issu d’un palmier d’Amérique du Sud (exsudation
des feuilles).
e Cire de « Jojoba » : dans les graines d’une plante désertique poussant
entre le Mexique et la Californie.
e (Cire d’Ouricuri d’Amérique tropicale.
e Tristéarine.

@ D’autres produits animaux : [25]
e Suif de beeuf.

@ Des cires industrielles : [25]

e Paraffine.
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e Cire microcristalline.
Enfin, I’ajout d’agents permettant de blanchir la cire peut également étre constaté. Il
peut s’agir d’acides tels que ’acide oxalique ou I’acide stéarique, du permanganate de
potassium ou du peroxyde. Ces produits permettent d’éclaircir la cire et donnent alors

I’impression d’avoir une cire de meilleure qualité [11].
3.2 Définition de la paraffine

La paraffine est le nom courant donnée a un mélange des hydrocarbures solides,
principalement alcanes, dont les molécules ont des chaines ayant plus de 20 atomes de
carbone. Elle est dérivée de I’huile de pétrole et elle se présente sous forme de masse
cireuse, blanchatre, insoluble dans I’eau et dans les acides. Son CAS est 92045-76-6.
Son EINECS est 295-458-3. Elle a été produite pour la premiére fois par 1’industriel
Allemand Karl Von Reichenbach en 1830. Ses principales utilisations sont dans la

fabrication des bougies, des lubrifiants, de I’isolation électrique, etc. [25].

@ Propriétés physico-chimiques des paraffines
La paraffine raffinée est blanche, 1égérement translucide, insipide et inodore, huileuse
au toucher. Sa pureté est indiquée par le point de fusion qui varie généralement de 44°C
a60°C, et la qualité en cours d’exécution et la teneur en huile (on parle de raffinée si la
teneur en huile libre est inférieure & 1 %). Elle est sensiblement formée a partir

d’hydrocarbures saturés ayant un poids moléculaire éleveé dits paraffiniques [26].

La paraffine existe également a 1’état naturel. La paraffine est peu soluble dans alcool
et acétone, tout a fait soluble dans le toluene, le chloroforme et le xyléne alors qu’elle

est soluble dans 1’essence de térébenthine, le benzol et 1’éther d’éthyle [26].

Sa préparation industrielle fait actuellement partie du traitement des huiles de pétrole,
dite déparaffinage qui est une opération fondamentale. Dans les huiles lubrifiantes elles
sont présentes dans les deux formes, la premiére les n-paraffines, ayant un point de
fusion eleve, et la deuxieme les isoparaffines, a bas point de fusion. Ceux-ci sont connus

sous le nom commercial pétrolatum ou de cire microcristalline [26].

4. Controle de la bonne qualité de la cire d’abeille

L’adultérant peut étre identifie par la présence de composants non naturels de la cire

d’abeille et par les différences de valeurs des composants sélectionnés [27]. Les limites
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de détection sont déterminées en utilisant de la cire d’abeille et frelatée avec différentes

quantités de paraffines ajoutées (10 a 20 %) [27].

Plusieurs méthodes ou de combinaison de méthodes peuvent mettre en avant ces

mélanges, telles que :

4.1 Fractionnement par chromatographie sur Couche Mince (CCM)

Des méthodes rapides sont utiles pour comparer un grand nombre d’échantillons.
Maintenant que la plupart des composants d’une cire d’abeille sont identifiés, il est
possible de faire des analyses rapides par chromatographie a couche mince (CCM). La
CCM présente I’avantage que la mise en ceuvre est simple et peu coliteuse, et que toutes
les classes de composants sont représentées. Son inconvénient est que la composition
n’est indiquée que de maniere qualitative et les longueurs de la chaine de fractions ne

sont pas déterminées [28].

Dans la CCM, un petit échantillon (moins de 100 pg) est placé sur une couche d’acide
silicique sur une plaque de verre, et le solvant (chloroforme ou benzéne) est autorisé a
éluer et a séparer les composants, les fractions sont révélés par de 1’acide sulfurique
[28].

Les cires peuvent aussi étre fractionnées en utilisant le tétrachlorure de carbone comme

éluant et si nécessaire, en chauffant Iégerement la cuve (étuve a 40 ou 50°C) [5].

