REPUBLIBUE ALGERIENNE DEMOCRATIGUE ET POPULAIRE
) Sl g ) anlasl 3 ) 5

Ministere de |'Enseignement Supérieur et de |a Recherche Scientifique

Université M'hamed Bougara Boumerdes

Meémoire
En vue de I'obtention du dipléme de Master

Département : Génie des procédés
Filizre : Geénie des procédes
Option : Geénie Alimentaire

THEME

Contribution & I'Etude du Procédé de Raffinage du Sucre Roux de
I'Unité GRD La BELLE et Valorisation des Sous produits de |a
Raffinerie : Cas de la mélasse de Canne.

Présenté par : Dahmani Yasmina et Baka Sara Soutenu le : 08/07/2018
Jury:

Président: ~ M= A Nouani Professeur  LIMBB

Examinatrice : Mme F. Yelles MAA LIMBB

Promotrice:  Mme N. Benmalek M.AA LIMBB

Co-promoteur: M ® D. Haciane GRD Labelle

Promotion 2018




Résumé :

Notre travail se concentre sur I'étude du raffinage du sucre roux et son importance dans le
processus de fabrication et de la conformité du produit finie du sucre blanc aux normes. Il
étudie également les méthodes de valorisation des sous produits « la mélasse » pour son
introduction en tant que matiere premiere utilisable dans I'industrie alimentaire. Dans ce
contexte, la mélasse a été soumise a une série d'analyses afin d'identifier et d'évaluer sa
composition biochimique pour les valoriser. Un pouvoir antioxydant considérable a été
quantifié dans la mélasse par les méthode de TAC , FRAP et DPPH. La teneur en polyphénol
dans la mélasse est (6*102 mg /ml) déterminé par la méthode Singleton et Rosi (1965). La
fermentation alcoolique de la mélasse par les saccharomyces cerevisiae a permis de produire
(5, 48 g/l), lI'analyse des distillats par chromatographie phase gazeuse a révélé I'éthanol avec

un pourcentage 99.15 %dans les distillats.

Mots clés: mélasse, valorisation, antioxydants, fermentation alcoolique.
Abstract :

Our work focuses on the study of brown sugar refining and its importance in the
manufacturing process and the conformity of the finished white sugar product to the
standards. He also studies the methods of valorization of by-products "molasses™ for its
introduction as a raw material usable in the food industry. In this context, molasses has been
subjected to a series of analyzes in order to identify and evaluate its biochemical composition
in order to valorize them. Considerable antioxidant potency was quantified in molasses by the
TAC, FRAP and DPPH methods. The polyphenol content in molasses is (6 * 10-2 mg / ml)
determined by the Singleton and Rosi method (1965). The alcoholic fermentation of the
molasses by the Saccharomyces cerevisiae made it possible to produce (5,48 g / 1), the
analysis of the distillates by gas phase chromatography revealed the ethanol with a 99.15%
percentage in the distillates.

Key words: molasses, recovery, antioxidants, alcoholic fermentation
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Introduction

Introduction

I semble que notre prédilection pour les douceurs est innée. Ces dernieres incarnent

pour la plupart d’entre nous un plaisir gustatif particulier tres apprécié.

Alors qu’autrefois on édulcorait essentiellement avec du miel, aujourd’hui on emploie
principalement le sucre cristallisé, appelé couramment « sucre de ménage » ou « sucre
blanc».

Le sucre est un produit alimentaire d’origine végétale, composé pour I’essentiel de
saccharose et diverses substances naturelles appartenant a la classe des glucides
responsables d’une des quatre saveurs gustatives fondamentales (le sucré). Boucherba, N.
(2015).

Les coproduits de I’industrie sucriére sont la mélasse, la bagasse et les vinasses

Dans la perspective de faire connaitre cette filiere stratégique de I’industrie alimentaire
nous nous sommes intéresses dans ce travail, a la technologie et toutes les opérations
unitaire du raffinage du sucre roux, constituant la matiére premiére de la production du

sucre blanc.

En Algérie, il existe plusieurs entreprises qui produisent le sucre sous ses diverses formes
(Cristallisées, morceaux, liquide...) et chacune d’entre elles cherchent a améliorer la
qualité de son produit tant du c6té microbiologique que physicochimique et ce afin de
dominer le marché mondial. LA GRD LA BELLE en est un exemple. Pour cela notre
stage effectué au niveau de cette unité permet de suivre ces deux parametres de qualité (la
qualité physico-chimique et la qualité microbiologique de sucre blanc.)

Notre thématique est une approche autour du contrdle de la conformité du sucre obtenu
vis-a-vis des normes ICUMSA et ISO en vigueur tout en s’intéressant a 1’évaluation du
processus de fabrication du sucre blanc.

Les analyse physico-chimique et microbiologique réalisées au niveau de deux laboratoire

contréle de qualité du sucre sont illustrées et détaillées dans ce travail.

Par valorisation, on entend toute transformation de résidus ou de sous-produits industriels
alimentaires en vue de les réintroduire sur le marché a titre de nouveaux ingrédients ou

comme nouveaux produits.
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L’agence de I'Environnement et de la Maitrise de 1'Energie (ADEME) définit la
valorisation comme "le ré-emploi, le recyclage ou toute autre action visant a obtenir, a
partir de déchets, des matériaux réutilisables ou de I'énergie".

Notre travaille s’inscrit ainsi dans le cadre de valoriser 1’un des sous produit de I’industrie
sucriere « la mélasse » obtenue lors du raffinage de sucre roux au niveau de la GRD LA
BELLE, ce sous produit se présente sous forme d’un résidu sirupeux, pateux visqueux, de
coloration brun noirétre, incristallisable, obtenu aprés le turbinage de la masse cuite du 3
éme jet. 11 contient encore du sucre mais son extraction est difficile est onéreuse.

De maniére genérale nous pouvons définir la mélasse comme étant la quantité de
saccharose retenu par le non sucre. A partir du 16 eme siecle, la mélasse de canne a sucre
servit a la production de I'éthanol (Riess, 2012). De nos jours la production de I'éthanol
par les Saccharomyces cerevisiae est bien connue, néanmoins l'amélioration de la

productivité et les procédés mis en ceuvre reste indispensable.
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Chapitre | : L’industrie sucriére

Généralités sur I'industrie sucriére

L'industrie sucriere ou sucrerie est une industrie de séparation et de purification dans
I'objectif de partir d'une matiére premiére la plus pure possible et de produire avec un
rendement optimale un sucre de qualité. (Decloux,.2012)

la profession sucriere est associée au niveau internationale pour mettre au point les
techniques d'analyses des différents produits de la sucrerie. Ainsi ICUMSA (International
Commission on Uniform Method sugar Analysis) est constituée de différents groupes de
travails étudiants les améliorations possibles a apporter aux techniques existantes.
L’ensemble des méthodes reconnues par a profession sont rassemblées sous forme de
fiches dans un classeur facilitant leurs utilisation. (Decloux,.2012)

I.1.Production du sucre brut

Le sucre de canne et le sucre de betterave sont produits dans la plante par photosynthese.
En effet, & l'aide de la lumiére du soleil, les feuilles vertes de la canne a sucre et de la
betterave sucriére convertissent le dioxyde de carbone (CO2 = air us€) et I'eau en hydrate
de carbone, c’est-a-dire en sucre (assimilation du CO2). Le soir, les feuilles sont remplies
de graines de fécules qui se transforment en eau sucrée. Ensuite, l'eau coule dans la
betterave ou dans la canne, ou elle est de nouveau convertie en fécule pour étre
emmagasinée jusqu'au moment de la récolte

(Amekhchoun ,.2014)

I.2.La betterave sucriéere

La betterave sucriére, appartient a la famille des chénopodiacées. Elle se présente sous la
forme d’un bambou pouvant atteindre une hauteur de 50 cm et un diamétre de 2cm a 5¢cm.
Il s’agit d’une plante cultivée dans les zones tempérées et ses principaux producteurs sont
I'Inde, I'Indonesie et I'Amérique centrale.

Il est a noter qu’une betterave récemment récoltée contient a peu pres 75,9 % d’eau. Le

tableau ci-dessous présente la composition de la betterave sucriére, (Amekhchoun ,.2014)
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Tableau N°1 : Composition moyenne de la betterave sucriére

Composant Eau Sucre Non-sucre Pulpe

Teneur (%) 75.5 2.6 16 55

™ Rayon sacchariféere

Radicelle _

Pivot

Figure N°1 : Betterave sucriére (DECLOUX, M.2012)

1.3.La canne-a- sucre

La canne (ou Saccharum officinarum, dite « canne noble ») est une plante vivace. Son
aspect rappelle le roseau et ses origines sauvages se situaient en Chine et en Nouvelle-
Guinée. Elle se reproduit par bouturage ; au fil de la croissance, le sucre s’accumule dans
les tiges jusqu’a un maximum appelé « maturité » : c’est le moment optimal pour la
récolte. Sa tige peut atteindre jusqu’a 5 m de haut pour un diametre de 2 a 6 cm. Dotée
d’une écorce épaisse dont la couleur varie du jaune au violet, la tige est lisse mais divisee
tous les 10 a 20 cm par des nceuds ou prennent naissance ses longues feuilles
caractéristiques. Une inflorescence portant les graines prolonge la tige & la maniére d’une
fleche argentée. Lors de la récolte, les tiges sont coupées au niveau des souches, qui

repoussent pour étre récoltées 10 a 12 mois plus tard (James et al,. 1993)
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Figure N° : 2 la canne a sucre: (a): Les tiges; (b): La plante de la canne a sucre
(http://lwww.hear.org/starr/imageusepolicy.htm)

1.3.1.Composition de la canne a sucre :

La composition de la canne a sucre est généralement décrite comme la somme de 1’eau, de
la fibre, du sucre (saccharose) et se non-sucres.

Le non-sucre est constitué de nombreux éléments: monosaccharide, (glucose et fructose),
minéraux (potassium, silice, calcium, magnésium, sodium, chlorure, soufre et
phosphore...), polysaccharides (amidon, cellulose, gommes, dextranes), protéines, corps

gras (cires), polyphénols, acides organiques (aconitique, citrique, malique...) (Rein, 2007)

O Fibre
W Eau
B Saccharose

B Non-sucres

Figure N°3 : Répartition des constituants de la canne a sucre. (Rein, 2007)

1.3.2.Historicité de la canne a sucre

Au Viéme siécle avant J.-C., les Perses envahissent 1’Inde et en rapportent la canne-a-sucre
et les procédés d’extraction du sucre. Ils cultivent alors la canne en Meésopotamie et

gardent le secret de I’extraction pendant plus de 1000 ans. (Afla,. 2005)
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Les Arabes découvrent cette production en livrant bataille aux Perses prés de Bagdad en
637 apres Jésus-Christ. 1ls développent avec succes la culture de la canne autour de la
Méditerranée, jusqu’en Andalousie, grace a leur maitrise des pratiques agricoles,
notamment [D’irrigation. Alors que la civilisation arabo-andalouse et méditerranéenne
devient experte en sucre, les autres régions d’Europe le considérent toujours comme une
rareté. (Afla,. 2005)

Il faut attendre les Croisades, a partir du XlIléme siécle, pour que ces régions européennes
s’y intéressent. (Afla, . 2005)

Ce long bambou, originaire d'Asie, s'est répandu a partir du XV1 iéme siécle dans toutes les
zones tropicales a forte pluviométrie, des Canaries a la vallée du Nil, de I'Afrique aux
Amériques. (Afla, . 2005)

Et Cette plante vivace, venant de 1’Asie tropicale, plus précisément des fles polynésiennes
est utilisée beaucoup comme matiére premiére en sucrerie et en distillerie (Durosier,
1979).

En apportant des plants de canne a sucre en 1493 dans I’ile de Saint-Domingue,
Christophe Colomb permet le développement sucrier des nombreuses terres tropicales
colonisées au XV et au XVII *™ si¢cle, notamment les les caraibes et I’ Amérique
latine. (James et al., 1993)

De nos jours, plus de cent pays cultivent la canne & sucre sur 130 000 km2. Les vingt
premiers ont récolté 1 199 millions de tonnes en 2004, soit 91 % de la production totale
mondiale (1 317 millions de tonnes). Les plus gros producteurs sont le Brésil, I’Inde et la
Chine, contribuant respectivement pour 31 %, 19 % et 7 % de la production totale
mondiale. A I’heure actuelle, la canne a sucre fournit environ 74 % de la production
mondiale de sucre . (Afla, . 2005)

1.3.3. La culture de la canne a sucre

La culture de la canne a sucre s’étend dans les régions situées de part et d’autres de
’Equateur, entre les latitudes 35° Nord et 30° Sud (régions tropicales et subtropicales).
Ainsi, on la trouve en Floride, au Texas, en Louisiane, aux Antilles, a Hawai, en Amérique
Centrale et en Amérique du Sud jusqu’au Nord de I’ Argentine, en Indonésie, en Thailande,
aux Philippines, en Chine, en Inde, dans les iles de I’Océan Indien, au Sud de I’Espagne,
en Australie et, plus récemment, en Afrique. Sa croissance vegétative est favorisee par des
températures élevées, entre 26 °C et 34 °C. (Afla, A. 2005)
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Par contre elle ne croit plus a des températures inférieures a 20 °C et elle ne tolére pas le
gel. La plante se reproduit par bouturage, a partir d’'un morceau de tige comportant au
moins un nceud (voir Figure 2). La plantation se fait au début de la saison des pluies. Selon
les pays, elle est manuelle ou mécanisée. (Afla ,.2005)

La canne a sucre demande un sol aéré, assez riche et bien irrigué. La chaleur, la luminosité
et I’ensoleillement sont également les facteurs clés pour une bonne récolte. (Afla,. 2005)
I.4. La différence entre la betterave sucriére et la canne a sucre

A la différence de la betterave, la canne & sucre est cultivée dans les pays tropicaux. De ce
fait, elle est exportée sous forme de sucre brut provenant des usines appelées « moulins »
qui sont opérées dans le voisinage des champs de culture. Le raffinage du sucre brut est
donc effectué par la suite dans les « raffineries » situées dans les pays importateurs.

A la base, le procédé d’extraction du sucre de canne blanc est assez semblable a celui du
Sucre de betterave. Excepté pour 1’étape d’extraction initiale, les opérations sont similaires.
Lorsqu’on extrait du sucre brut dans les moulins, le procédé est 1égérement différent
puisque

I’épuration calco-carbonique n’a pas lieu. La décoloration du sucre est donc fait plus tard
lors du raffinage. (Afla, . 2005).

L’industrie du sucre de canne est considérée comme un secteur mdr reposant sur les
principes de base développés au X1X *M sigcle.

Cette industrie éprouve des changements, y compris des développements technologiques.
L’économie d’énergie a toujours ¢été un point clé dans 1’avancement de la

technologie.(Afla, . 2005).
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Figure N°4 : La différence entre la betterave sucriére et la canne a sucre
( Boucherba,.2015)
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1.5. Procédé d’extraction du sucre de canne (Figure N°5)
Un grand nombre d’opération unitaires de séparation sont mises en ceuvre pour la
production du sucre : (Decloux ,. 2002)

1.5.1. Les moulin (sucreries)

A son arrivée au moulin, la canne suit les opérations de base du procédé d’extraction du
sucre de canne brut.

Ces opérations sont illustrées et décrites plus loin dans le texte. On peut observer ici que
les moulins ne réalisent pas d’épuration calco-carbonique a proprement parler, mais plutot
une alcalinisation progressive.(Durosier,. 1979).

Les opérations de base du procédé d’extraction du sucre de canne brut sont énumérées ci-
dessous :

a. Extraction

Lors de I’extraction, les morceaux de canne a sucre passent dans une série de trois moulins
cylindriques montés en triangle et tournant lentement (4 & 6 tr/min). La canne subit deux
broyages dans chaque moulin donnant ainsi un liquide sucré, le « vesou ». Ce liquide est
récupéré au-dessous du groupe de moulins et analysé en laboratoire afin de déterminer sa
teneur en sucre. La « bagasse », résidu fibreux qui sort des moulins, sert de combustible a
la chaudiére qui alimente toute 1’usine en vapeur.

Les moulins permettent d’extraire 92 % a 96 % du saccharose contenu dans les tiges de
canne. (Afla, 2005)

Le vesou est de couleur brune assez trouble avec une composition et une qualité qui varient
selon la variété et la qualité de la canne. L’intervalle pour la teneur de chaque composant
du vesou est présenté au tableau n°2.Le saccharose représente entre 10 % et 18 % du
vesou. . (Afla,. 2005)

Tableau N°2 : Composition du vesou

COMPOSANT TENEUR (%)
Eau 80 — 85
Saccharose 10-18
Sucres reducteurs 0,3-3
Composants organiques 0,7-3
Composants inorganiques 0,2-0,6
Total 100
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Le vesou a une composition différente a celle du jus de la betterave. Il est notamment riche
en sucres réducteurs et en composants phénoliques qui favorisent le développement des
couleurs foncées. (Afla, . 2005)

Selfitation
Coupe-cannes Brovage - :

JL e
Sl ewes

Rechauffage

3
o
o
o
\/& \ﬁ Eyaporation ]

Cristallisation .

00 £

Scchage g : ’

Stochage

Malasnge

 enditonnement

Figure N°5: Schéma récapitulatif de la production du sucre de canne.
b.Epuration

Le vesou qui contient un grand nombre d’impuretés est d’abord épuré par tamisage pour
enlever surtout les particules ligneuses, et ensuite par chauffage et par ajout de chaux
(chaulage). Une alcalinisation progressive du vesou jusqu’a un pH supérieur a 8 a donc
lieu.