Les composeés polaires ne migrent que difficilement (alcools, acides, etc.) alors que les
non polaires avancent avec le front du solvant et auront des rapports frontaux (Rf) plutot
grands (hydrocarbures aliphatiques) [5].

Cette technique permet de détecter 1’adultération de la cire d’abeille par la paraffine a

partir de 0,6 % d’adultération [11].

Lid

Paper

Solvent

Figure 11: Chromatographie a couche mine (CCM)
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Remarque

Les méthodes chromatographiques sont trés consommatrices de temps, pas toujours tres
fiables en termes de répétabilité et nécessitent un équipement de laboratoire avec des
solvants et des consommables pour préparer les échantillons. De plus, elles conduisent
toutes a une destruction de 1’échantillon et produisent des déchets qui alimentent le
circuit de recyclage chimique des laboratoires, ce qui ne va pas dans le sens actuel d’une

recherche de minimisation des sortants pour réduire 1I’impact sur 1I’environnement [29].
4.1 Méthode de spectroscopie

De nouvelles techniques sont aujourd’hui mises en place dans certains laboratoires de
contréle. Elles reposent sur une analyse optique, donc sans solvant, et sont non
destructrices de 1’échantillon. Ce sont des techniques comme la spectroscopie

infrarouge ou Raman [29].

Ces techniques sont difficiles a utiliser actuellement, la raison en est que 1’établissement
de courbes d’étalonnage et de validation en comparant les résultats avec d’autre
couramment utilisés n’ont pas été réalisées. En outre, une interprétation générale du
spectre IR de la cire d’abeille et une étude de la structure moléculaire et de la dynamique
de la cire d’abeille par spectroscopie IR et Raman ont été signalées dans plusieurs

études scientifiques [30].

Il y a eu un rapport récent sur 1’étude de faisabilité d’une analyse unique par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR-ATR) pour la détection des
composants des cires d’abeille. Cette étude s’est révélée étre une méthode directe et
réactive qui fournit de bonnes limites de détection (0,5-5 %) de quatre adultérants les
plus couramment utilisés: la paraffine, la cire microcristalline, le suif et ’acide stéarique
[30].

Compte tenu des avantages signalés de cette technique spécifique et de ses limites de
détection pour les adultérant de la cire d’abeille, I’objectif de cette étude était d’établir
une procédure d’analyse adaptée a la détection de routine de I’adultération a la paraffine
et au suif en utilisant le FTIR-ATR spécifique. La méthodologie existante a été modifiée
en termes d’acquisition de spectres plus rapide, de différents traitements de données et

d’établissement de courbe d’étalonnage. De plus, le but était de valider la méthode en
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comparant les résultats de la procédure d’analyse effectuée avec ceux des analyses

physico-chimiques couramment utilisées [30].
4.2 Méthode visuelle par la couleur

Une méthode visuelle peut étre utilisée. Celle-ci permet de détecter une adultération par
de la paraffine supérieure a 5 %. Elle consiste a observer le changement de couleur de
la cire lors d’un traitement thermique : Si lors d’un chauffage a 65°C, la cire s’éclaircit,

alors il est tres probable qu’elle ne soit pas adultérée [11].
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Conclusion de la partie bibliographique

L’exposition chronique des ruches aux polluants endogeénes ou exogenes présentés
entraine leur accumulation progressive dans la cire. Il semble exister un niveau de
contamination différent selon le type de cire : les cires de corps seraient les plus
fortement contaminées, suivies des cires des hausses et d’opercules. L’ITSAP

recommande a ce sujet d’utiliser les cires d’opercules pour la production de nouvelles

feuilles de cire [11].

Actuellement, la cire est définie comme « utilisable en apiculture biologique » des lors
qu’elle provient d’une unité¢ de production AB. Il n’existe aucune autre condition
réglementaire a respecter pour 1’utilisation de ce produit biologique. Cependant, dans
le cas de « ’absence totale de résidus de contaminants chimiques dans la cire ». On
pourrait s’attendre a ce que cette condition soit donc retenue pour définir une cire
« bio », il apparait qu’il est difficile de trouver de la cire bio vérifiant ce critére. Cela
peut expliquer pourquoi certains OC ont mis en place des seuils critique internes
définissant 1’acceptabilité de la cire en production biologique et de ce fait la conformité
des pratiques des opérateurs. Cependant, on ne sait pas sur quelle base ont été établies
les valeurs retenues pour ceux-ci. Il apparait nécessaire d’avoir une réflexion sur la

définition du statut réglementaire de la cire utilisable en apiculture biologique [11].