Apres le chaulage, le vesou est porté a ébullition (105 °C) dans des réchauffeurs afin de
favoriser 1’insolubilisation du floculat. Dans le clarificateur, le vesou décante et les
impuretés noires ou « boues » se déposent au fond. Le jus clair obtenu en surface contient

de nombreux sucres réducteurs, car 1’épuration ne les détruit pas.

10
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Les boues récupérées au fond du décanteur sont mélangées avec la fine bagasse (adjuvant
de filtration) et sont filtrées sur des filtres rotatifs sous vide. Le jus obtenu est renvoyé en
épuration, tandis que la boue (ou écumes) devient un sous-produit. (Afla,. 2005)

c. Evaporation et cristallisation
Le jus clair est chauffé a différentes températures dans des évaporateurs a pression reduite
(évaporation a simple effet). L’eau s’¢limine sous forme de vapeur et le sirop est obtenu.
Dans des chaudieres a cuire, le sirop est chauffé a 55 °C et a pression réduite. Il se
transforme en une masse pateuse (masse-cuite) qui renferme des cristaux de sucre et un

liquide visqueux appelé « liqueur-mére ». (Afla,. 2005)

d. Malaxage et turbinage
La masse-cuite est malaxée et turbinée dans une centrifugeuse afin de séparer les cristaux
de sucre et le sirop épuisé. On obtient le sucre de premier jet. Le sirop épuisé est malaxé et
turbiné a nouveau pour obtenir le sucre de deuxieme jet. Le sirop est encore malaxé et
turbiné une deuxiéme fois pour I’obtention du sucre de troisieme jet et de la mélasse.

(Afla,. 2005)

11
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Figure N°6 : schéma de cristallisation
e.Séchage

Les cristaux de sucre sont séchés dans des granulateurs a tambour.

f. Emballage et entreposage

Pour la consommation locale dans les pays producteurs, le sucre brut obtenu est souvent
vendu et consomme tel quel. Les cristaux de sucre sont donc mis dans des sacs.

Pour I’exportation, le sucre brut est entreposé en piles plusieurs jours et méme plusieurs
semaines, jusqu’a ce qu’il soit chargé sur les navires. Le sucre brut de canne est importé en

vrac par cargo, pouvant transporter plus que 40 000 tonnes a la fois.

Dans ce travail, nous allons prendre soin de la canne a sucre parce que la GRD LA

BELLE Importe un sucre roux extrais a partir de la canne a sucre.

12
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l. 5.2. Les raffineries

Le raffinage du sucre de canne brut est fait dans des usines appelées raffineries.

Dans cette partie nous procederons a une description succincte des principales étapes du
procéde de raffinage du sucre brut appliqué dans la raffinerie de sucre GRD Labelle
de Ouled Moussa.

1.5.2.1 Définition

Le raffinage est le procédé qui permet d’obtenir a partir du sucre brut (mélange de
saccharose et de non- sucres) un sucre raffiné le plus pur possible et une mélasse contenant
le maximum d’impuretés venant du sucre brut et le minimum de sucre. Et ce, dans des
conditions les plus économiques possibles : économie d’énergie, d’emballages et des pertes

en sucre. (Martine,. 2012)

Sucre brut |:> RalfIHECE |:> Sucre raffiné

Mélasse

Figure N°7 : Raffinage du sucre

Dans le procédé de raffinage, il existe un certain nombre d’opérations qui permettent :

e De retirer les impuretés extérieures au cristal, c’est 1’étape de 1’affinage.

De retirer les impuretés intérieures au cristal de sucre brut aprés refonte du
cristal de sucre affiné, c’est la clarification.

De retirer les colorants de la fonte par passage sur des résines anioniques, c’est

I’étape de décoloration.

De recristalliser le saccharose pour obtenir un cristal pur a partir de la solution
purifiée c’est I’étape de cristallisation.
1.5.2.2. Processus de raffinage du sucre brut

A/ Partie épuration

L’épuration permet d’éliminer les impuretés incluses dans le systeme cristallin de sucre
affiné, tout en ajoutant certains produits a la fonte pour agglomérer le floculant formé et

faciliter la filtration.

13
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1. Réception et stockage du sucre brut
La raffinerie de GRD La Belle recoit un navire de 25000 tonne de sucre roux par mois de
brésil. Apres la réception et la pesée a ’arrivée par un pont bascule de capacité allant
jusqu’a 1000tonne/ heur. Le sucre brut est déchargé sur un convoyeur qui 1’amene
directement dans 1’entrepot ou il est entreposé en piles. En passant par un tamis pour isoler
les grosse impuretés et un aiment pour éliminer les metaux ferreux. Cet entrepdt peut

contenir jusqu’a 60000 tonnes de sucre.

Figure N° 8 : réception de sucre roux ; a : tamis ; b : le convoyeur et ’aiment

Figure N°9 : entreposage de sucre roux en pile

2. Refonte principale du sucre brut :

La pesée du sucre roux a I’entrée de la production est assurée par la bascule cette derniére
est alimentée par la trémie, encore le tambour egrugeonneur est une sorte de tamis rotatif
qui permet la séparation du sucre d’éventuelles impuretés grossieres (cailloux, morceaux

de bois,...).

14
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Ensuite le refondoir principale avec une capacité de 60 m3 qui recoit le sucre brut, la
refonte du sucre A, la refonte des sucres B et C, la refonte du sucre declasse et les
grugeons, les eaux sucres et le eaux chaudes Il est muni d’agitateurs, d’un circuit de
recirculation du sirop ayant un Brix de 62° apres le passage dans deux réchauffeurs de type
Barriquand et d’un circuit de réchauffage a la vapeur a une température de 94 °C et un ph
entre 7 et7,2.

3. Chaulage et carbonatation :
Elle est constituée d’un bac chauleur muni d’agitateurs qui regoit le lait de
chaux, et de deux caisses de carbonatation a systeme de distribution du gaz CO2
croccodille, précédées chacune d’un réchauffeur de types Barriquand. La premiére posséde
une recirculation et pour la deuxiéme le circuit de recirculation était en cours de
réalisation. Ce procédeé consiste a additionner au sirop de chaux (préparé sous forme de lait
de chaux) du CO2 provenant des chaudieres a vapeur et le faire barboter dans ce mélange.
(MCG ,2008)
D’aprés (Rousseau .,2002) La chaux sert a :

= Précipiter les sels de calcium insolubles.

= Déshydrater et floculer le maximum de substances colloidales.

e Description du procédé de chaulage
Le chaulage est un procédé d’épuration chimique qui consiste a introduire dans le chauleur,
bac, de la refonte brute et du lait de chaux, a I’effet d’éliminer les impuretés organiques
contenues dans le sucre roux. La concentration de lait de chaux est tres importante dans
cette préparation qui dépend de la qualité du sucre brut et de la conduite de la
carbonatation

le lait de chaux est déja préparé selon la réaction suivante :
CaO + H20 - Caz(OH)Z

Aprés le chaulage (ajout du lait de chaux), le pH du sirop varie entre 11 et 11.5 avec une
température de 88 °C.
e Description du procédé de carbonations

L’objectif de 1’é¢tape de premiere carbonatation est de précipiter 1’exces de chaux,
principalement présente en suspension dans le jus. La chaux précipite sous forme de
carbonate de calcium (Ca COg). Sur la surface des particules, s’adsorbent certains

non-sucres qui se trouvaient en solution, surtout les colloides provenant de la
décomposition du sucre inverti, car ils sont chargés negativement et la suspension de Ca

COs est chargée positivement.
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COZ + Hzo - HzCOg

Ca (OH)Z + H2C03 - CClCOg + 2H20

e Conduite de la premiere carbonatation
Il s’agit de faire barboter le dioxyde de carbone dans le jus afin d’avoir la meilleure
efficacité de réaction. Ce mélange s’effectue dans des « chaudieres » de carbonatation a
une température de 90 ° C.
Le réglage de la premicere carbonatation est généralement effectué a partir d’une mesure en
ligne du pH généralement entre 9 et 10 et d’un contréle régulier de ’alcalinité¢ du jus en

sortie par dosage chimique avec de I’acide sulfurique a 1 N.

e Conduite de la deuxiéme carbonatation
Le fonctionnement de la deuxiéme carbonatation est similaire a la premiére carbonatation,
si ce n’est que le rendement des chaudiéres est moins bon car la réaction de précipitation
de la chaux devient plus lente du fait de sa faible concentration. Les jus clairs de premiére
sont portés a une température de 90 °C avant traitement. Une haute température du jus de
deuxiéme carbonatation est la meilleure méthode pour limiter la solubilité des
bicarbonates.
Cette conduite déroule a an pH compris entre 8,2 et 8 ,5.

4. Lafiltration

Cette étape permet 1’élimination des impuretés internes qui sont précipitées lors de la
carbonatation par séparation liquide solide a I’aide de filtres, afin de séparer le sirop et le
précipité de la carbonatation, cing de type Stellar de 200 m? qui ne permettent que le
passage du sirop seul, alors que les carbonates de calcium (CaCO3) s’accumulent autour de
la toile en formant un gateau ( les boues) qui facilite la filtration, et on obtient enfin un
sirop filtré qui est envoyé vers ’installation de résines échangeuses d’ions pour la
décoloration. .

Cette étape est suivie par un passage par 1’atelier de pressage des boues et de lavage des
écumes comprend un compresseur a air avec ballon d’air comprimé, La filtration sous
pression des boues permet d’obtenir :

e Des eaux sucrées collectées dans le bac a Eaux Sucrées
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e Des écumes lavées, pressées et séchées, qui tombe sous les filtres presses pour étre

évacuer par chauleur

5. Ladécoloration
La décoloration du sirop filtré se fait sur colonnes échangeuses d’ions avec le procédé de
nano filtration pour la régénération de la saumure.
Cette opération permet 1’¢élimination des maticres colorantes restant dans le sirop filtrée qui
n’étaient pas éliminées au niveau de la carbonatation, par adsorption sur résines anioniques
fortement basiques. La coloration du sirop filtré est due aux impuretés contenues dans le
sirop filtrée qui peuvent étre

e Des matiéres colorantes

e Des cendres et des sels dissous

o Des matiéres colloidales.

6. Concentration
Cette étape a pour but de concentrer et augmenter le Brix du sirop de 60° a 72° venants de
la décoloration en le réchauffant et 1’évaporant pour le préparer a I’étape suivante qui est la
cristallisation. en passant par deux corps d’évaporation a flot tombant (2 effets).

o 1°¢effet:
La refonte qui provient de la colonne de décoloration est dirigée vers le bac 2.7.1 puis
envoyeée par la pompe vers le concentrateur en passant par un debitmetre. Le concentrateur
est alimenté par la vapeur produite par le bouilleur, détendu de (1.9b, 118.6°C) a (0.93bar,
97.5°C) via la vanne de détente. Les condensats de la vapeur chauffante du concentrateur
sont récupéres par gravité dans le bac. Le préléevement de vapeur du premier corps (0.66
bar, 88.4°c) est utilisé pour le chauffage du deuxieme corps.

o 2 °meeffet:
La refonte concentrée au niveau du 1 * effet est conduite vers le deuxieme effet 2.7.4 par
débordement a I’effet d’atteindre le Brix ciblé qui est de 72 ° a sa sortie.
La refonte concentrée a 72 °Brix est transférée vers le bac a sirop concentré a 1’aide de la
pompe avant son envoi par une autre pompe vers le bac 2 d’alimentation des cuites, aprés
avoir subi un chauffage au niveau du réchauffeur.
Les condensats du 2°™ effet sont dirigés vers le réservoir a condensat, alors que les
vapeurs de prélevement du second effet sont aspirées par le réchauffeur a eau adoucie et le

vide. Le systeme de concentration est commande par une boucle de régulation.

17



Partie Bibliographique

B/ Partie cristallisation

La cristallisation fractionnée est une opération physique qui permet I’extraction et la

purification du sucre contenu dans le sirop. (Decloux,. 2003)

La cristallisation du saccharose se fait selon une chronique qui met en jeu deux

parametres : la couleur et la pureté (Romain, et al.2007). C’est selon ces deux parametres
que le nombre de jets est déterminé. Le cas le plus répandu est souvent la cristallisation en
trois jets.

NB: Chaque jet comprend trois étapes principales : la Cuisson, le Malaxage et 1’Essorage.
1.phase de Cuisson :

La cuisson se fait au niveau des appareils a cuire d’une capacité unitaire de 51 M3,

travaillant sous vide. Les différentes phases de cuisson sont les suivantes :

a. Formation de pied de cuite :
Ouverture de la vanne d’alimentation en sirop (Brix 72%), jusqu’a ce que la plaque
tubulaire supérieure du faisceau tubulaire de la cuite soit couverte completement puis
fermeture automatique de la vanne. A 1’exception de ces deux vannes sus - Citées toutes
les autres vannes sont fermées.

b. Grainage
Une fois la phase de sursaturation atteinte, le grainage de la cuite se fait automatiquement
par introduction de semence déja préparée.

c. Montée de la cuite:
Apres grainage, I’alimentation de la cuite en sirop se fait automatiquement par 1’ouverture
des vannes automatiques vanne, jusqu’a I’atteinte du niveau optimum de la cuite (volume
utile de la cuite), suivant une rampe de concentration préétablie.

d. Serrage de la cuite
Avant la phase de serrage, la cuite valide si le volume du malaxeur permet sa vidange
sinon, elle passe a I’eau. Durant cette phase, la vanne d‘alimentation en sirop de la cuite se
ferme automatiquement tandis que les vannes de vide, et de vapeur pcv, restent ouvertes.

Durant cette phase le Brix de masse cuite est porté a la valeur souhaitée.
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e. Coulée :
Une fois le Brix normatif de la masse cuite atteint, les vannes de vide et vapeur se
Ferment automatiquement, la vanne du casse vide s’ouvre, et la vanne de vidange s’ouvre
progressivement pour permettre la coulée de la masse cuite dans le malaxeur
correspondant.
f. Rincage de la cuite :
Apres la coulée de masse cuite, la vanne de vapeur, s’ouvre pour effectuer le dégraissage
de la calandre et le faisceau tubulaire de la cuite. Les différentes vannes de la cuite
notamment les vannes de vidange et alimentation en sirop seront également rincées a la
vapeur. Des opérations de ringage périodiques sont effectuées sur les hublots a 1’eau
chaude par I’ouverture d’une vanne manuelle.
Au cours de ringage, la vanne de vidange s’ouvre et les condensats sont dirigée vers le

malaxeur.

2. Phase de Malaxage
Le malaxage de la masse cuite se fait dans un malaxeur horizontal équipé d’un agitateur
entrainé par un moteur électrique de puissance de 20 KW.
Les malaxeurs ont des volumes de 90 m* pour les masses cuites HP1 et 82 m* pour les
masses cuite HP2 (hauts produits). L’opération de malaxage consiste a maintenir la masse
cuite en mouvement d’une part et de continuer ’opération de cristallisation avant son
envoi aux essoreuses d’autre part. Pour faciliter I’essorage de la masse cuite, il est
recommandé de clairger cette derniére avec de 1’égout correspondant.

3. phase de Turbinage
Aprés malaxage, la masse cuite est déversée dans un malaxeur distributeur situé au- dessus
de la batterie des centrifugeuses équipé d’un agitateur.
L’opération de turbinage consiste a séparer les cristaux de sucre contenus dans la masse
cuite de I’eau meére par centrifugation.

+«+ Conduite Cristallisation et centrifugation

Elle comprend la cristallisation des produits a haute pureté (HP) et la cristallisation des
bas produits (BP). La cristallisation HP est réalisée dans 4 appareils a cuir discontinus de
60 m® chacun:
Les deux premiers constituent le premier jet avec deux appareils (HP1A et HP1B)

et le troisieme appareil est réservé au deuxieme jet (HP2) produisant du sucre blanc.
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La cristallisation HP1A et HP1B donne des masses cuites qui sont essorées
dans trois centrifugeuses discontinues type «FC C 412 », sans réparation des égouts.
La masse cuite HP2 est essorée dans deux centrifugeuses discontinues « FC
C 412 » identiques aux trois premieres, mais avec séparation des égouts. L’égout riche
est recyclé et mélangé avec 1’égout de HP1A et HP1B pour constituer une L.S HP2.
Le quatrieme appareil est utilise pour le troisieme jet (HP3) et le quatriéme
jet (HP4). Apreés le passage des masses cuites HP3 et HP4 dans les malaxeurs, ces
dernieres sont essorées dans deux centrifugeuse continues HP3 et HP4 de type « BMA
K 2300 », sans séparation des égouts et avec refonte incorporée. Les sucres 3 et 4
obtenus par cristallisation sont refondus et recyclés au niveau de la liqueur standard 1
ou ils sont mélangés avec le sirop concentré. L’égout du quatrieme jet (HP4) alimente
la cristallisation des bas produits.
+« La cristallisation des bas produits
Pour la cristallisation des bas produits, elle est constituée de deux appareils a
cuire de 50 m® chacun. Un pour la cuite A qui fonctionne en tant que cinquiéme jet de
la cristallisation et donne une masse cuite A, qui aprés son passage dans un malaxeur
de 60m?3 est essorée dans une turbine de type « BMA K 2300 ». La refonte du sucre A
est recyclée au niveau du refondoir principal et I’égout A alimente la cuite B qui constitue
le sixiéme jet de la cristallisation.
L’appareil a cuire B/C sert de cuisson, intermittente, a la masse cuite B et a la masse cuite
C constituant le septieme et dernier jet de la cristallisation.
La masse cuite B est envoyée dans un malaxeur de 60 m3 puis essorée dans une
centrifugeuse continue de type « BMA K 2300 » pour donner un sucre refondu qui rejoint
la refonte B et C.
L’égout B alimente le dernier jet. La masse cuite C est envoyée dans un malaxeur
horizontal de 60 m® et centrifugée dans une essoreuse de type « BMA K2300 ».
On obtient un sucre C refondu qui rejoint la refonte commune B et C et de la mélasse.
La refonte commune B et C est recyclée au niveau d’un bac cigare contenant I’égout HP4

et le mélange des deux produits alimente la cuite A.

g. Séchage et refroidissement : Dimensionner pour 2000t/j
Le sucre blanc sortant des essoreuses contient encore de 1’eau, entre 0.6 et 1%. Malgré ce
faible taux d’humidité il peut altérer la qualit¢é du sucre lors du stockage (colmatage,

coloration...).
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C’est pour cela qu’il est nécessaire de sécher le sucre afin de ramener son taux
d’humidité aux alentours de 0,02% (variable en fonction de I’humidité de 1’atmosphére).
Afin d’éviter la reprise d’eau, le sucre est refroidi directement aprés son séchage.