Les contaminants chimiques de la cire sont stables méme lorsqu’ils sont soumis a des
tempeératures élevees. L’étape de transformation de la cire brute en cire gaufrée ne
permet donc par leur destruction. Les feuilles de cire gaufrée utilisées par les apiculteurs

sont donc susceptibles d’étre contaminées [11].
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Présentation du plan d’expérimentation
Dans la premiere partie du travail nous commencerons par :

@ La présentation des échantillons (4 échantillons)

@ Les analyses de controle :

1. Propriétés physiques (densité, point de fusion).

2. Propriétés chimiques (indice d’acide (IA), indice de saponification(IS), indice

d’ester(IA)).

La deuxieme partie concernera le suivi des mélanges cire pure/paraffine. Pour 11

échantillons nous proposons les analyses suivantes :

1. Teste de traction.

Premiere partie : Analyses de pureté des cires.

I. Matériel et méthodes

1. Matieres a analyser :
Les échantillons utilisés dans la premiére partie sont identifiés dans le tableau suivant :

Tableau 5: Identification des échantillons utilisés pour I'étude

Echantillon 1 La cire pure

Echantillon 2 La cire gaufrée

Echantillon 3 La cire commerciale

Echantillon 4 La paraffine pure (alex wax fully refined-
Alexandria wax)

2. Matériel de laboratoire
Nous utilisons le matériel courant de laboratoire a savoir :

e Bécher.
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e Burette graduée.

e Balance électronique.

e Plaque chauffante.

e Eprouvette graduée.

e Pycnometre.

e Erlenmeyer.

e Ballon fond plat.

e Appareil de point de fusion.

3. Méthodes
3.1 Propriétés physiques

La densité et le point de fusion sont mesurés selon les méthodes suivantes :
a. Ladensité

Le principe de cette méthode est la comparaison entre la densité de la cire et la densité

d’un mélange eau/alcool.

La cire est mise a fondre dans une capsule sur une plague chauffante puis on verse
goutte a goutte sur une plaque de verre. Les gouttes refroidies sont détachées a I’aide

un couteau, plusieurs d’entre elles sont plongée dans un mélange eau/alcool.

Selon le cas, de I’eau ou de I’alcool sont ajoutés pour que les gouttes de cire flottent au
milieu de mélange, quand les gouttes de la cire sont en parfait équilibre. On verse le

mélange eau/alcool dans un pycnométre et on le pese.

pl-p,
D=
P2—P,

Po : point de pycnométre vide.
P: : point de pycnometre avec mélange eau/alcool.

P: : point de pycnometre avec eau distillee.

b. Point de fusion
Le principe de la mesure du point de fusion en tube capillaire ouvert est d’immerger un

tube capillaire contenant la cire fondue (1 a 1,5cm) dans les conditions contrdlées.
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Le point de fusion sera la température a laquelle la colonne commence a se déplacer

dans le tube capillaire.

Figure 12:L'appareil de point de fusion.

3.2 Indices chimiques

Pour les indices chimiques c’est surtout I’indice d’acide et I’indice de saponification
qui sont pris en compte car ils permettent de calculer 1’indice d’ester et le rapport de
HUBL. Ces derniers étant les caractéristiques de la cire d’abeille [5].

a. Indice d’acide (IA)

L’indice d’acide d’un corps gras est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de
potassium nécessaires pour neutraliser les acides gras libres présents dans un gramme
de corps gras.

Le principe de la méthode est de mettre en solution une prise d’essai connue de matiére
grasse dans un mélange de solvants puis de titrer les acides gras libres présents a I’aide
d’une solution de NaOH en la présence de phénolphtaléine (deux gouttes).

La réaction chimique :
RCOOH +NaOH ———— RCOONa + H:0

Pour se faire on utilise un mélange composé d’un volume d’alcool éthylique a 95°C et
d’un volume de chloroforme (50/50 en volume) préalablement neutralisés, avec un
léger chauffage a cause de la tenue de la cire d’abeille.