Apreés séchage, le sucre est tamisé, classé et pesé puis dirigé vers les ateliers de

conditionnement ou il peut étre directement emballé ou ensilé.

I. 5.2.3.Schéma de processus de raffinage de sucre GRD La Belle

Le schéma simplifié¢ de I’ensemble de la cristallisation HP et BP est présentée comme suit :

| SUCRE BRUT |
EAUX SUCREES M )
+REFONTES ] wC
SUCRES B et C {} EH
30°C 1
REFONTE PRINCIPALE | 2 RECHAUFFELRS
62Bx E H
! I 1 80°C
CHAULAGE
81.,7°C RECHAUFFAGE 88°C
I
1ére CARBONATATION
e ph112
81.5°C | RECHAUFFAGE | %0°C
2éme CARBONATATION EAUX SUCREES

T- g

- 2 FILTRES
FILTRATION |:> BOUES |:> PRESSES |:> ECUMES

v

DECOLORATION
SUR RESINE

v

CONCENTRATION
2 CORPS DEVAPORATION

v

SIROP CONCENTRE
VERS CRISTALLISATION

Figure N°10: diagramme de 1’épuration de sucre
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Figure N°11: diagramme de cristallisation de sucre
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1.6.Les produits issus de I'industrie sucriere.

1.6.1.Définition du sucre (saccharose)

Le saccharose (Figure N°12) est un diholoside formé de la liaison du glucose et du
fructose. C’est un sucre non réducteur de masse molaire 342 g/mol. Il est trés soluble dans

’eau et les solutions impures. Sous forme cristalline sa densité est de 1 588 kg/m® et son

point de fusion de 160 °C, mais il se décompose a partir de 150 °C. ( Decloux, 2012).

l glucose —— fructose |

|
saccharose

Figure N°12: structures du saccharose

1.6.2.Propriétés physico chimique du sucre (saccharose)
Le sucre est un solide trés stable dans sa forme cristalline. A 1’état pur, il est blanc, inodore
et, évidemment, au godt sucré.

a. Température de fusion
La forme cristalline du sucre fond entre 160 °C et 186 °C. La température exacte dépend
du solvant de cristallisation et de la pureté du sucre. (Afla, .2005)

b. Densité
La densité d’un seul cristal de saccharose est de 1,588. Pour un ensemble de cristaux, tel
qu’une pile de sucre cristallisé, la densité apparente change 1égerement selon la taille des
cristaux et la distribution de cette taille en fonction du degré de tassement des cristaux.
L’intervalle de cette variation est étroit et se situe autour de 0,8. Ceci se traduit par une

masse volumique globale de 0,8 a 0,9 g/cm3 pour la majorité des produits. (Afla,. 2005)
c. Solubilité

Le saccharose est trés soluble dans I’eau, dans ’alcool et autres solvants polaires. Il est

généralement insoluble dans le benzéne et d’autres solvants organiques apolaires.
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La solubilité du sucre dans I’eau est un sujet d’étude, puisque ¢’est un facteur important
dans la production du sucre et son utilisation. De nombreux tableaux et des équations sont
disponibles pour déterminer le point de saturation (solubilité maximale) des solutions de
sucre a différentes températures et conditions. Une expression freqguemment utilisée est
celle de D.F.

Charles qui exprime la solubilité (S) du sucre comme étant la concentration massique de la
solution en termes de la température en degrés Celsius (T) :
S = 64,397 + 0,07251T + 0,002057T2 - 0,000009035T3 (1)

Au point de congélation de I’eau, approximativement 180 g de sucre sont solubles dans
100 g d’eau, et presque 500 g de sucre sont solubles dans 1’eau a son point d’ébullition.
(Afla, . 2005)

d. Degreé Brix
Puisque la connaissance de la quantité de sucre dissous dans 1’eau est d’importance

Industrielle, une série entiére d’indices de mesure a été développée pour indiquer les
Proportions relatives des deux matériaux. Le plus important indice est 1’échelle Brix qui
décrit la teneur en sucre dans une solution. (Afla, .2005)

L’échelle Brix est également employée pour mesurer des solutions aqueuses non pures.
Ainsi, un indice Brix sera normalement employé pour obtenir la densité ou I’indice de
réfraction correspondant a une solution qui, en pratique, correspond a une solution de sucre
et d’eau pure a une température de référence, habituellement de 20 °C. Pour les solutions
contenant d’autres substances, le Brix représente les solides apparents ou la densité
apparente. (Afla, . 2005)

e. Indice de réfraction

Les solutions de saccharose réfractent la lumiere proportionnellement a la quantité de
saccharose en solution. Cette réfraction est employée comme une mesure de la densité de
la solution, exprimée comme I’indice de réfraction. (Afla, .2005)

Puisque cette réfraction change avec la température et la longueur d’onde de la source
lumineuse, ces deux facteurs sont normalement mentionnés quand 1’indice de réfraction est
reporté. Cet indice est habituellement mesuré¢ a 20 °C et a une longueur d’onde
correspondant a 589 nm. (Afla, . 2005).

L’indice de réfraction d’une solution de sucre 20 % (massique) est donc exprimé par :

N =1,33299 (Afla,.2005)
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f. Rotation optique

Comme beaucoup de composants organiques, le saccharose est actif du point de vue
optique. Lorsqu’un faisceau de lumiére polarisée passe a travers une solution de
saccharose, le plan de polarisation subit une rotation. Il s’agit d’une propriété intéressante
pour des procédures analytiques puisque le degré de rotation du faisceau de lumiére est
proportionnel & la quantité de matériel optiquement actif présent. (Afla,. 2005)

La rotation optique dépend aussi de la température et de la longueur d’onde. Elle dépend
aussi de la longueur de cellules de mesure. En tenant ces trois variables constantes, il est
possible de mesurer la quantité de saccharose présente dans une solution pure. La rotation
optique est mesurée, par convention, avec une cellule de 100 mm de longueur, a 20 °C et
avec une longueur d’onde correspondant a 589 nm. La rotation optique du saccharose
s’exprime comme suit :

Saccharose [a] D = +66,53

Le signe indique que la rotation du plan de polarisation se fait par la droite (dextrogyre).
(Afla, . 2005)

g. Propriétés électriques
Le saccharose est non-conducteur, Une solution de saccharose pure n’a aucune
conductivité en comparaison avec de 1’eau pure.
Le saccharose, lorsque dissous, forme une solution neutre.
Le sucre commercial en solution a généralement un pH autour de 7 a 7,15. (Afla, 2005)

h. propriétes chimique
Tous les sucres sont réactifs. Cependant, dans le cas du saccharose, les principaux
emplacements réactifs des molécules de glucose et de fructose sont fusionnés ensemble
qguand la molécule de saccharose est formée. Les deux monosaccharides sont pourtant
beaucoup plus réactifs que le saccharose lui-méme. En fait, ce sont des sucres réducteurs
en raison de leur capacité d'agir en tant qu'agents réducteurs chimiques.
Le saccharose n’est pas un sucre réducteur qui est stable dans les solutions neutres jusqu'a
100 °C. Le fructose se décompose au-dessus de 60 °C, et le glucose et le fructose sont
instables dans les solutions basiques. Dans ces conditions, le saccharose est le plus stable.
Dans les solutions acides, le saccharose s’inverse ou se décompose en ses deux
monosaccharides, le glucose et le fructose. La vitesse de la réaction augmente avec
I’acidité et la température. (Afla, 2005)

La plupart des réactions en milieu aqueux ou le saccharose est impliqué commencent par la
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réaction d'inversion. Il peut y avoir d’autres réactions telles que la décomposition
thermique, la dégradation acide, la dégradation basique et la réaction de Maillard. (Afla,
.2005).
1.6.3.Les variétés du sucre
Afin de tirer le meilleur parti de toutes ces qualités, le sucre est retrouvé en une large
variété de formes et de couleurs. Des présentations les plus classiques aux spécialités
modernes.
L’univers du sucre de canne se compose de huit variétés aux saveurs, aux aromes et aux
usages spécifiques :

a. Lesucre blanc cristallisé
Est le plus pur, puisqu’il est constitu¢ a 99,9 % de saccharose. Il est recueilli dans les
turbines aprés concentration sous vide et cristallisation des sirops, au stade final de
I’extraction en sucrerie. Il se présente sous la forme de cristaux plus ou moins gros.(Afla,.
2005)

b. le sucre en poudre, ou semoule
Est obtenu apres broyage et tamisage du sucre cristallisé blanc. Il se présente en cristaux
d’environ 0,4 mm. (Afla, 2005)

c. Lesucre glace
Est une poudre blanche impalpable obtenue par le broyage extrémement fin du sucre
cristallisé blanc. De 1’amidon est ajouté afin d’éviter son agglomération. Ses grains
sont tellement fins que c’est le sucre qui se dissout le plus rapidement. Il se présente sous

forme de cristaux inférieurs a 0,15 mm. (Afla, 2005)

d. Le sucre en morceaux
Est formé par compression et moulage de cristaux de sucre blanc ou brun encore chauds et
humides. Le sucre en morceaux se présente sous la forme de dominos de taille variable, les
calibres les plus fréquents sont le No. 3 (7 g) et le No. 4 (4,5 g).(Afla, 2005)

e. Lesucreen cubes
Blanc ou brun, est issu du concassage de lingots de sucre de canne, eux-mémes obtenus

par réhumidification, moulage et sechage des cristaux de sucre.(Afla, 2005)

f. Le sucre pour confitures

Est une spécialité élaborée pour les confitures, marmelades et gelées de fruits.
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C’est un sucre cristallisé¢ auquel sont ajoutés des ingrédients qui facilitent la prise des
préparations (pectine naturelle de fruits, acide citrique). (Afla, 2005).

g. Lacassonade
Est un sucre cristallisé¢ brun obtenu directement a 1’issue de la premiére cuisson du jus de
canne. Moins pur que le sucre cristallisé blanc, ce sucre brun contient environ 95 % de
saccharose ainsi que des impuretés résiduelles (sels minéraux, matieres organiques) qui lui
donnent sa couleur et ses notes aromatiques. (Afla, 2005).

h. Le sucre candi
Résulte de la cristallisation, pendant 10 a 12 jours, d’un sirop trés pur concentré et chaud.
Le sirop est ensuite refroidit lentement a température ambiante. C’est la caramélisation qui
lui donne sa couleur brune caractéristique. (Afla, 2005).

1.7.Les sous et coproduits de I'industrie sucriére.

1.7.1.Définition

1.7.1.1.Sous-produit :

Un sous-produit est un produit résiduel qui apparait durant le processus de fabrication, de
transformation ou de distribution d’un produit fini. Il est non intentionnel, non prévisible,
et accidentel. Il peut étre utilisé directement ou bien constituer un ingrédient d’un autre
processus de production en vue de la fabrication d’un autre produit fini.
(Boucherba,.2015)

1.7.1.2.Coproduit :

Un coproduit est une matiére, intentionnelle et inévitable, crée au cours du

méme processus de fabrication et en méme temps que le produit principal. Le produit fini
principal et le coproduit doivent tous les deux répondre a des spécifications de
caractéristiques, et chacun est apte a étre utilisé directement pour un usage particulier.

Les coproduits sont aussi caractérisés par leur valorisation économique : marché spécifique
du coproduit en question, cotation...
En effet, a partir du moment ot 1’on cherche a valoriser un déchet, celui-ci devient un
coproduit. ( Boucherba,2015)

1.7.2.Le bagasse
1.7.2.1.Définition de bagasse :

La bagasse est le résidu fibreux obtenu apres broyage de la canne pour en extraire le jus.
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( Boucherba,.2015)

1.7.2.2.Valorisation de bagasse

Une stratégie de canne-énergie a été développée depuis 1982. Aprés I’extraction du sucre,
la bagasse est transportée vers les centrales thermiques pour produire de 1’énergie, vapeur
pour la sucrerie et électriciteé.

La bagasse est également a la base de production du furfural et d’hydroxyméthyl furfural
comme c’est le cas en Afrique du Sud. Une grande proportion du furfural est réduite en
alcool furfurylique, qui est une matiere premiere pour diverses résines furaniques,
caractérisées par une trés bonne résistance a la température et aux agents chimiques
agressifs, ces résines sont ensuite utilisées pour la fabrication de plastique. La bagasse est
aussi une source de xylose obtenue par hydrolyse des hémicellulose. Le xylose peut étre
converti par réduction en xylitol qui est utilisé dans de nombreux médicaments, ainsi que
dans I’industrie alimentaire, comme édulcorant naturel. ( Boucherba, 2015)

1.7.3.La vinasse:
1.7.3.1. définition de vinasse :

Les vinasses constituent les principaux effluents des distilleries et les déchets les plus
Problématiques de la filiere canne-sucre-rhum. Ces résidus de distillation sont composés
d’eau, de matiéres organiques issues de la canne a sucre et du métabolisme bactérien, de
matieres minérales (cuivre issu des plateaux des colonnes de distillation), d’ions ajoutés

lors de la fermentation alcoolique. Les vinasses peuvent constituer une source non

négligeable de pollution des eaux. De mesure doivent étre misent en place pour élimination
et traitement des vinasses. ( Boucherba,.2015)

1.7.3.2.Valorisation en énergie et en molécules organiques
L’optimisation des techniques de méthanisation permettra la généralisation de la

valorisation énergétique des vinasses avec un couplage a des chaudieres alimentant la
distillerie.

La pyrolyse de vinasse de betterave est en cours d’essais en Champagne Ardenne.

Cette technique permet de transformer la charge organique des vinasses en énergie.

La vinasse est une importante source de molécules avec notamment des acides organiques.
(Boucherba, 2015)
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1.7.4.1es boues

1.7.4.1.Définition des boues

Les boues d’épuration renferment une grande quantité de substances organiques, dont des
cires et des graisses, qui pourraient étre valorisées. Dans certains pays, elles sont utilisées
pour fertiliser les sols cultivables. (Afla, 2005)

1.7.4.2.valorisation des boues (les écumes)

L’¢écume est généralement valorisée comme amendement organique des soles pour sa
teneur en phosphore et en chaux.

Les cires contenues dans les écumes étaient récupérées au début du si¢cle dernier jusqu’en
1960, notamment avec une production de 6000 tonnes exportées par I’ Afrique de sud. Elle
était valorisée dans la préparation de peinture et de vernis et cette production a été arrétée

pour des raisons économiques. ( Paturau,1969).

La récupération et I’identification des cires des écumes ont fait 1’objet de récentes
(Georges, 2005). Il existe de nombreuses voies de valorisations possibles pour ces cires
notamment en cosmétiques et en pharmaceutiques et en pharmaceutiques. La séparation
sur résine ou sur membranes permet le recyclage des effluents et une récupération des

molécules préte a étre valorisées. (Corcodel et Hoareau .2007)

1.7.5.Les eaux usées

Les nouvelles normes environnementales seront probablement de plus en plus strictes.
Les eaux usées issues du process (lavage de la canne, eaux de process, lavage usine...)
pourraient aussi étre traitées par méthanisation pour récupérer de 1’énergie qui pourrait

compenser les couts de traitement. (Boucherba,.2015)

1.7. 6.1a mélasse :

1.7.6.1.définition de melasse

La mélasse est un coproduit visqueux issu du processus de fabrication de sucre et contient
environ40% a 60% de saccharose fermentescible par des microorganismes. (Dumbrepatil.
et al ,. 2008)

Elle est de couleur sombre de densité moyenne 1,4. Sa production est estimée a 4% des
tonnages des usines de betterave et de canne a sucre. (Seidali, .et al 2016)

1.7.6.1.Valorisation de la mélasse

Par valorisation, on entend toute transformation de résidus ou de sous-produits industriels
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alimentaires en vue de les réintroduire sur le marché a titre de nouveaux ingrédients ou
comme nouveaux produits. (paturau,.1969)

La mélasse est généralement valorisée en fermentation alcoolique (rhum, bioéthanol...),
en nourriture animale, en fermentation pour la production de leveurs de boulangerie et dans
diverses fermentations... (paturau, 1969)

De nombreuses molécules organiques sont présentes dans la mélasse. Certains de ces
molécule ont une activité anti-oxydante et peuvent, apres extraction, étre valorisées comme
antioxydants dans 1’industrie pharmaceutique. (payet, 2005)

La mélasse peut subir différentes fermentations par des champignons, levures ou bactéries
pour la production de molécules organiques comme 1’acide citrique ou 1’acide itaconique
pour de nombreuses applications agroalimentaires ou dans les matériaux. (Blackburn,
.1984)
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Chapitre 11 : Production du bioéthanol

11.1.Définition du bioéthanol

Le bioéthanol est un alcool tres pur obtenu par fermentation alcoolique de matiéres
agricoles riches en Sucres provenant des plantes sacchariferes (betterave. canne a sucre),
amylacées (céréales, pomme de terre) ou ligno-cellulosiques (Figure n°10). Comme
biocarburant, le bioéthanol peut étre employé de deux facons, en addition a I’essence sous
la forme d'un alcool anhydre qui ne modifie pas les performances des moteurs ou comme
carburant unique dans des moteurs adaptés, en général a injection.