L’indice d’acide est donné par la formule suivante :
IA=56,1*V*N/P enmgde KOH par g de corps gras.

V : Volume de NaOH utilisé en ml. 40 : Masse molaire de NaOH.
N : Normalité de la solution de NaOH. P : Prise d’essai.
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b. Indice de saponification (IS)

L’indice de saponification est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium
nécessaire pour saponifier 1g de matiére grasse. Il vise donc a quantifier I’acidité libre
et liée de la matiére grasse.

Le principe de la méthode est de mettre a ébullition de 3 a 4 h un échantillon liquide
dans une solution éthanolique de KOH, et ensuite titrer par une solution titrée d’acide
chlorhydrique en la présence d’un indicateur coloré, (quelque goutte de
phénolphtaléine). La formule de (IS) :

IS = 28,05 * (V: - V) /P

Vi : volume de HCI pour I’essai a blanc en ml.

V- : volume de HCI pour I’échantillon en ml.

P : poids de I’échantillon en g.

28,055 : masse molaire de KOH * la Normalité de la solution de titrage
(56,1*0,5).

Figure 13:Matériels utilisés en
saponification.

Figure 14:Saponification de la
cire gaufrés.
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% 3
Figure 15: Saponification de la Figure 16 :saponification de la
cire commerciale. paraffine pure.

C. Indice d’ester (IE) :

Cet indice vise a quantifier les acides gras liés existants dans 1g de matiere grasse (c-a-
d les acides gras estérifiés).

IE=IS-IA en mg de KOH par g de corps gras.

Il. Résultats et discussions

1. Testes physique
a. Ladensité

Les résultats de la densité sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 6: Les résultats de la densité

L’échantillon | densité

El 0,956+0,005
E2 0,858+0,008
E3 0,918+0,006
E4 0,909+0,005

Norme cire 0,950-0,970

® L’¢chantillon E1 est présent pour la comparaison. C’est de la cire d’opercule

fondue et préparées pour I’expérience. La cire d’abeille pure & une densité
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comprise entre 0,950 et 0,970 ; donc cette cire peut étre utilisée comme
référence pour la suite de 1’étude.

@ E4 est de la paraffine raffinée commerciale de marque Alexandria Wax produite
en Egypte, sa densité correspond a celle des paraffines commerciales.

® [’¢chantillon E2, E3 sont une cire gaufrée et une cire commerciale, toutes deux
s’avérent hors norme et montrent qu’elles sont probablement mélangées a une

grande quantité de paraffines.

b. Le point de fusion (PF)
Les résultats de point de fusion sur la base de deux essais sont les suivants :

Tableau 7: Les résultats de point de fusion.

Point de fusion en °C

Echantillons | E1 E2 E3 E4 Norme cire

66,9+0,3 |63,75+0,1 |55,9+1,1 |64,4+0,4 |61-67

moy+SD

® [ ’¢chantillon E1 présente un point de fusion normale pour une cire d’abeille
pure qui se situe entre 61 et 67°C.

® [ ’¢chantillon E2 a un point de fusion normale.

@ [’¢échantillon E3 a un point de fusion trop faible et hors intervalle ce qui montre
que ce n’est pas de la cire d’abeille ou qu’elle contient beaucoup de paraffines
a bas point de fusion ou une matiere similaire.

@ [’échantillon E4 a un point de fusion de 64,4°C montrant que c’est une cire de
type Alex PW650 (a point de fusion 60-64°C contenant de 3-5 % d’huiles de
pétrole), ceci pose déja un grand probléme de fraude puisque mélangée a la cire

pure, elle ne pourra pas étre détectée par le point de fusion.

2. Indices chimiques
a. Indice d’acide (IA)

Les résultats de (1A) des échantillons étudiés sont :
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Tableau 8: Indice d'acide des échantillon analysés.

) Norme
Echantillon |E1 E2 E3 E4 ]
pour cire
IA (mg
KOH/g de 16,2+0,2 7,840,2 80,2+0,2 0,4+0,2 18-23
CG)
@ L’¢échantillon E2 a un indice acide bas (indiquant que cette cire a été mélangée

=

a des matiéres non acides).

L’échantillon de cire d’opercule E1 a une acidité un peu faible par rapport a la
norme ceci indique peut étre une faible contamination de celle-ci par la cire de
cadres.