La fermentation alcoolique s'effectue a partir de sucres simples. Pour les plantes amylacées

il faut donc au préalable transformer I'amidon en glucose. (Jean-Michel ,. 2004)

Betrave sucriere i
canne a sucre

fermentation -

i SUCTE > »e s
oy

Bioéthanol

Figure N°13: Le bioéthanol de la production a I’utilisation

11.1.1.Utilisation industrielle du bioéthanol

En revanche de son utilisation essentielle comme biocarburant renouvelable, I’éthanol est
un composé a usages trés variés allant de la chimie a I’agroalimentaire, il est utilisé
comme Riess, .2012 a cité:

e Solvant organique utilisé dans I’industrie des peintures, vernis, encres, matiéres
plastiques, adhesifs, explosifs, parfums, cosmétiques, 1’industrie pharmaceutique...

e Produit intermeédiaire pour la production de nombreux composés : Le vinaigre ou 1’acide
acetique, acrylate, d’éthyle, acétate d’éthyle, éthers de glycol, éthylamine, éthyléne, éthers-
oxydes notamment I’ETBE (éthyl-tert-butyl-éther)...

e Désinfectant, biocide.
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11.1.2. Propriétés physicochimiques de I'éthanol

L’éthanol, ou encore alcool éthylique, molécule de formule développée C2 Hs O comporte
deux atomes de carbone liés (C), I’'un portant trois atomes d’hydrogeéne (H), 1’autre deux

atomes d’hydrogene et une fonction hydroxyle (OH) (SCF).

Figure N°14 : Structure de la molécule d’éthanol (ACS)

11.1.3. Propriétés physiques

L’éthanol est un liquide mobile, incolore, volatil, d’odeur plutot agréable, décelable dés 84
ppm. L’éthanol est miscible a I’eau, le mélange se faisant avec dégagement de chaleur et
contraction du liquide (INRS, Ethanol, Fiche toxicologique n°48).

Par contre il y a expansion du liquide lorsque I’éthanol est mélangé a de I’essence.
L’¢éthanol est également miscible a la plupart des solvants usuels. C’est un bon solvant des
graisses. Le titre d’un mélange eau/éthanol est le rapport entre le volume d’alcool absolu
contenu dans ce mélange et le volume de celui-ci a 15 °C ; il est exprimé en % en volume
(INRS, Ethanol, Fiche toxicologique n°48). L’éthanol peut étre commercialisé sous
forme anhydre (éthanol a 100 % en volume appelé aussi alcool absolu) ou a différentes
concentrations dans 1’eau, principalement a 95 % et, pour des usages antiseptiques, a 70

%.(INRS, Ethanol, Fiche toxicologique n°48).
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Tableau N°3 : Propriétés physiques de 1’éthanol (source : INRS)

NOM SUBSTANCE DETAILS

Ethanol

N® CAS

Etat Physique
Masse molaire
Point de fusion
Point d'ébullition
Densité

Densité gaz / vapeur

Pression de vapeur

Indice d'évaporation

Point d'éclair

Température d'auto-
inflammation

Limites d'explosivité ou

d'inflammabilité (en
volume % dans l'air)

Coefficient de partage
n-octanol / eau (log
Pow)

64-17-5
Liquide
46,07
-114°C
78a785°C
0,789

1,59

59 kPaa20°C
10 kPa a 30 °C
29,3 kPaa 60 °C

8,3 (oxyde de diéthyle = 1),

2,4 (acétate de n-butyle = 1)

13 °C (éthanol pur) ; 17 °C (éthanol a 95 % vol.) ; 21
°C (éthanol a 70 % vol.) ; 49 °C (éthanol & 10 % vol.)
; 62 °C (éthanol & 5 % vol.)

(coupelle fermée)

423 -425°C ;

363 °C (selon les sources)

limite inférieure : 3,3 %

limite supérieure : 19 %

-0,31

11.2.Procédés de production du bioéthanol

Actuellement, la production industrielle de bioéthanol est effectuée a partir de produits
agricoles riches en amidon ou en saccharose qui sont facilement fermentescibles. Ces
sucres servent de réserve d’énergie pour les vegetaux et sont a ce titre stockés dans des
tissus spécifiques a chaque plante. Deux voies sont donc distinguées : une utilisant les
plantes sacchariféres et une autre basée sur les plantes amylacées. (Riess, .2012) (Annexes
n°4)

La figure n°15 est un exemple qui résume le procédé de production industrielle du

bioéthanol a partir de la mélasse sucriere.
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Figure N°15: le procédé de production industrielle du bioéthanol a partir de la mélasse

sucriére.

11.2.1. Les microorganismes utilisés pour la production du bioéthanol par voie

fermentaire

L’espéce la plus utilisé au niveau industriel est la Saccharomyces cerevisiae, Elle
transforme le glucose en éthanol. Actuellement, aucun autre micro-organisme n’atteint ses
performances sur le glucose en conditions non stériles, a savoir un rendement de I’ordre de
0,47 g d’éthanol par g de glucose, une productivité supérieure ou égale a 5 g/l.h, et des
concentrations finales en éthanol voisines de 10% en volume. (Ogier, 1999). Par ailleurs
(Riess,.2012) a cité dans son manuscrit de thése que les Zymomonas mobilis donnent un
meilleur rendement en éthanol et une meilleure productivité, cependant, les Zymomonas
mobilis sont plus sensibles a la contamination du milieu et la biomasse produite n'est plus
utilisable en alimentation animale pour ces raisons le microorganisme le plus utilisé pour la
fabrication de I'éthanol aujourd’hui est le Saccaromyces cereviciae. Actuellement, le
Saccharomyces cerevisiae, présente de nombreux atouts supplémentaires résultant de
nombreuses années de sélection : résistance a 1’éthanol, mise en ceuvre industrielle aisée,
etc. (Ogier, .1999).

Sur le marché on trouve plusieurs marques et formes de levures, les plus connues Saft-
instant qui est une référence mondiale. Lesaffre qui est le premier intervenant sur le
marché de la levure a mis au point différentes formes de levures pour répondre a toutes les

attentes des boulangers selon leurs régions (climat) et leurs traditions parmi ces levures on
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trouve: levures pressée ou fraiche, levure liquide, levure seéche active et levure seche
instantanée. ( Farih,.2015).

11.2.2.Généralités sur les Saccharomyces cerevisiae :

Saccharomyces cerevisiae, le latin « saccharo » signifie doux ou sucre et « myces »
désigne moisissure, c'est une cellule vivante microscopique unicellulaires et eucaryotes,
c'est une espéce de levure de la famille des champignons. Se sont des levures dites de
boulangerie.

Saccharomyce cerevisiae, a été découverte par le scientifique, chimiste et physicien de
formation LOUIS PASTEUR en 1875.¢’est un micro-organisme de forme variable selon
I’espéce sphérique, ovoide, en bouteille, triangulaire mais généralement ovales d’environ 6
a 10 microns et jusqu’a 50 microns se multiplient par bourgeonnement (annexe n°5). Le
terme courant de levure désigne généralement le genre saccharomyces, levure de biere ou
levure de boulangerie.( Farih,.2015).

11.2.3. Caractéristiques généraux des Saccaromyces Sereviciae :

Elles sont capable de dégrader les aliments qui se trouvent dans leurs milieux de culture
grace a une gamme trés étendue d’enzymes d’hydrolyse telles que des lipases, protéases,
saccharases, et lactases et d'effectuer presque toutes les synthéses dont elles ont besoin
pour leur croissance. La cellule est constituée par: Figure n°16

e Une membrane cytoplasmique, protégée par la paroi cellulaire, assurant les
échanges avec l'extérieur.

e Un cytoplasme, une sorte de gelée, constituant le substrat méme de la vie de la
cellule.

e Un noyau, qui contient les chromosomes (éléments qui portent les caractéristiques
génetiques) réglant la transmission des caracteres héréditaires et I'essentiel des
réactions qui se produisent a l'intérieur de la cellule.

e Des vacuoles emmagasinant les substances de réserve diverses.

e Des mitochondries qui sont les véritables centrales énergétiques de la cellule
lorsque celle-ci fonctionne en présence d'oxygene. Leur réle est d'utiliser les sucres
mis a la disposition de la levure pour produire de I'énergie et permettre ainsi a la
cellule d'assurer sa croissance.

e Des ribosomes qui sont de petites structures (ou organites) présentes dans le

cytoplasme des cellules. Ce sont eux qui assemblent les acides aminés pour former
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les protéines. Ils suivent pour cela le plan de montage contenu dans I’ADN (ARN

messager). (Farih ,.2015)
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Figure N°16: Saccharomyces cerevisiae; A : Structure d'une cellule de levure de
boulangerie ;
B : Image Microscopique des Saccharomyces cerevisiae

11.2.4. Métabolisme fermentaire des levures
La fermentation est une réaction biochimique, a localisation cytoplasmique, permettant la
libération de 1’énergie contenue dans un substrat organique par 1’action d’enzymes
microbiennes et qui aboutit a I’oxydation incompléte du substrat. Cette réaction ne fait
pas intervenir la chaine de transporteurs d’électrons. Elle se distingue de la respiration par
son faible rendement énergétique et la diversité des produits d’oxydation. (Riess, .2012)

Deux aspects sont impliqués dans la fermentation alcoolique:

— le transport du substrat a 1’intérieur de la cellule ;

— les voies métaboliques impliquées, les levures suivent la voie de
Meyerhof- Parmas (EMP) ou glycolyse pour le métabolisme des glucides.
Le transport du substrat nécessite une hydrolyse préalable par des
exoenzymes pour générer des hexoses capables de traverser la paroi et la
membrane biologique. Le transport des hexoses du milieu extracellulaire
vers le cytosol implique obligatoirement une phosphorylation (activation
du substrat). Cette phosphorylation peut étre réalisée par des perméases
ou par des systéemes enzyma- tiques plus complexes. Ainsi, dans le cas

d’un meélange de subs- trats fermentescibles, on peut assister a des
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réepressions de certaines enzymes (la non-phosphorylation du substrat
interdit son transport dans la cellule). Il existe de nombreux exemples de
la répression du transport du maltose ou du galactose par le glucose. La
glycolyse (figure n°:17) est le point de départ du métabolisme de Ila
levure. Elle débute avec la phosphorylation du substrat et s’achéve au
stade du pyruvate. Cette figure montre les étapes suc- cessives de la
glycolyse. La production d’ATP reste tres limitée avec un bilan positif de 2
moles produites par hexose. La glycolyse génere des électrons lors de la

déshydrogénation des trioses phos- phate. Ils sont pris en charge par le

coenzyme NAD™. Le coenzyme est donc réduit et se trouve sous la forme
NADH2 . Pour que le cycle de la glycolyse puisse continuer, la réoxydation
du coenzyme est indispensable, c’est pourquoi la glycolyse est couplée a la
fermentation ou a la fermentation oxydative. Les électrons sont
échangés entre le coenzyme et un accepteur d’électrons (1’éthanal en

fermentation et I'oxygéne dans le cas de fermentation oxydative). (Riess, .2012)

En anaérobiose (absence d'oxygene), Saccharomyces cerevisae est privée de son accepteur
final d’¢lectron qui est Ioxygene. Les coenzymes d’oxydoréduction, comme le
NADH+H", ne peuvent donc plus étre réoxydés. La cellule doit donc utiliser un autre
accepteur final d’électron qu’elle doit fabriquer a partir de son substrat. Pour
Saccharomyces cerevisae il s’agit principalement de 1’acétaldéhyde. La réduction de
I’acétaldéhyde en éthanol permet ainsi de maintenir 1’équilibre rédox en réoxydant le
NADH+H" produit au cours de la glycolyse.(Riess, J.2012)

L’équation bilan de la réaction de fermentation du glucose par Saccharomyces cerevisae
est:

Ci2H22 Ou1+ H2O+4Pi+4 ADP —>» 4C2Hs O +4 CO2+ 4 ATP (4)

Saccharose + Eau + Phosphate inorganique + Adénosine diphosphate ——® Ethanol + Dioxyde de carbone +
énergie
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Figure N°17: métabolisme des levures
Cependant 1’utilisation du substrat est un phénoméne plus complexe car elle contribue a
trois fonctions dont les proportions varient en fonctions de nombreux parameétres physico-
chimiques et la composition du milieu de culture:
- La formation de biomasse
- La formation de produits. L’éthanol n’est pas le seul produit de fermentation, on trouve,
entre autre 1’acétate, le succinate, les alcools supérieurs et le glycérol
- La maintenance, c'est-a-dire la part du métabolisme destiné au simple maintien en vie des

cellules (métabolisme basal) (Riess,.2012)

I1.3.Parametres influencant le métabolisme fermentaires des levures.
11.3.1. La composition du milieu
Les besoins nutritifs de la levure ne se limitent pas a une source carbonée, mais

comprennent aussi une source d’azote, de phosphore, de soufre, les sels minéraux, les
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vitamines dont la cellule est constituée et illustrés dans les tableau 4et 5 Ceci permet
d’assurer la synthése des composants cellulaires, mais aussi le fonctionnement des
enzymes et donc d’influencer la productivité de la levure ainsi que sa tolérance au stress dd
a I’éthanol ou au substrat (Alfenore et al 2002 ; Dragone et al., 2004).

Tableau N°4: Composition approximative de Saccharomyces cerevisiae en macroéléments
(Ingledew, 1999)

Oses Protéine Cendre  Acides Lipide Azot Phosphor  Souf
S S nucléique s e e r
s
Compositioncellulair 180 380-590 45-75 52-95 40-50 30- 10-19 3-9

e - 90
(g.kg™ levure séche) 440

Tableau N°5: Composition approximative de Saccharomyces cerevisiae en ions
métalliques, besoins et limites dans le milieu (Ingledew, 1999) (Heggart et al, 1999)
(Jones et Greenfield, 1984).

Composition cellulaire Besoin dans le Concentration inhibitrice

(g.kg-1 levure seche) milieu (mg.L'l) dans le milieu (mg.L'l)
Potassium 20-21 80 - 7900 390
Magnésium 1,3-1,65 39 -144 24000
Calcium 0,6-0,75 180 -1500 1000
Sodium 0,12-0,3
Zinc 0,17-0,2 0,3-3 65
Fer 0,02-0,03 0,001- 0,8 840
Manganése 0,008 0,06 - 0,12 55
Cuivre 0,008 0,1-0,6 0,6

Tous les ions métalliques présents dans le tableau n°5 sont indispensables pour une
croissance optimale de la levure. Cependant la présence en exces de ces ions peut entrainer
des diminutions de rendements, de viabilité ou encore limiter la croissance de la levure. Le
sodium n’a pas de réle métabolique apparent pour la levure mais celui-ci a un impact sur la
pression osmotique et sur le gradient électrochimique (Heggart et al. 1999), sa présence

doit donc étre limitée.
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11.3.2.Les gaz dissous

11.3.2.1. L’oxygéne
La présence d’oxygene dans le milieu de culture des levures est a 1’origine de DP’effet
Pasteur. Cet effet correspond a une inhibition de la fermentation, et donc de la production
d’éthanol, par la respiration. L’effet est d’autant moins marqué que la levure est sensible a
I’effet Crabtree. Ainsi chez Saccharomyces cerevisae 1’effet Pasteur est presque inexistant
(Poilpré,. 2002).

11.3.2.2. Le dioxyde de carbone
Au cours de la fermentation alcoolique du dioxyde de carbone est produit celui-ci constitue
un des produits majeurs de la fermentation (equ. n°4). La viabilité cellulaire diminue au fur
et a mesure que la pression de CO> dissous augmente ce qui peut entrainer une inhibition
compléte des levures (Saez, 1986).

11.3.3.La température

La température agit sur les vitesses de croissances et la production de métabolites. Plus la
température est élevée plus la croissance sera rapide et ce jusqu’a atteindre la température
optimale, au-dela de laquelle la vitesse de croissance diminuera. Le choix de la
température est donc primordial. La température optimale de croissance pour
Saccharomyces cerevisae est comprise entre de 30 et 33°C (Aldiguier et al., 2004).

11.3.4. L acidité

L’acidité sert essentiellement a limiter le développement bactérien ce qui est trés important
dans les milieux non stériles comme les produits sucriers. Une acidité comprise entre 1,5
et 2,5 g.L? serait un compromis entre 1’effet bactériostatique et le développement optimal
de la levure (De Miniac, 1988).