L’¢échantillon E3 a un indice d’acide tres ¢élevé, il a été mélangé a une matiere
acide.

L’échantillon E4 (paraffine pure) a un indice d’acide tres faible, une matiére

non acide, valeur caractéristique des paraffines.

Indice de saponification (IS)

L’échantillon E2 et E4 présentent des indices de saponification bas a trop bas,
ce qui indique qu’ils contiennent peu de matiéres saponifiable, ceci est normale
pour une paraffine, mais indique que la cire gaufrée contient une quantité
importante de paraffine.

L’échantillon E3 et la cire d’opercule E1 ont par contre un indice de
saponification tres élevé, les chaines carbonées saponifiables existantes sont
plus courtes que la normale, nous suspectons un éventuel mélange avec du suif
ou avec de la stéarine pour la cire commerciale, et une contamination pour la
cire d’opercule.

Ce qui s’applique a I’indice de saponification s’applique de méme a I’indice

d’ester.
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Tableau 9: Résultats des indice des graisses.

Valeurs
L’échantillon El E2 E3 E4
conventionnelles
Indice de
saponification 184,4 60,3 216 14,7 87-104
IS
Indice d’acide
16,2 7.8 80,2 0,4 18 -23
1A
Indice d’ester
e 168,2 52,5 135,8 14,3 70-90
Hubl (ratio
10,4 6,7 1,7 35,8 3,3-4,3
IE/IA)

C. Indice d’ester (IE)
D’apres les résultats de I’indice d’acide et de I’indice de saponification on a :

@ Les échantillons E2 et E4 présentent de tres bas indice d’ester (IE), ceci méne a
penser que cette masse est composée d’une matiére non acide (IA faible) non
esterifiables et en tres grande quantité.

@ [L’échantillon El et E3 ont des indices d’ester trés élevé, cela veut dire que la
quantité d’acides gras liés est importante. Ainsi I’échantillon a di subir soit un

traitement de raffinage soit un incrément de matiére contenant des esters.

Le ratio de hubl montre qu’aucun des échantillons analysé n’a le profil d’une cire pure,

méme notre cire d’opercule qui a dii subir une neutralisation des acides libres.

Conclusion de la premiere partie

En conclusion de cette partie nous pouvons dire que 1’échantillon de cire gaufrée a
beaucoup de similitudes avec la paraffine commerciale en circulation dans notre pays

et que la cire dite commerciale n’est pas une cire pure.

On peut aussi constater que méme la cire dite d’opercule en circulation est contaminée
et son profile physico-chimique s’éloigne un peu de celui d’une cire d’abeille

conventionnelle.
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Deuxieme partie : teste de traction

I. Matériels et méthodes

1. Matiére a analyser

Les échantillons préparés et analysés dans la deuxieme partie :

Tableau 10: Les échantillons prépareés.

L’échantillon 1 Cire gaufrée
L’échantillon 2 Cire pure10% paraffine
L’échantillon 3 Cire pure 20% paraffine
L’échantillon 4 Cire pure 30% paraffine
L’échantillon 5 Cire pure 40% paraffine
L’échantillon 6 Cire pure 50% paraffine
L’échantillon 7 Cire pure 60% paraffine
L’échantillon 8 Cire pure 70% paraffine
L’échantillon 9 Cire pure 80% paraffine
L’échantillon 10 Cire pure 90% paraffine
L’échantillon 11 Cire pure.

La cire gaufrée utilisée, s’avere contenant 85% de fraction hydrocarbure (par analyse
gravimétrique) alors qu’elle devrait n’en contenir qu’entre 13,5 et 14,5% ; ¢’est-a-dire
qu’elle contient un exces de fraction non saponifiable d’au moins 70,5% et de plus de
71,5%. C’est sur cette base que nous choisirons le parameétre le plus fiable pour la

prédiction de la quantité de paraffine dans la cire.

2. Matériel de laboratoire
Nous avons utilisé les matériels suivants :
e Balance électrique.
e Bécher.
e Plaque chauffante.
e Moule de 30*100*2,2 mm de diametre.
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3. Méthodes

3.1 Teste de traction

L’essai de traction a été effectué par la machine « ZWICH » de capacité 2,5N avec un
capteur de force de 1KN, la machine est piloté par un pc ordinateur pour afficher les

données.