11.3.5. Agitation mécanique

Ce type d’agitation est le plus couramment utilisé. L’agitation est assurée par un systeme
de pales tournant grace a un moteur. Ce moteur peut étre situé au sommet du réacteur ou a
sa base. L’agitation peut étre renforcée par des contres-pales. Les réacteurs ont une
géométrie établie selon des régles permettant une efficacité optimale de 1’agitation .(Riess,

2012)
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11.3.6. L’effet Crabtree

Saccharomyces cereviaciae possedent un métabolisme tres particulier, en effet en absence
d'oxygene ont un métabolisme fermentaire et en présence d'oxygene un meétabolisme
oxydatif (Riess, .2012)

Cependant cette levure en présence de concentrations élevées en glucose possede un
métabolisme oxydo-réductif et quelque soit la quantité d'oxygéne dans le milieu. Ce
changement métabolique est appelé effet crabtee (Riess, .2012)

L’effet Crabtree décrit les phénomenes par lesquels un micro-organisme produit de
I’éthanol en aérobiose lorsque le milieu présente une forte concentration en substrat. Enfin,
le passage du métabolisme respiratoire au métabolisme fermentaire pourrait étre di a la
limitation des capacités respiratoires des cellules. Pour Saccharomyces cerevisiae, le taux
de consommation maximum en oxygéne est de 5,5 mmol.g-1.h*(Riess, .2012)

11.4. Différents procédés de fermentation

Le bioéthanol est produit principalement par trois types de fermentation, discontinue
(batch), semicontinue (fed-batch) et continue (Vitolo, . 1996)

11.4.1. Le mode discontinu (ou batch)

Dans ce mode de fonctionnement la totalité des eléments nutritifs nécessaires a la
croissance biologique est introduite lors du démarrage de la réaction. Aucun apport ni
prélevement (excepté bien sir pour quelques mesures hors lignes éventuellement) n'est
réalisé par la suite et la réaction se déroule a volume constant (Manyri, 2005). Les seules
actions possibles de 1’opérateur ne concernent que les variables d'environnement (pH,
température, vitesse d'agitation, aération,...).

11.4.2. Le mode semi-continu (ou fedbatch)

A partir d'un volume initial préalablement ensemencé, le réacteur est alimenté par un débit
augmentant de fagcon exponentielle, nécessitant un controle en boucle fermée. C’est
d’ailleurs ce dernier point qui a fortement limité 1’utilisation du fedbatch en milieu
industriel (Grisales, 2007).

11.4.3. Le mode continu

Caractérisé par un volume réactionnel constant, il est soumis a un soutirage de milieu
réactionnel égal au flux d'alimentation en matiére nutritive (en employant une régulation de

niveau) (Demeyer et al. 1982).
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Figure N° 18: Les trois types du proceédé de fermentation (Queinnec, 2000)
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Chapitre 111 : matériel et méthode
I11.1. Présentation du processus de farinage de sucre

Nous avons effectué les analyses physicochimiques des produits issus a chaque étape de
process, (figure n°19)
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Figue N° 19 :schéma du process de la raffinerie GRDLABELLE
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I11.2. Analyses physico-chimique de la matiére premiére (sucre roux) :

L’analyse de la matiere premiére permet de contrdler sa pureté et de suivre les
transformations qu'elle subit durant le processus de raffinage du sucre blanc, ce dernier doit
étre produit avec un rendement maximum.

Toutes les analyses de la matiere premicre ont été réalisées a ’unité de raffinage du sucre
LA GRANDE RAFFINERIE DAHMANI (GRD) LA BELLE selon les méthodes:
ICUMSA, PE, COCA COLA ...

111.2.1. Détermination de ’humidité du sucre roux (Méthode ICUMSA GS2/1/3/9-15
(2007)):

Le Principe de cette méthode est basé sur le séchage d' une prise d'essai de 20 a 25 g de
sucre dans une étuve a pression atmosphérique (105°C) pendant 3 heures, suivi par des
conditions standardisées pour le refroidissement aprés étuvage. Seule I’humidité libre est
mesurée par cette technique. La saisie des données dans un PCLAB permet le calcul

automatique de I'humidité:
Humidité relative (HR) % = (S — S3)/ (S2— S1) * 100

- Si: masse de la capsule vide (g).
- Sz masse de la capsule + sucre roux avant étuvage (g).

- Sz:masse de la capsule + sucre roux apres étuvage (g).

I11.2.2.Détermination des cendres conductimétriques du sucre roux (Méthode
ICUMSA N° GS1/3/4/7/8-13 (1994)).

Cette méthode est utilisée pour déterminer la concentration des sels ionisés solubles
présents dans les échantillons ayant une conductivité allant jusqu’a 500 ps/ cm et de
concentration allant jusqu’a 5 g/ 100 ml.

Pour cette mesure une solution sucrée est préparée en dissolvant 5 g + 0,05 de sucre
roux dans 60 ml d'eau purifiée par agitation mécanique, la solution est ajustée par Il'eau
purifiée gsp 100ml. Le brix de la solution obtenue est mesurée a l'aide 'un refractomeétre.
La conductivité de la solution Cs est mesurée en plongeant I'électrode du conductimétre
dans la solution et dans I'eau purifiée Ce simultanément, (I'électrode doit étre rincée apres
chaque meure par I'eau déminée).

C=Cs-Ce
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Alors on déduit la conductivité des cendres:
Conductivité des cendres en % = (16.2 + 0.36 * D) * 10** C * f

- D : la concentration de la matiere séche soluble de la solution testée en g/ 100 mi:

D = S * (Bp/100), tel que Bp est le degré Brix poids et S la masse de I’échantillon dans
100 ml. (05 g).

- F: le facteur de dilution de la solution par rapport 5 g/ 100 ml, f = 5/S.

Figure N°20: Image de la mesure conductimétrique

111.2.3. Détermination du pH de la solution sucrée (sucre roux) (ICUMSA méthode
GS1/2/3/417/8/9-23 (2009)) :
Cette méthode convient pour la détermination du pH dans tous les produits de l'usine de
raffinerie du sucre.
Le Principe de la méthode est basé su la mesure potentiométrique du pH. Les électrodes
sont normalisées avec des solutions tampon, rincées a l'eau distillée et immergees dans la
solution de sucre. La lecture se fait apres quelque minute quand le potentiel d'équilibre
entre les électrodes est jugé avoir été atteint. Le pH d'une solution sucrée d'une

concentration de 50 + 0.05g est mesuré a 20°C.

Figure N° 21: Image du pH-métre
111.2.4.Détermination de la coloration du sucre roux (ICUMSA méthode GS1/3-7

(2011)):

Cette méthode est utilisée pour déterminer la coloration du sucre roux en solution.
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Une solution de sucre a 30+ 0.05g % est preparée dans l'eau purifiée et filtrée a travers
une membrane filtrante de 0.45 pm pour supprimer les substances responsables de la
turbidité, le pH de la solution sucrée est ajusté a 07 par NaOH 0,1 N puis dégazée dans un
bain a ultrason. L’absorbance de la solution est mesurée a une longueur d'onde de 420 nm
a l'aide d'un spectrophotometre et la couleur de la solution est calculée en utilisant
PCLAB:

Coloration en ICUSMA. = 1000 * as
Coloration en ICUMSA = 1000 x [(100 x DO) / (b x I x d)] = 1000 x [(100 x DO) /
(30 x1x1.126)]

b = degré Brix (30° Brix).
| = longueur de la cuve (1 cm).
d = densité (1.126)
Coloration en ICUMSA = 2960.3 * DO.

I11.2.5.Détermination du polarisation dans le sucre roux (sans défécation
(ICUMSA  méthode GS1/3-7 (2011))
Cette méthode permet de Mesurer la rotation optique de la solution normal de sucre brut.
Cette mesure est aussi la base de contrats d'achat de sucre.
La méthode utilisée est applicable a tous les sucres bruts, des sucres blancs et sucres
speciaux nécessitant des éclaircissements.
La rotation optique est la somme algébrique des effets prédominants de la teneur en
saccharose de I'échantillon, modifiée par la présence d'autres constituants optiquement
actifs.
Cette méthode est une analyse physique impliquant trois étapes de base
Préparation d'une solution normale de sucre brut dans I'eau (52g +0,05/200ml)
Clarification de la solution par filtration.

Détermination de la polarisation par la mesure de la rotation optique de la solution filtrée.
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Figure N° 22: image de polarimétre

111.2.6.Détermination de la teneur en amidon dans le sucre roux (méthode de GRD
LA BELLE):

La méthode utilisée est basée sur la réaction colorée de I’amidon par une solution de lugol
(I'ode ioduré) due a la fixation du > sur les chaines d'amylose et damylopectine
constituants I'amidon. Le lugol colore intensément en bleu I’amylose et en rose clair
I’amylopectine , I’intensité de la couleur peut étre mesurée a 700 nm pour ’amylose .

On prépare deux solutions de sucre roux (solution blanc A et solution teste B) par
dissolution de 7,2 g de sucre roux dans 14 ml d’eau distillée; on ajoute 30ml de Ca
Clo/CH3COOH dans chacune des solutions puis on chauffe a 95° C pendant 15 min, on
refroidie et on ajoute 30 ml d’acide acétique a 0 ,03mol/L et 10 ml de la solution test de
lugol (K103 et KI). Aprés avoir ajusté les deux solutions a 100ml par I’eau distillée, on lie
I’absorbance a 700 nm dans un spectrophotometre. La différence entre la densité optique

de la solution A et la solution B donne une estimation de la teneur en amidon dans le sucre.

111.3. Analyses physico-chimiques du produit fini (sucre blanc) :

Les analyses realisées sur le sucre Blanc comme la teneur en humidité, pH et la teneur en
amidon) Sont celles déja décrites dans les paragraphes: 111.1.1; 111.1.3 et 1l1.1.6
respectivement.

111.3.1. Détermination des cendres conductimétriques : La méthode appliquée pour le
dosage des cendres conductimétriques dans le sucre blanc est celle appliquée aux sucres
speciaux et a faible conductivité, elle consiste a mesurer la conductivité d’une solution a
28° brix (on pese 31,3 g de sucre dans 100 ml d’eau purifiée). Les cendres
conductimétriques sont calculées par PCLAB d’apres les formules suivantes.

C2sen ICUMSA =Cs- 0,35 Ce
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Cs : conductivité de la solution sucrée.
- Ce: conductivité de 1’eau purifiée.
Nombre de points Européens = C2gen ICUMSA X 0,333
Cendre en % = Czg en ICUMSA X 0.0006
(Incertitude sur méthode (2 écart type) Cendres = résultat +0.5 Point européen)

111.3.2.La coloration du sucre Blanc (ICUMSA méthode GS2/3-10 (2011*), ICUMSA
méthode GS2/3-18 (2007)):

Cette méthode est utilisée pour déterminer la coloration du sucre blanc en solution. Le
sucre ne dépasse pas 50 IU. Cette méthode peut étre appliquée a tous les sucres blancs
cristallisé ou en poudre et les sirops trés purs.

Pour cette détermination, le sucre blanc est dissous dans de I'eau déminée pour donner
une solution de sucre a 50° Brix. L’absorbance et la couleur de la solution sont
déterminées. La solution est ensuite filtrée a travers un filtre a membrane pour supprimer
la turbidité. L absorbance de la solution filtrée est mesurée a une longueur d'onde de 420
nm et la couleur de la solution est calculée. La différence entre les deux mesures de
couleur constitue la turbidité.

Coloration en ICUSMA. = 1000 * as

Coloration en ICUMSA = 1000 x [(100 x DO) / (b x I x d)] = 1000 x [(100 x DO) / (50
X 10 x 1.2285)]

b = Brix 50°Brix.

| = longueur de la cuve 10 cm.

- d = densité 1.2285

Coloration en ICUMSA = 162.8 * DO.

On attribue 1 point européens pour 7,5 Unités 1.C.U.S.M.A.
Nombre de points européens = Coloration en ICUMSA /7.5

o Détermination de la turbidité
Le calcul de la turbidité se fait automatiqguement dans le PCLAB.
Le trouble = Cnr - Cr

- Cnr : coloration non filtrée en ICUMSA.
- Ck : coloration filtrée en ICUMSA.

(Incertitude sur méthode (02 écart type) Trouble = résultat + 0.4 Point européen)

48



Matériel et Méthode

111.3.3.Détermination de la filtrabilité/colmatage du sucre Blanc (SNFS chapitre 2:
méthode N°17 (2006))

Cette méthode permet de déterminer le pouvoir colmatant d’une solution sucrée. La

méthode peut étre appliquée a tous les sucres Blancs cristallisé.

Une solution de sucre 500g pour 500g d’eau filtrée, le tout est filtré a travers une
membrane filtrante dont le diametre des les pores est 0.45um. La vitesse de filtration
diminue avec le temps et le colmatage de la membrane. La comparaison entre le volume
filtrée dans les premicres minutes et celui qui est filtrée en fin d’opération indique le

pouvoir colmatant de la solution de sucre considérée.

Coefficient de filtrabilité CF.45 = V1

Colmatage = V1/ (V2— V1)

V1 : volume aprés 10 min.
V> : volume aprés 20 min.

Figure N° 23: image de I’instrument de détermination la filtrabilité/colmatage du sucre
Blanc

111.3.4. Détermination de la matiére insoluble du sucre blanc ICUMSA méthode
GS2/3/9-19 (2007):

Cette methode est utilisée pour déterminer la quantité des matieres insolubles dans I’eau
dans les sucres blancs. La méthode est applicable a tous les sucres blancs cristallisé, les
sucres pulvérulents ne contenant pas d’additifs et les sucres blancs de plantation.

Le sucre a tester est dissous dans de 1’ecau chaude et filtrée a travers une membrane avec

une taille de port de 0.45um. La membrane et les maticres insolubles sont soigneusement
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lavées, séchées et pesées. On calcule la teneur en insoluble a partir de I’augmentation de

masse de la membrane.

Insoluble (mg/kg) (M) = (mz — m1/mg)X 10°

- mo= la masse en gramme de la prise d’essai pour le test (500g de sucre blanc).

- my=la masse en grammes de la membrane + capsule.

- my = la masse en grammes de la membrane + insoluble +capsule.
Le calcul de la matiére insoluble se fait automatiquement apres la saisie des données sur le
PCLAB

Insoluble (mg/kg) =M x 2

Figure N°24 : images de la détermination des insolubles dans le sucre blanc: (a) c'est la
filtration des insolubles; (b) désucrage de la membrane.

111.3.5.Détermination des points Blanc et les points noirs du sucre blanc (Méthode

SNFS chapitre 2: n° 17 (2006)):

Cette methode permet de quantifier la propreté d’un sucre dans une échelle de référence

électronique.

Les particules insolubles d’une solution de sucre sont retenues par filtration sur

membranes. La lecture automatisée par le systéme de lecture automatique de la propreté

du sucre de ces membranes permet de noter le sucre dans une échelle de 0 a 5 par pas de

0.5 point.

111.3.6. Test de floc apres acidification Sucre Blanc (Méthode de GRD LA BELLE)

Cette méthode est destinée a détecter des flocs ayants pour origine les sucres de canne et
de betterave contenant plus de 1.3 mg/kg de saponine.

La méthode consiste a examiner le floc éventuellement formé dans une solution de sucre
acidifié par ’acide phosphorique et conservee 10 jours a température ambiante, en

ajoutant les benzoates de sodium a 0,01%. L’observation des flocs est réalisée par
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mirage de la solution face a un rayon lumineux intense, en étudiant surtout le haut, le
milieu et le fond de la solution. Les résultats sont exprimés par quantification des flocs
pres 10 jours :

N: Pas de floc

S : Floc tres légeére.

M : Floc trés légére pouvant aisément étre vus a la source lumineuse
H : floc important pouvant étre vus sans source lumineuse.

Figure N° 25: images de la détermination de floc dans le sucre

111.3.7.Détermination de I’aspect visuel du sucre Blanc (ICUMSA méthode GS2-13
(2011%)):

Cette méthode détermine le niveau visuel des sucres blancs, elle s’applique pour les sucres
blancs cristallisés et les sucres en poudre. Cette méthode est appliquée en utilisant un
saccharo-flex par mesure du facteur de réflectance a 495 nm et 620 nm; le rapport est

indiqué en termes de nombre de type de couleur. Les résultats sont saisis dans PCLAB.

ICUMSA = A1+A2/ 2

Au: est le résultat lu directement et A, est le résultat lu aprés rotation de la coupelle de
mesure d'un angle de 180 °.

Nombre de points Européens = ICUMSA x 2
Incertitude sur méthode (2 écart type) Aspect = résultat + 1 point européen.
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Figure N°26 : images de la détermination de I’aspect visuel du sucre Blanc

111.3.8. Tests Odeur/gout/apparence/odeur apres acidification sucre Blanc: (Méthode
COCA-COLA SM-PR-420 version 31/10/2003. Méthode COCA-COLA SM-PR-
310version 31/08/2003.)

Cette méthode est destinée a évaluer le goit et I’apparence des sucres. Certains composés
odorants contenus dans le sucre ne se développent qu’en milieu acide. Ce test permet de
déterminer la présence ou non de ces composés dans le sucre pour éviter des problemes
d’odeurs sur les boissons.

- Gout du sucre blanc : Le gout est testé par notation tout faux gout d’une solution
sucrée a 50° Brix additionnée d’eau de Volvic.

- Apparence sucre blanc : Ce test se fait par inspection visuelle du sucre qui doit
présenter des cristaux blancs sans corps étrangers.

- Odeur et odeur apres acidification : Ce test est réalisé par détection olfactif de la
présence ou non des odeurs dans trois solutions : solution seche (le sucre blanc dans un
verre fermé), solution sucrée non acide et solution sucrée pH 1.5 acidifiée par I’acide
phosphorique (75%) ; les solutions sont incubées a 30°C, puis les odeurs sont sentis toutes
les 10 min.

|

Figure N°27: images de la détermination d’odeur/gout/apparence/odeur apres

acidification sucre Blanc
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111.3.9. Granulométrie du sucre blanc (ICUMSA méthode GS2/9-37 (2007)):

La granulométrie se caractérise par 1’ouverture moyenne (O.M.) et le coefficient de
variation (C.V.).

1. L’O.M. : définit la dimension moyenne des cristaux. (L’ouverture qui retiendrait
50%

de la masse de 1’échantillon)

2. Le C.V.: précise la dispersion des dimensions autour de cette valeur moyenne
(indice  de dispersion).

La méthode utilisée détermine la distribution des tailles de particules de sucres blanc, elle
s’applique a tous les sucres blancs granuleux et sucres blancs de plantation.

Un ensemble de tamis de tissus approprié est assemblé. Un échantillon pesé est transféré
sur le tamis supérieur. L’échantillon est séparé en fractions de tailles en secouant
I’ensemble des tamis. Le poids de chaque fraction de taille est déterminé et exprimé en tant

que pourcentage de I’échantillon.

Figure N°28 : images de la détermination Granulométrie du sucre blanc
La granulométrie du sucre roux et le sucre blanc (expédié et destiné pour Coca Cola) a été
aussi déterminée a 1’aide d’un granulometre Type MASTERSIZER 2000 ; par diffraction
laser; un faisceau laser passe a travers un échantillon de particules dispersées et l'intensité
de la lumiére diffusée est mesurée en fonction de I'angle. Les grosses particules diffractent
de la lumiere aux petits angles et les petites particules diffractent de faibles intensités aux
grands angles. Les intensités diffractées sont ensuite analysées pour calculer la taille des
particules en utilisant la théorie de diffusion de Mie. La taille des particules représente le
diamétre de la sphére équivalente ayant le méme volume que la particule. Cette analyse a

été réalisée a ’unité de recherche de "université de Boumerdes.
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Figure N°29 : images de granulometre Type MASTERSIZER 2000

111.3.10.Controle microbiologique de sucre par filtration sur membranes

Cette analyse est réalisée dans le laboratoire de microbiologie de GRD LABELLE dans le
but de déterminer des leveurs, moisissure et les germes mésophyles présents dans le
produit finie.

Les solutions a tester contenant 10g de sucre sont filtrées a travers des membranes stériles
dont la taille des pores est connue. Les microorganismes sont retenus a la surface, puis
transférées sur le milieu nutritif sélectif dans des boites de pétri, ces derniéres sont
incubées a la température optimale de croissance des microorganismes recherchés.

Les microorganismes sont détectés comme des unités formant des colonies.

Le calcul du nombre N de micro-organismes par 10 g de produit est obtenu a l'aide de

I'équation suivante

C
N= 27 UFC/10g

Ou :> C: somme des colonies comptees sur les boites retenues.
n : nombre des boites de Pétri ensemencées

Figure N°30 : images du contrle microbiologique.
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I11.4.Analyses physico-chimiques de I'eau de processus

Afin de déterminer la qualité des eaux de processus une série d’analyse a été effectuée
dans le laboratoire de GRD LA BELLE telle que : TH, PH, TA et le TAC.

111.4.1.Titre hydrométrique (TH) :

Il est réalisé par titrage du calcium et du magnésium avec une solution du sel dissodique
d'acide éthyléne diamine tétra acétique a un PH=10 en présence du noir eriochrome T
(N.E.T). Lors du titrage, 'EDTA réagit tout d'abord avec les ions Ca%" et Mg?* libres en
solution. Au point d'équivalence les ions combinés avec l'indicateur, ce qui provoque un

changement de la couleur du bordeaux au bleu. Le TH est exprimé en degré Francais
(°F).
TH=V1x10 °F

V1: est le volume d'EDTA dépensé pour le titrage.

111.4.2. Titre alcalimétrique simple (TA) :

Il nous renseigne sur la teneur des hydroxydes alcalin et les carbonates (OH-, CO3z?)
présent dans I'eau.
TA=[OH] + 1/2 [CO3?]
TA=V*10°F
V. est le volume de HCI dépenseé pour le titrage.
111.4.3.Titre alcalimétrique complexe (TAC) :

La détermination de TAC se fait apres celle du TA pour la méme prise d'échantillon. On
ajoute quelques gouttes de Méthylorange puis on titre par HCL a 0,1 N jusqu'a l'obtention
d'une coloration jaune ou jaune orangé. On note le volume V3 qui correspond a la chute de
la burette.

TAC=V3x10°F
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I11.5.Analyse des écumes de filtre presse:

Les analyses des écumes ont été effectués au niveau du laboratoire de GRD LA BELLE

a fin de quantifier les pertes en sucre.
I11.5.1.Détermination de la matiére seche des écumes:

La matiére seche est déterminée sur une prise d’essai de 5g qui est sechée a 65 °C dans

un appareil a infrarouge.

Figure N°31: images d’appareil & infrarouge.

111.5.2. Détermination de polarisation des écumes:

La polarisation est déterminée sur 67 g d’écumes dilué¢es dans un dispositif de proportion.
111.6.Analyses physico-chimiques de la mélasse :

Les analyses physico chimiques de la mélasse permettent de déterminer sa pureté et ces
potentiels de valorisation. Une série d'analyses qui ont été effectuées tel que: le dosage de
'amidon, la polarisation (pureté), la détermination du degré Brix, les cendres
conductimétriques et la matiere seche. Les méthodes de ces analyses sont déja décrites
précédemment dans les paragraphes 111.1.6;111.1.5 ; 111.2.1 et 1111.1. D’autres paramétres
complémentaires tels que la concentration des sucres réducteurs et totaux ont €té aussi

effectués.

111.6.1.détermination des sucres réducteurs dans la mélasse (méthode de GRD LA
BELLE):

La Ligueur de Fehling est un réactif contenant un complexe cuivrique, qui se présente
sous forme de d’une solution composé a partir de sulfate de cuivre, de soude et d’un
complexant des ions Cu®*: le sel de seignette (tartrate double de sodium et potassium)
dont le role est d’éviter la précipitation de I’hydroxyde cuivrique. En milieu alcalin et

chaud les sucres réducteurs réagissent avec les ions cuivriques en format un précipité
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rouge brique. La solution de Fehling est titrée par la mélasse a 10% en présence de bleu

de méthyléne. La concentration des sucres est calculée par PCLAB apres avoir saisi les

volumes de mélasses dépensés pendant le titrage.

Figure N°32 : Images de la détermination du sucre réducteur dans la mélasse

111.6.2. Détermination des cendres totales dans la mélasse (AFNOR):

La composition minérale englobe les métaux (Na, K, Ca, Mg, Fe,...), les non métaux (S,
Cl, Si, P...) et les microéléments (Mn, Cu, Co, Zn, B). Une prise d’essai de 5 g est d’abord
séchée puis carbonisée et minéralisée dans un four a moufle La teneur en cendres X (en %)

est calculer comme suit :
X (%) =100(m1 —m)/m2
Ou : my= masse du creuset avec les cendre, en g.
m= masse du creuset vide, en g.
mz= la prise d’essais, en g.

L’écart entre différent essais doit étre <5

Figure N°33: Images de la mélasse dans le four a moufle
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111.6.3. Détermination de la composition en sel minéraux (AFNOR):

Le dosage de certains cations comme le Ca*™*, Na*, K" est déterminé par photométrie a
flamme. Le photometre a flamme comporte un dispositif de pulvérisation de la solution
dans la flamme, un brlleur, un filtre qui permet de sélectionner une radication
caractéristique de I’élément a doser, et un dispositif de mesure constitué d’une cellule
photo-électrique, d’un amplificateur et d’un milliampéremétre. Une partie des ions soumis
a la chaleur de la flamme passent dans un état excité. Le retour a 1’état fondamental des
électrons de la couche externe s’effectue avec €mission caractéristique de I’ion en
présence. La photométric de flamme repose sur le fait que I’intensité de 1’émission est
proportionnelle au nombre d’atomes retournés a 1’état initial. L’appareil est étalonné a
’aide d’une solution étalon.qui doit avoir une composition aussi voisine que possible de la
solution a doser de maniére a tenir compte de I’interférence d’émission des différentes

cations préesents dans le milieu.

Le dosage est effectué sur les cendres de la mélasse dissoutes dans 100 ml de HCL a 12%.
La teneur en e€lément a doser est affichée par I’appareil en ppm, sa concentration dans le
produit (mélasse) est déterminée par références a des courbes d’étalonnage des solutions

salines appropriées.

Figure N°34 : Images de Le photomeétre a flamme
111.6.4. Détermination de la viscosité de la mélasse:

La viscosité est déterminée a I’aide d’un viscosimétre (VISCO BASIC PLUS, code V
60002) sur une série de dilution de la mélasse a une température de 20°C.
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Figure N°35: Images de viscosimétre

111.6.5. Détermination de la teneur en acides organiques dans la mélasse

L’acidité titrable est I’ensemble des principes acides libres libérés dans le milieu. 11 s’agit
d'un titrage acido-basique: Les acides organiques libres sont neutralisés par une solution
d'’hydroxyde de sodium NaOH a 0,1N en présence de phénolphtaléine comme indicateur
coloré. Dans cet essai, nous avons adopté la méthode normalisee (AFNOR) utilisée pour le

dosage des acides organiques dans les fruits et Iégumes.

A% =174 % 0,1 X Vyaon/20

A : est le pourcentage de I’acidité

- 174 : est la masse molaire de 1’acide aconitique (acide organique dominat dans la
mélasse)

- VnaoH: est le volume de NaOH dépensé

- 0,1:estla molarité de NaOH

111.6.6.Détermination du pouvoir antioxydant de la mélasse et le sucre roux

Selon les derniéres recherches la mélasse sucriere peut étre une source importante
d’antioxydant (payet, 2005). La recherche du pouvoir antioxydant dans la mélasse peut
ouvrir une autre branche de valorisation de cette derniére. Le pouvoir antioxydant s’est
réalisé sur un extrait méthanolique de la mélasse préparé par dissolution de 20g de mélasse
dans 20 ml de méthanol gsp 100ml par I’eau distillée ; aprés 16 heures d’agitation ; le

mélange est filtré puis concentré a pression réduite dans un rotavapor a 40°C.
a. Activité antioxydante totale (TAC).

La capacité antioxydant totale (TAC) des extraits est évaluée par la méthode de
phosphomolybdéne (Prieto et al. 1999). Cette technique est basée sur la réduction de
molybdéne Mo (VI) présent sous forme d’ion molybdate MoO42-a molybdene Mo (V)

MoO2 +en présence de I’extrait pour former un complexe vert de phosphate/Mo(V) a pH
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acide. Un volume de 0.3ml d’extrait méthanolique est mélangé avec 3ml de solution
réactif (0.6M acide sulfurique, 28mM phosphate de sodium et 4mM molybdate
d’ammonium) dans des tubes a essai. Les tubes sont vissés et incubés & 95°C pendent
90min. Apres refroidissement, I’absorbance des solutions est mesurée a 695nm contre le
blanc qui contient 3ml de solution du réactif et 0.3ml du méthanol, celui ci est incubé
dans les mémes conditions que I’échantillon. La capacité antioxydant totale est exprimée
en milligramme équivalent d’acide ascorbique par gramme de la matiére séche (mg
EAA/g MS). Les expériences sont répétées en 3 fois. Une courbe étalon d'acide
ascorbique (5 mg/ml) est établie dans les mémes conditions que le produit.

b. Méthode a la réduction de fer:

Cette méthode est celle du test Feric Reducing Antioxydant Power assay (FRAP) qui
mesure les pouvoirs de réduction des ions de fer (PR). Le pouvoir réducteur, évalué selon
la procédure decrire par Oyaizu (1986) avec légeres modifications. Cette méthode
indique Daptitude des extraits a réduire le fer ferrique Fe*”en fer ferreux Fe*? .le
mécanisme est connu comme ¢tant un indicateur de [D’activité donatrice
d’¢lectrons,caractéristique de I’action antioxydant des différents antioxydants. La
méthode FRAP est basée sur la réaction de réduction de fer ferrique (Fe*®) présent dans le
complexe KsFe (CN) ¢ en fer ferreux (Fe*?) de couleur bleue —vert du fer ferreux (Fe*?).

L’intensité de cette coloration est mesurée par spectrophotométrie a 700nm.

Différentes concentrations des extraits sont préparées dans I’eau distillée. 1ml de chaque
concentration est mélangé avec 2,5ml de la solution tampon phosphate (0,2M, PH 6,6) ,
et 2.5ml de ferricyanure de potassium [K3Fe (CN) s] (1%) dans des tubes a essai visses.
Les mélanges sont incubée a 50°C pendant 20min. Aprés ce temps, 2,5 ml de I’acide
trichloracétique (10%) sont additionnés au mélange, .le tout est centrifugé a 3000 tours
pendant 10 min. A la fin 2,5ml du surnageant de chaque concentration est mélange avec
2,5ml de I’eau distillée et 0,5ml de Fecls 6H20) (0,1%), I’absorbance est mesurée a
700nm.

L’augmentation de 1’absorbance dans le milieu réactionnel indique 1’augmentation de la

réduction de fer, ’acide ascorbique est utilis¢é comme controle positif.
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c. Effet radical-balayage de DPPH:

Afin d’étudier I’activité anti radicalaire des différentes extraits méthanoique de mélasse,
nous avons utilisé une méthode basée sur le DPPH (1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl)
comme un radical relativement stable, selon le protocole décrit par Sanchez Moreno et
al., (1998). La technique consiste & mettre le radical libre de DPPH (de couleur violette),
en présence de ’antioxydant (extrais méthanolique) ce dernier sera réduit et la solution

vire vers le jaune. Ce changement se traduit par une diminution de I’absorbance.

Brievement, la solution de DPPH est préparée par dissolution de 0,0025g de DPPH dans
100ml de méthanol. 50ul des solutions méthanolique de mélasse ou de standard (acide
ascorbique) sont ajoutés a 1,95ml de DPPH, les mélanges sont incubés dans I’obscurité
pendant 30min. La décoloration des solutions est mesurée a 517nm en utilisant un
spectrophotometre UV-visible type JASCO (v-350). L’activité antiradicalaire de DPPH

est calculée comme suit :

(AA)%=[( A517control-A517échantillon)/A517control] x100

Sachant que le control A517: est I’absorbance de la réaction de controle (contenant tous
les réactifs excepté I’échantillon d’essai), et I’échantillon A517 : est I’absorbance des
extrais ou de la référence (voir annexe n°9).

111.6.7. Dosage des composée phénoliques totaux :

Le dosage des composés phénolique totaux dans les extraits méthanoliques (sucre
roux et mélasse) est réalisé par la méthode colorimétrique de Singleton et Rosi (1965)
en utilisant le Folin-Ciocalteur comme réactif. Le principe de la méthode repose sur
I’oxydation des hydroxyles des composées phénoliques par le mélange d’acide
phosphomoybdique (H3PW12040) et phosphotungstique (HsPMo12040) qui constitue le
réactif de Folin-Ciocalteu (de couleur jaune). La réduction de ces acides donne naissance
a des oxydes de tungstene (WgO23) et de molybdéne (MogO23) colorés en bleu. Cette
coloration, dont I’absorbance mesurée a 750nm, est proportionnelle au taux de composés

phénoliques.

Pour le dosage des polyphénols totaux 200ul d’extrait méthanolique additionnés a 1,5 ml
de réactif de Folin-Ciocalteu dans des tubes a essai visses. Apres 5min de repos, on ajoute
1,5 ml de carbonate de sodium 6%, le mélange est mis en agitation vortex a température

ambiante et conservé a I’abri de la lumiére pendant 20min. Au bout de ce temps,
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I’absorbance est déterminée a 750nm a I’aide d’un spectrophotométre UV-visible type
JASCO (V-530).

La détermination de la concentration en polyphénol totaux est calculée par référence a
une courbe d’étalonnage préparée, dans les mémes conditions, a partir d’une série de
dilutions d’une solution meére d’acide galligue & 0,1mg/ml (annexe n°10). La
concentration finale en ces composeées est exprimée en mg d’équivalents d’acide gallique

(EAG) par gramme de matiére.
111.6.8.Dosage de HMF par spectrophotométrie UV-visible :

Les hydroxyméthylfurfurals (HMF), aussi nommé 5-(hydroxyméthyl)furfural, sont des
composés organiques issus de la déshydratation de certains sucres La norme limite des
HMF est a 40mg /kg (norme qualité du codex). Le dosage des HMF est effectué en
appliquant la méthode originale de White (1979). 5g de mélasse sont diluée dans 5a ml
d'eau et additionnee par 0,5 ml de Carrez | et 0, 5 ml de Carrez Il. Aprés trente minutes
de repos, on filtre la solution et on préléve deux aliquotes de 5 ml du filtrat qu'on
introduit dans deux tubes a essai; 5 ml d'eau sont ajoutés dans un tube (solution de
I'échantillon) et 5 ml de sodium bisulfite a 0,2% sont ajoutés dans l'autre tube (solution
de référence). Les absorbances (A) des deux solutions est lue a 284 nm contre la
solution de reférence; Les absorbances a 336 nm sont aussi déterminées pour soustraire

les absorbances de fond. La teneur en HMF est calculée par la formule:
HMF(mg/kg) = (Azgs — Azzg ) X 149,7/W

W : poids de la mélasse (g).

149.7 : Coefficient d’extinction spécifique (Enmr) @ 284nm.

I11.7.Valorisation de la mélasse pour la production de bioéthanol :

La production de 1’éthanol s’est produite par fermentation alcoolique de la mélasse
préalablement diluée et enrichie par les sels minéraux et d’autres éléments nutritifs
nécessaires a la croissance microbienne.