Le but de I’essai de traction est d’étudier les propriétés fondamentales des matériaux et
de déterminer plusieurs caractéristiques mécaniques, notamment 1’allongement

élastique (en %), la résistance a la rupture par traction (en MPa) [16].

On prépare les éprouvettes des cires avec différents pourcentages de paraffine, leurs
dimentions sont normalisée 30x100mm avec une épaisseur moyenne de 2,2mm. Leur
préparation se fait par la fusion de la cire plus le taux de paraffine voulu dans un becher,
avec une homogénéisation d’au moins 10 min, suivie d’un moulage puis d’un
refroidissement a température ambiante jusqu’a solidification compléte (deux ou trois

jours). Chaque mélange donne deux plaques pour les essais.

le jour de I’essai, les plaques sont d’abord vérifiée (intégre, homogéne, absence de
fissure ou d’anomalie quelconque), puis ajustée sur les bordures au test de traction

uniaxial. On regle la vitesse de traction a 2mm/min

Figure 16: La machine ZWICH de
I'essai de traction du laboratoire de
mécanique de I’'URMPE.
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Il. Résultats et discussions

1. Teste de traction
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Courbe 1: Traction Cire Pure.
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Figure 17:1 'effet de teste de traction sur la cire pure.
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Courbe 2: Traction Cire Gaufrée pour deux essais.
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Figure 18: L'effet de traction sur la cire gaufrés.
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Courbe 3: Traction Cire avec 10% de paraffine
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Courbe 4: Traction Cire avec 20% de paraffine

Figure 19:1 'effet de teste de traction sur
la cire 20% paraffine.
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Courbe 5: Traction Cire avec 30% de paraffine pour deux essais
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Courbe 6: Traction Cire avec 40% de paraffine
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Courbe 7: Traction Cire avec 50% de paraffine pour deux essais.

Figure 20: L'effet de teste de traction sur la cire 50%.
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Commentaires :

L’allure de la courbe de traction de la cire pure montre un grand potentiel d’allongement
et pas de rupture subite, alors que 1’échantillon de cire gaufrée montre une moindre
capacité d’allongement donc un comportement plus fragile.

Les allures des échantillons a 10, 20 et 30% de paraffine se ressemble avec de plus en
plus de perte de la capacité d’allongement.

L’échantillon a 40% montre déja un comportement fragile ainsi que ceux qui le suivent
(50, 60, 70%)

Les échantillons 80 et 90% de paraffine sont ceux d’un matériau fragile, cassable et

sans aucune €lasticité, ¢’est-a-dire celui d’une paraffine.
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2. Exploitation des courbes de traction

A partir des courbes de traction illustrés dans les figures de X a Y on a pu tirer les

résultats suivants :

Tableau 11: Les résultats des courbes de traction.

contrainte a élongation
0,2% contraintea | relative a force
d'élongation | force max max
% de | (rjr;odule
paraffine young |Re (0,2%)
Dans lacire |(Mpa) |Mpa Rm (Mpa) Al/1 (%)
cire pure 107,2 0,32 1,44 13,5
10 106,0 0,341 1,43 7,5
20 115,0 0,35 1,46 5,01
30 122,8 0,34 1,36 3,1
40 126,3 0,375 1,34 2,38
50 132,0 0,41 1,31 1,71
60 137,0 0,4 1,25 0,66
70 143,0 0,416 0,827 1,15
80 148,5 0,427 0,675 0,495
90 153,5 0,428 0,588 0,346
cire gaufrée | 143,0 0,428 1,81 4,785

Le module de young étant le module d’¢lasticité c’est la constante qui relie la contrainte
de traction et le début de la déformation d’un matériau €lastique isotrope, sa formule
est:

E=o/¢
E a I’unité de la pression
o la contrainte uniaxiale par unité de surface (unité de pression N/mm?)
¢ déformation proportionnelle (variation de la longueur divisée par la longueur
d’origine) sans dimension.
Re étant la résistance ¢élastique c’est par convention la contrainte a 0,2% d’élongation

et souvent désignée par Reg2
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Rm étant la résistance de rupture c’est la contrainte a la force maximale, 1a ou apparait
la rupture.

Al/1 (%) ou ¢’ ¢’est la déformation proportionnelle a force max.

Dans ce qui suit nous allons essayer de trouver des corrélations entre les différents

parameétres sur une courbe de traction et le taux de paraffine.
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Courbe 12: Corrélation entre le module de young Eet le % en paraffine des cires
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Courbe 13: Correélation entre la résistance élastique Re, la résistance de rupture Rm et
le taux de paraffine.
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Courbe 14: Corrélation entre I'élongation a contrainte max et le taux de paraffine.

D’aprés les régressions précédentes, nous remarquons que c’est le module de young
suivi de I’élongation a la rupture qui donnent les meilleurs coefficients de détermination
respectivement 0,9891 et 0,9616 ; le premier sur une régression linéaire ce qui le rend

idéal pour prédire le pourcentage de paraffine dans la cire.

Prédiction du taux de paraffine dans la cire gaufrée analysée par la corrélation

précédente du module de young :

Tableau 12:la comparaison entre les résultats de module de young et teste de
gravimetrique.

selon les résultats de la cire gaufrée | % paraffine

Sur la base du module de young 70,0

Sur la base du test gravimeétrique de
la fraction hydrocarbure 70,5-71,5

Conclusion de la partie :

Cette partie montre clairement que 1’essai de traction est un essai qui a une bonne
capacité a prédire le taux de contamination ou le taux d’adultération a la paraffine, alors
que les parametres usuels donnent trés peu d’informations.

Il est donc intéréssant de se pencher sur ce type de méthode et d’affiner la recherche

dessus.
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Conclusion générale

Depuis toujours la cire d’abeille a été un produit de grande utilisation surtout par les
apiculteurs qui ont des problémes avec la pureté et la qualité de la cire, ils achetent de
la cire frelatée au prix de la cire pure. Cela les fait poser des question sur les problémes

de ’effondrement des cellules d’abeilles.

D’apres les analyses de contréle de la pureté de la cire que nous avons accomplie dans

ce travail on tire les conclusions suivantes :

@ Dans la premiére partie les analyses physiques (la densité, le point de fusion) et les
analyses chimiques (indice d’acide, I’indice de saponification) révélent que :

- Lacire d’opercule achetée a une bonne densité et un point de fusion normal par
contre ’indice d’acide et I’indice de saponification révélent une faible
contamination peut étre par la cire des cadres.

- La cire gaufrée et la cire commerciale sont de tres mauvaise qualité, ils
présentent beaucoup de similitudes avec la paraffine commerciale, donc ils ne

contiennent que trés peu de cire d’abeille.

® Dans la deuxiéme partie, on a testé I’¢élasticité des mélanges cire/paraffine par le
teste de traction :

- On avu que la cire pure montre un grand potentielle d’allongement et pas de
rupture subite (incasable), par contre la cire gaufrée a un comportement plus
fragile, car il montre une moindre capacité d’allongement.

- Selon les mélanges cire/paraffine on remarque que : plus le pourcentage de
paraffine augmente dans la cire plus le potentiel d’allongement et la résistance
de rupture est faible. Donc les échantillons 80 et 90% de paraffine sont ceux

d’un matériau complétement fragile, cassable et sans aucune élasticité.

En conclusion nous pouvons dire qu’alors que le point de fusion peut montrer des
limites de détection des adultérations a la paraffine ; comme dans le cas de notre étude
ou le point de fusion de la paraffine commerciale est autours de 64°C, ce qui rend sa
détection impossible par ce paramétre ; et que les autres indices des graisses n’aident
pas a orienter la décision d’acceptation ou de refus de la cire ; le test de traction montre
une bonne corrélation entre module de young et quantité de paraffine et une excellente
prédiction quantitative.



Conclusion générale

Ceci ouvre de nouvelles perspectives et oriente la reflexion vers les tests rhéologiques
et de résistance des matériaux pour le contrdle des cires d’abeille, surtout que c’est des
tests non chimiques (respectueux de 1’environnement), rapides, reproductibles et

simulent le comportement en ruche.

Ce travail a visé les fraudes aux paraffines car c’est les adultérants les plus communs
sur le marché national et mondial et les moins couteux, mais ceci dit que ce n’est pas

les seuls et que les conclusions de ce travail ne peuvent en aucun cas les concerner.
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