111.7.1.Préparation du milieu de fermentation :

Nous avons préparé 2| de mélasse diluée ayant un Brix de 10%, le pH est ajusté a 4.5 par
une solution d’acide sulfurique a 0.1N aprés avoir enrichi le milieu par les éléments

nutritifs tel que : vitamines (vit B, E,) et sels minéraux (Fer, Cu, Zn,Mg, Mn, Mo,Se,
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Co)(annexen®14) ;Une source d’azote est assurée par 1’ajout del ml d’ammoniaque
NHsOH a30 % et 1 g d'extrait de levures. 3 ml d’acide phosphorique a 85% sont ajoutés

comme source en phosphore.

111.7.2.Préparation de ’agent biologique de fermentations :

L’agent biologique utilisé est la levure boulangere séche Saccharomyces cerevisiae 3 g de
levures sont dissoutes dans I’eau distillée et introduites dans le milieu de fermentation
préalablement stérilisé et refroidi a 30°C. Les levures sont dénombrées en utilisant une
cellule de Malassez .Figure n° 36.

10 rectangles / colonne

Un rectangle utilisé Carré élémentaire
: 2 bandes [ l M Tt Cellule de Malassez :
LA " ! _ 4 1] 100 unités rectangulaires
té quadrillée_ _u_[,, ; 7”—_ ) Profondeur : 0.2 mm
k*ﬁéi! { e s 1 . Surface : 2,5*2 = 5 mm?
5 vide S=ira =it . E 5 Volume=02'5=1mm’=1uL
il il
Hi i 10 rectangles / ligne
H 1 unité rectangulaire
] = i Volume = 0,01pL

Figure N° 36: Image de cellule de Malassez

Le nombre ce cellules N est calculé comme suit:

Nombre des cellules comprises dans 10 unités quadrillées " 106

N=
10

111.7.3.Déroulement de la fermentation alcoolique:

La fermentation s’est déroulée, dans une cuve de fermentation a double parois d'une
capacité de 2l (figure n° 37), une pompe thermostatique qui permet de maintenir la
température a 30°, est reliée a la cuve de fermentation; cette derniére est déposée sur un

agitateur magnétique qui sert a maintenir une agitation douce.
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Figure N°37:1mages du protocole expérimental de la fermentation alcoolique
111.7.4.Suivie de la fermentation:

Le suivi de la fermentation pendant 4 jours est réalisé sur des aliquotes prélevées
stérilement toutes les 24 heures. Les parametres suivis sont le degré Brix, la concentration
en éthanol, teneur en acidité, le nombre des levures, teneur en sucres réducteurs, teneur en
matiere seche et la concentration de l'oxygene dissous. Aprés le quatrieme jour de
fermentation, le mout est centrifugé a 3000 rpm pendant 20 min, le culot est lavé puis

pesé, tandis que le filtrat est distillé pour récupérer I'éthanol.
a. Détermination du degré Brix:

Le Brix représente la matiére seches soluble, exprimé en pourcentage du saccharose, il est
détermineé directement en deposant une goutte du mout sur un refractometre type: (Pocket

refractometre, Cat. No3840) préalablement étalonné a zéro par I’eau distillée.

b. Détermination des sucres réducteurs

La méthode utilisée est celle de Somogui et Nelson décrite par Audigié et al. (1982),
cette méthode est basée sur les propriétés réductrices du glucose en milieu alcalin et a
chaud. Le réactif oxydant est un réactif cupro-alcalin, rendu faiblement alcalin par un
mélange de carbonate et d’hydrogénocarbonat. Le glucose est oxydé, il forme de I’oxyde
cuivreux (quantitativement dans les conditions de méthode):

{ 2Cu*? + 2HO™ + 2e~ > Cu,0 + H,0
Glucides reducteurs — Produits d'oxydation
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L’oxyde cuivreux est dosé par colorimétrie, en réduisant un réactif arsenio-molybdique,
avec formation d’un complexe bleu intense, stable et soluble. Les concentrations sont
exprimées par référence a une courbe d’étalonnage de glucose préalablement établie
(Annexe n° 10)

c. Détermination du pH:

Le pH est mesuré comme c'est déja décrit a ’aide d’un pH-meétre type (OHAUS)
d. Détermination de L’acidité du milieu:

L’acidité est évaluée par titration de 10 ml du mout par NaOH (0,1 N) selon (Riess,.2012)
L'acidité A est calculée par la formule ci dessous :

A =98 x 0,1 X VNaOH/ZO

e. Détermination de I’0xygene dissous

L’oxygéne dissous est Mesuré a I’aide d’un oxymetre (Jenway 9500)en remplissant la cuve
de I’électrode avec le mout tout en évitant la présence des bulles d’air dans la cuve

remplie, la concentration en O dissous dans le mout est alors affichée sur 1’écran de
I'appareil.

f. Détermination de I’indice de brin dans le mout.

L’indice de brin est déterminé par lecture de la densité optique d’une prise d’essai du mout
(prealablement centrifugée et filtrée) a 420 nm.

g.L’indice de formole

Le but est de déterminer I’azote assimilé par les levures. Une prise d’essai de 25 ml est
introduite dans Erlen meyer, puis ajusté a pH 8 par une solution de soude a 0, 15 ml
formaldéhyde préalablement neutralisés par la soude sont ajoutés a la prise d'essai; apres 5
min passées on titre les acides aminés libérés par Na OH a 0,1 N.

L’indice de formol = EP1*CO1

EP1 : le volume de NaOH nécessaire pour neutralisée la solution a analyser aprés ’ajout
de formol.
CO1: 4 pour un volume de 25ml d’échantillon.

h.Dosage de I’éthanol:
Principe:

L’éthanol est oxydé par une quantité connue et en exces, de dichromate de potassium, en
milieu acide (mélange de K2Cr.O7 et HNO3)D’abord I’éthanol est séparé du mout par
hydro distillation (Figure n°41). Dans un Erlenmeyer, on introduit 20 ml de distillat

d’éthanol et 20 ml de la solution nitrochromique & 0, 05 N.; on bouche I’Erlenmeyer
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hermétiquement et on attend 30mn (pour que ’oxydation de 1’alcool soit complete), on
ajoute10ml de solution de KI a 100g/l, apres avoir préalablement dilué le milieu par 40mi
environ d’eau redistillée, on attend 1mn, puis on dose I’iode formé par une solution de
thiosulfate a 0.05N de titre connu. On prépare un témoin en opérant comme pour 1’essai,
en remplacant les 20ml de distillat par 20ml d’eau redistillée.

2Cr,0, + 3CH; — CH,0H + 16H* - 3 CH3COOH + 4Cr®* +11 H,0

V,, 46 1 E
Cg/l=V1<E1—E2XV—2)XTXFXF

Ou: E: 20 ml de la prise d’essai

E’: 35 ml de distillat (renferment la totalité de 1’éthanol)

E": 20 ml de distillat que 1’on soumet a I’oxydation.

V1: volume de Solution de thiosulfate de sodium a 0, 05 N versé pour 1’échantillon
V> volume de Solution de thiosulfate de sodium a 0, 05 N versé pour le témoin
E1: la prise d’essai pour l'essai a blanc.

E>: la prise d’essai pour 1’échantillon.

e

Figure N° 38: Images du dosage de 1’éthanol

i.Détermination de la masse volumique et la densité relative a 20 °C par la
méthode Pycnometrique (OIV-MA-AS2-01A)

La masse volumique est le quotient de la masse d'un certain volume de mo0t a 20 °C par

ce volume. Elle s'exprime en grammes par millilitre et son symbole est p
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La densité relative & 20 °C ou densité 20 °C/20 °C est le rapport exprimé en nombre
décimal, de la masse volumique de motut a 20 °C a la masse volumique de I’eau a la

méme température. Son symbole est : d20-¢.

L'échantillon est d'abord traité par agitation magnétique pour chasser le gaz carbonique
et par filtration.

On pése la masse du pycnometre propre a sec (P ) et la masse du pycnomeétre plein d'eau
at °C (P1). On tare le pycnomeétre vide soit: Tare du pycnomeétre vide = P — m; avec m
masse d'air contenue dans le pycnométre : m = 0,0012 (P1 - P).
On détermine le volume du pycnomeétre a 20 °C : V20 °C = [P1 - (P - m)] x Ft
Ft= facteur relevé dans la table I (annexe n°16) pour la température t °C;
t=1,001819 a20°C
V20 °C doit étre connu a + 0.001 ml prés. Soit la masse en eau a 20 °C :
M20 °C = V20 °C x 0,998203
0,998203 = masse volumique de I’eau a 20 °C. On pése le pycnométre plein de
I'échantillon préparé pour essais : Soit P2 sa masse at °C.
Masse du liquide contenu dans le pycnométre at °C = P2 (P - m)
P, — (P—m)
V20°C

On calculer la masse volumique a 20 °C du liquide étudié ou at C° a l'aide d'une table de

ptc® =

correction (annexe n°18). La densité 20 °C/20 °C est obtenue en divisant la masse
volumique a 20 °C par 0,998203.
111.7.5.Etude de I'influence du Brix et du pH initial du milieu de fermentation sur la

production du bioéthanol par méthodologie des plans d*expérience.

Plan d’expérience consiste a mettre en ceuvre une stratégie de travail dans le but de
réduire le nombre des essais tout en atteignant 1’objectif. De sa connaissance, on peut
déduire les meilleurs ajustements des facteurs pour rependre a une question donnée,
minimisation ou maximisation de la réponse par exemple. Les plans d’expériences
permettent de trouver cette surface de réponse en effectuent un minimum d’essais et en

obtenant une bonne précision sur la localisation.

On peut représenter la fonction qui lie la réponse aux facteurs par une expression tres
générale de la forme :y =T (x1, X2, ..., xn) .On utilise des unités codées qui proviennent de

la transformation des unités d’origine en attribuant la valeur « -1 » au niveau bas d’un
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facteur et la valeur « +1 » au niveau supérieur (figure n°39).L’utilisation des valeurs
codées a pour conséquence de permettre la standardisation des effets des facteurs
facilitant ainsi leur comparaison.(Goupy, J.2006)

Domaine du facteur

/ Facteur 1
I i >
/1 + 1'\
niveau bas niveau haut

Figure N°39 : Niveaux des facteurs
Les valeurs en unité codée sont calculées d’apreés la formule ci dessous :

Xi—%
17 Tax

xi : valeur réelle ou naturelle

: Valeur centrale reelle (moyenne) x

(Xsup - Xinf)

X =
2

Tableau N°6 : Niveau des variations des facteurs

Niveau de variation des facteurs

Niveau inferieur Niveau centre Niveau supérieur | Intervalle de variation
Xin X Xsup AX
brix® 5 10 15 5
pH 3 4 5 1
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Figure N°40: Images de la production du bioéthanol par méthodologie des plans
d'expérience

111.7.6.Purification de I'éthanol

Pour séparer I'éthanol des autres volatils, une série de distillation a pression réduite a
60C° et 40C° dans un rotavapor est effectuée, la densité est mesurée pour chaque distillat.
Les distillats sont récupérés pour une hydro distillation a 85 ° C. (Figure n°41), le
distillat récupéré représente t'éthanol pur.

Figure N°41 : Image de I’ hydro distillation de 1'éthanol a 85 °C
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111.7.7.Caractérisation de I'éthanol pur.

a. Détermination de la densité relative. La densité de I'éthanol est déterminée en
utilisant densimetre flotteur et un pycnometre

Figure N°42: a : Image du pycnomeétre et b : Image de densimétre flotteur

b. L'odorat de I'éthanol: est analysée sur 15 individus par comparaison a I'odeur de
I'éthanol absolu 95° provenant de la maison Sigma Aldrich.

c. Analyse de I'éthanol par chromatographie phase gazeuse (CPG):

La CPG repose sur 1’équilibre de partage des analytes entre une phase stationnaire et une
phase mobile gazeuse. La séparation des analytes repose sur la différence d’affinité de ces

composes pour la phase mobile et pour la phase stationnaire.

Le mélange a analyser est vaporisé puis transporté a travers une colonne renfermant une
substance liquide ou solide qui constitue la phase stationnaire. Le transport se fait a l'aide
d'un gaz inerte, appelé « gaz vecteur », qui constitue la phase mobile. Ainsi, les analytes se
séparent puis sortent de la colonne les uns apres les autres. La durée entre la temps

d’injection et celle de sortie de colonne d’un analyte A est son « temps de rétention ».

L’analyse conduit a I’obtention d’un chromatogramme (Rouessac, 2004). les condition

opératoires sont les suivants.
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Tableau N °7 : Conditions opératoires de la CPG de I'éthanol.

Conditions Opératoires

Chromatographe
Détecteur
Injecteur

Gaz vecteur
Colonne Capillaire
Longueur
Diametre intérieur
Epaisseur
Températures
Injecteur

Détecteur

Four

Quantité injectée

Vitesse du papier(Intégrateur)

Chrompack CP 9002
FID (280 °C)
SPLIT 1/100 (250C®°)
Azote 1ml/mn
CP Sil5CB
30m
0,32 mm *0.25 UM

0,25 um du film

200°C
250°C

50c°----120 C° 2C°/mn

05 Ul

1cm/ mn

111.8.Essai de production de I'acide acétique (vinaigre) a partir du bioéthanol par

fermentation acétique.

Dans cette parie de travail, nous avons opté a la production du vinaigre par biooxydation
du bioéthanol produit. L'agent biologique de la fermentation acétiques sont les

acétobacters aceti ou gluconobacters.

Dans ce cadre on a effectué plusieurs essais d’isolement des déférentes des bactéries

acéetiques a partir du mout et un jus de datte fermenté, l'isolement s'est effectué sur le
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milieu des bactéries acétiques, milieu de carr et milieu de Frateur). la croissance des
microorganismes sur ces milieux n'a pas montré la présence de ces bactéries sur les milieux
de carr et frateur, par ailleurs des colonies uniformes et blanches sont observées sur le
milieu pour bactéries acétiques (annexe n°12). L’identification de ces bactéries par Matrix
Assisted Laser Desorption lonisation - Time of Flight (MALDI TOF MS) a montré qu'il

n'a pas montré de quelle bactérie s'agit il.

Un essai de fermentation de 50 ml du milieu pour bactérie acétiques contenant 0,5%
d'éthanol a conduit a une diminution de pH de 7, 3 a 6. apres 24 heures a 30° et avec

agitation 200 rpm.

Figure N°43 : Image de I’essai de fermentation acétique

111.9.Inversion enzymatique du saccharose de la melasse :

Cette opération est une des étapes de production du sirop de glucose, I'nydrolyse du
saccharose dans la mélasse permet aussi de diminuer sa viscosité et d'augmenter sa durée

de conservation, ce qui empéche sa cristallisation.
111.9.1.Essai de I'activité enzymatique de I'invertase sur le sucre blanc purifié

L'invertase utilisée est une saccharase Art.7684 saccharase (invertase B-fructosidase)
lyophiliset 200 pu /mg. Son activité enzymatique est testée sur le sucre blanc purifié de
GRD en utilisant la méthode planimétrique et la méthode chimique par dosage des sucres

réducteurs apparus:

Une solution d’ose ou d’osides, traversée par un faisceau de lumicre polarisée, fait tourner
d’un angle a le plan de polarisation de la lumiére. L’angle a est donné par la loi de Biote
(Audigié et al., 1982)
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a=[a] X 1X c
Ou : a est l'angle de rotation du plans de polarisation(en degrés d’angle)
[a] est le pouvoir rotatoire spécifique de la substance dissoute (en degrés d’angle)
| est longueur de solution traversée (en dm)
c est concentration massique de la solution en g/ml.
[a] est positif si la substance est dextrogyre, [o] est négatif si la substance Iévogyre.

1 g de sucre blanc est dissous dans 100 ml de solution tampon acétate (PH 4,5), on
introduit 50 ml de cette solution dans un Erlen Meyer et on détermine son pouvoir
rotatoire dans le polarimétre (SCHMIDT+ HAENSCH D-6072). Dans un autre Erlen
meyer 1 ml d’invertase a 0,1% sont ajoutés a 50 ml de la solution sucrés; le melange est
incubé dans un bain agitateur a 37°C pendant 40 min a 250 rpm. Apres refroidissement a

est a nouveau déterminée.

La détermination des sucres réducteurs par la méthode de Somogui et Nelson est aussi
effectuée avant et apres hydrolyse d'une série de dilutions d'une solution de sucre blanc a
0,025%. Tableau n° 8.

Tableau N°8 : Préparation des solutions pour 1’étude de I’inversion de saccharose

Essais 1 2 3
Volume 5(ml) de 9,5 8,5 7,5
solution tampon

acétate pH4,5
Volume (ml) de 0,5 1,5 2,5
solution de
saccharose a
0,025 g/l
Concentration 1.25x10%3 3,74x10° 6,25x1073
g/l
Volume 200ul
d’invertase

Dans les mémes conditions que le sucre blanc on introduit dans un Erlenmeyer 25 g de
mélasse a laquelle on ajoute 1 ml d’invertase a 0, 1% et on porte & 37°C dans un bain

marie agitateur, pendant 30 min.
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Un essai & blanc est préparé dans les mémes conditions constitué de 25 g de mélasse et 1
ml eau distillée. On refroidie et on mesure la viscosité avant et aprés stockage de 30 jours.
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Chapitre IV : Résultat et discussion
IV.1.Analyse et contréle de la qualité des produits de la raffinerie :
IV.1.1. Analyses physico-chimique du sucre roux
Les résultats des analyses physicochimiques du sucre roux (matiére premiére) sont

représentés dans le tableau n°9.

Tableau N°9 : Analyses physico chimique du sucre roux.

Analyse Résultat Normes Observation
Humidité % 0.08 <0,15 Conforme
Coloration Ul 708U1 < 1000UI Conforme
Polarisation °Z 98,6 °Z >908 Conforme
Cendre Ul 0.0872 Ul <1UI Conforme
Amidon PPM 378PPM <200 PPM Conforme
PH 6.24 entre 6-7 Conforme

Ul unité internationale; °Z: degré de polarisation; PPM: partie par million.

Le contrle effectués sur la matiere premiere, permet de délivrer aux ateliers de production
un sucre roux sur et conforme, a fin d’¢laborer un sucre raffiné qui répondra a la spécificité

des normes et a I’exigence des clients.

Tous les résultats obtenus montrent la conformité de I’échantillon du sucre roux aux
normes en vigueur au niveau de GRD LABELLE comme il est indiqué dans le tableau
N°9

IV.1.2. Analyses physico-chimique de sucre blanc :

Les résultats des analyses physicochimiques du sucre blanc sont représentés dans le
tableau n°10.
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Tableau N°10: Analyse physico chimiques du sucre blanc.

Analyse Résultat observation analyse résultat observation
(norme)
H% (<0,04%) 0,024 Conforme Pol Z° (>98,8) 99,7 Conforme
Coloration 23 filtrabilité V1 240
Filtrée UI (>220
(<43 UI) Conforme mh Conforme
V, 290
Coloration non 27
fltrée 1U colmatage 4,8
PE (<4,7) 3,08
Amidon 19 Conforme Trouble (<20U1) 4 Conforme
(<200ppm) PH (7-8,5) 7,29 Conforme
Teste de propreté | Point | 0,5 Cendre ul 17,90
(<15PE) blanc Conforme Cond (<27) Conforme
Point | 0,5 wsfem - pg 5,96
noire (<8.3)
L, 1,5
Les insolubles 1,6 Conforme
Aspect visuel L | 119 (< 7 mg/ kg)
Len |1,17| Conforme
ul
PE 2,3
(<5)

La qualité du sucre blanc dépend, entre autres, de la teneur en cendres, de son aspect

(Blancheur) et de sa coloration en solution....
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Dans la méthode des points utilisée en Europe, un nombre de points est attribué & chacun
de ces criteres. Ces points sont pondérés de telle maniére qu’ils conservent leur importance
relative. La qualité du sucre est d’autant meilleure que la somme des points est faible,
Selon le tableau n°10 tous les résultats obtenus montrent la conformité de I’échantillon de
sucre blanc aux normes en vigueur au niveau de GRD LABELLE .

Par ailleurs certaines bactéries du genre leuconostoc, influencen la qualité commerciale du
sucre, par production de l'acide lactique par conséquence le pH du sucre en solution
diminue. Le pH doit se situer entre 7 et 8,5; dans notre cas le pH du sucre analysé est de
7,2.

Tableau N°11 : Les résultats des tests odeur, godt, apparence et odeur apres acidification
de sucre Blanc.

Teste Odeur aprés Odeur Gout Apparence | Teste de
acidification floc
Observation Absence Absence Absence Absence Absence

Selon les résultats des tests odeur, golt, apparence et odeur apres acidification de sucre
Blanc qui sont regroupées dans le tableau n°11, le sucre LA BELLE ne présente pas des
défauts organoleptiques.

e Analyses granulométriques du sucre blanc.

Tableau N°12: Résultat de La granulométrie de sucre blanc.

Ouverture | 1 0.800 | 0.630 | 0.500 | 0.400 | 0.315 | 0.250 | 0.200 | 0.125 | fond

(mm)

Poids des | 12.12 | 20.85 | 25.23 | 18.55 | 10.40 | 6.40 |2.84 |154 |1.37 |0.45

fraction
de sucre

(9) /100g

La granulométrie se caractérise par I’ouverture moyenne (O.M.) qui définit la dimension
moyenne des cristaux, et par le coefficient de variation (C.V.) qui Précise la dispersion des
dimensions autour de cette valeur moyenne. (Tableau n°12)

Sur le plan pratique, les principaux types de produits sont : Les cristallisés, Les semoules
qui sont plus fines et Les glaces obtenues par broyage et tamisage trés fins.

Le sucre BELLE est un sucre cristallisé d’ont ’OM est de 1’ordre de 0,69.
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Tableau N° 13 Dimension moyenne des cristaux calculés par LE PCLAB

OM [0,4a0,7] CVv< 50 CR >0,98 Passant < 0,200

0.69 37.6 1 1.82

Ces résultats concordent avec ceux obtenus en utilisant la technique a diffraction Laser,
montrés sur la figure n°44 ; les histogrammes relatifs au sucre blanc (destiné a coca cola)
montrent que les particules ayant un diamétres de 630,957 um présentent le plus grand
pourcentage en volume (21,45 %), suivi par les particules ayant un diametre de 549,54 um
dont le volume est de 20,12%. la granulométrie du sucre roux est proche du produit fini tel
que les particules de diametre 630, 95 représentent la plus grande fraction en volume (24,
85%). (Annexe n°16)

Difference Graph - Ref: g
25
S
0
§ 15
t 10
>
5
0 —-‘—
0,01 01 1 10 100 1000 10000
Particle Size (um)
S coca, mardi 10 awil 2018 14:37:49 !SEX mardi 10 awil 2018 14:40:59

SR, mardi 10 awril 2018 14:44:54

Figure N° 44: Analyse granulométrique des sucres par diffraction Laser
(MASTERSIZER 2000).

IV.1.3. Analyses de I'eau du processus.
L’eau est une matiére premicre incontournable dans I’industrie agroalimentaire car elle est
partout : dans les matieres premiére, dans le processus et dans les systemes de

refroidissements, ce qui nécessite des contréles réguliers de I’eau a fin d’assurer sa qualité
(Tableau n°14)
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Tableau N°14 : Analyses de I'eau (GRD LA LELLE)

Eau traitée
charbon

Eau de
réserve

Eau adoucie

Eau brute
filtrée

Eau.brute

Désignations

TA

TAC

TH

1020 1070

(Msm/cm)

Conductivité

Désignations | E.deminee E.deminee E.deminee | E.deminee E.deminee
osmoseur 1 | osmoseur2 CDI bac 120m?® réservée 500
m3

TA 00 00

TAC 0.3 0.2

PH 7.84 6.28

TH 00 00

conductivité | 5.28 3.58

Les valeurs de TA, TAC PH et TH .... Sont conformes aux normes fixées par GRD LA
BELLE gréace au traitement quotidien des eaux. Cela permet d’obtenir une eau qui a une

meilleur mouillabilité et solubilité de sucre.

1V.1.4.Analyses microbiologiques du sucre blanc (effectués au sein du laboratoire de
GRD)

L’objectif du contrle microbiologique est de garantir une certaine sécurité hygiénique
pour le consommateur.

Le sucre doit avoir une bonne qualité microbiologique. 1l ne doit comporter qu’une infime
quantité de Bactéries, Levures et Moisissures.

Tableau N°15: Résultat microbiologique de sucre blanc

Bactériologie résultat Norme observation
Mésophiles 70 < 200/10g Conforme
Levures 9 < 10/10g Conforme
Moisissures 9 < 10/10g Conforme
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Les résultats des analyses microbiologiques de sucre blanc, montrent la présence d’un
nombre réduit de Bactéries, Levures et Moisissures. Ce qui est conforme a la norme
(tableau n°15) D’apreés ces résultats, le sucre produit par la GRD LABELLE est de qualité
microbiologique satisfaisante. (Annexe n°3)

IVV1.5.La qualité de sucre labelle :

Les résultats des différentes analyses physicochimique et microbiologique montent que le
sucre produit par la raffinerie GRD LABELLE est de bonne qualité.

Le sucre LABELLE est raffiné selon des spécifications prédéterminées par la société et
selon le contexte réglementaire et normatif pour maitrise de la sécurité alimentaire,
protection du consommateur (hygiéne, 1SO 22000, 1ISO 9001) et assurer la satisfaction du
client pour pouvoir résister a la concurrence et garder sa place sur le marché national.
IV.1.6.Analyse des sous-produits

IV.1.6.1. Les écume

Les analyses effectuées sur les écumes sont celles représentées dans le tableau n°

Tableau N°16: résultat de matiere seche et de polarisation des écumes

Analyse Norme Résultats obtenu Observation
la matiére seche%o >55 % 65.48 conforme
Polarisation °Z<1 0.07 conforme

Les résultats exprimés dans le tableau sont conformes en vigueur au niveau de GRD LA
BELLE . En effet les écumes sont des déchets qui proviennent des bouts riches en
carbonates, ces derniers représentent la majorité de la matiere seche dans les écumes. La
polarisation qui indique la présence des sucres doit étre de concentration tres faible pour
éviter les pertes en sucres.

IV.1.6.2. Analyses physicochimique de la mélasse :
La mélasse issue de la raffinerie se caractérise par sa couleur brune (figure n°®: 45) et

d'odeur agréable, elle présente par ces caractéristiques une forte appétence.

Les analyses effectuées sur la mélasse au sien du laboratoire de la raffinerie sont

regroupées dans le tableau suivant :
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Figure N°45:image de la mélasse

Tableau N°17 : Résultats des analyses physicochimique de la mélasse réalisées dans le
laboratoire de la raffinerie :

Analyse | Brix Pola Pureté PH Cendre | Amidon | Sucre
(%) (°2) (%) condu. (ppm) réducteur
(ns/cm) (%)
Résultat | 81,89 53,81 71,6 6,61 7,51 56 2,03
Norme 80-85 _ 58-62 6-7 _ _ _

Dans le tableau n°17 on remarque que la valeur de la pureté de la mélasse est obtenue plus
élevée que celle indiquée par les normes, cela signifie que cette mélasse est plus riche en
saccharose que l'on souhaite. La concentration en sucres réducteurs est faible, par contre
que son Brix varie de 81 a 89 %. Le pH de la mélasse est proche de la neutralité.

IVV.2.Valorisation de la mélasse
Pour destiner la mélasse a une valorisation rentable, nous avons complété les analyses
effectuées a l'unité GRD labelle par d'autres analyses physicochimiques tel que: les sels

minéraux, les cendres, la matiere seche a 70°C, l'acidité, la viscosité, le pouvoir

antioxydant et le dosage des poly phénols.
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Tableau N° 18: Analyse complémentaire de la mélasse

analyse | DO Matiere | Humidité | Cendre | Acidité degré Les sels minéraux en
eche¥t >aci
(420 seche%o % % d’acide ppm
aconitique
nm) g K Na Ca
(%)
résultat | 2.352 | 95,22 4 52 5,47 3,04 35% | 4*10% | 2*107
s 107

Dans le tableau, la teneur en eau est de 4,52%, et la matiére seche est trouveée 95,22%; ces
valeurs sont élevée par rapport a celle trouvées en appliquant les méthodes de GRD La
BELLE (85%) et par rapport a celles citées dans la littérature; d'apres Christon et Le
Dividich, (1978) I'numidité da la mélasse varie entre 15 a 25%.

La matiere seche est due essentiellement a la matiére sucrée, les glucides représentent
environ 65% des constituants de la mélasse (Chritone et Le Dividich 1978); la mélasse
étudiee contient 81,89 % de glucides. Ce sont essentiellement les glucides solubles
saccharose (50 a 55%) des glucides totaux, fructose 15% et glucose 13%; d'autres glucides
quoi qu'en plus faible quantités ont été identifiés: le xylose, arabinose, les gommes et les
pectines (Chritone et Le Dividich 1978). La présence de mannitol couramment utilisé en
thérapeutique humaine est également signalée dans la mélasse de canne (Chritone et
Ledivich 1978). Une partie de cette fraction glucidique reste intermediaire, elle pourrait
représenter les hyroglucides résultant de I'action des hautes températures, associée a un pH
alcalin, sur les glucides solubles connues de la mélasse (Chritone et Le Dividich 1978).
Les mémes auteurs proposent que des modifications susceptibles d'affecter les molécules
de glucose et de fructose, peuvent entrainer d'une part la transformation du glucose et
d'autres parts la production des composés furfuriques dont la présence a été confirmée dans
la mélasse de canne par Yokato et Fagerson, (1971). Dans notre travail la valeur des

composés hydroxymethylfurique est nulle.

La densité optique a 420 nm de la mélasse a 20% est de 2,352, ce qui correspond a un taux
de coloration de 10,89%, cette valeur indique que cette mélasse est riche en substances
non sucrées relativement a certaines mélasses de canne étudiées par. ( Farih,.2015) tel

qu'ils ont enregistré des valeurs autour de 5%.
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La teneur en acides organique (tableau n°18) se rapproche beaucoup a celle citée par
Bernard et al. (Bernard et al., 1991), ces auteurs ont enregistré que la fraction organique
non sucrée de la mélasse correspond a une quantité non négligeable de gommes solubles et
complexes hydrocarbonés (4%) et acides organique (3%). (Chritone et Le Dividich;
1978) ont motionné que la mélasse de canne contient 5 a 6% d'acides organiques. L’acide
aconitique est quantitativement le plus important, 5 a 6% dans la mélasse de canne,
d'autres acides peuvent étre présents en faible quantité tel que l'acide malique, Il'acide
citrique et l'acide succinique (Bernard et al, 1991). De plus on y trouve, en faible quantité
des acides minéraux tels que l'acide nitrique (0,15%) (Chritone et Le Dividich; 1978).
L'extraction des acides organiques de la mélasse en particulier l'acide aconitique utilisé

dans l'industrie alimentaire comme acidulant a été étudié par (Pislor 2011).

La mélasse se caractérise par une grande richesse en matiere minérale (8%) du poids frais
(Chritone et Le Dividich; 1978). Nos valeurs trouvées correspondent ces valeurs (tableau
n°17 et n° 18). Plus précisément elle est riche en potassium 40% de la totalité des éléments
minéraux, elle est par ailleurs pauvre en calcium (8%) probablement en raison de
I'introduction de la chaux lors de la défécation du jus de canne au cours de la fabrication du
sucre. En revanche la mélasse est pauvre en phosphore. Les oligoéléments sont assez
présent dans la mélasse (fer 0,3g/kg; Mg 3a 4 g:kg). Le zinc (10 mg/kg, Mn 40 mg/kg et le
cuivre 20 mg/kg sont faibles). Le cobalt, I'iode et le molybdene sont a I'état de traces
(Chritone et Le Dividich; 1978).

Tableau N° 19 Résultat de la mesure de la viscosité de mélasse

Essais N° Concentration de | Viscosité (mpa.s) | Erreur
mélasse en (%) %
1 100% 14292 10,7
2 66,66% 37,2 1,6
3 50% 17.2 0,4
4 33,33% 10,1 0,3

Dans le tableau n°19 on constate que la mélasse est tres visqueuse, sa viscosité diminue par

dilution dans I'eau distillée.

Elle est dense, la densité de la mélasse est de 1,35 environ et son pH est légérement acide

(Chritone et Le Dividich 1978).
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IV.2.1. Teneur en composés phénoliques totaux dans la mélasse

La teneur en composés phénoliques obtenus a partir de ’extrait méthanolique de mélasse
et sucre roux a eté estimee grace a une courbe d’étalonnage de l'acide gallique. Les
résultats sont exprimés en mg équivalent en acide gallique par ml d’extrait (mgEAG/ml
d’extrait). La courbe d’étalonnage est établie avec un coefficient de corrélation R?= 0.9307
(figure n°46)

1,8
1,6
E 1,4
o 1,2
I
s 0,8
Q0,6
0,4
0,2

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Concentration en acide gallique (mg/ml)
Figure N°46: Courbe d’étalonnage utilisée pour le dosage des polyphénols totaux.

Tableau N°20: Teneur en composés phénoliques totaux dans I’extrait méthanoliques de la

mélasse et le sucre roux.

Produit Teneur en composés phénoliques en
(mgEAG/ml d’extrait)

Extrait methanolique de mélasse 6 * 10

Extrait methanolique de SR 0.67* 10

La teneur en polyphénols dans la mélasse est considérable 6*102 mg /ml, soit 30g par100g
de mélasse. Comparativement au sucre roux la teneur en polyphénols est faible (3.35%),
cela est probablement du au fait que la mélasse est un produit concentré. Ces substances
peuvent étre valorisées a usage industriel aprés leurs identification. On a identifié dans le
jus de canne des composés phénoliques plus au mois polymérisés et assimilés a des tanins
au nombre des quels figurent la dicoumarine (anticoagulant) (Chritone et Ledivich 1978).
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Plus tard, dans les travaux de recherches de Payet, (2005), la teneur en polyphenol dans le
sucre brun variait entre 108,1 & 259,6 mg d'équivalent d'acide gallique par kg de produit.

IV.2.2.Détermination du pouvoir antioxydant :

Le pouvoir antioxydant des extraits méthanoliques de mélasse et du sucre roux ont été
réalisés en appliquant trois techniques chimiques : la capacité antioxydante totale, la
réduction de fer (FRAP) et effet radical-balayage de DPPH:

e L’activité antioxydant total (TAC)

La capacité antioxydant obtenus a partir de I’extrait méthanolique a été estimée grace a une
courbe d’¢talonnage, réalisée avec un extrait de référence, 1’acide ascorbique a différentes
concentrations. Les résultats sont exprimés en mg équivalent en acide ascorbique par ml
d’extrait (mgEAA/ml d’extrait). La courbe d’étalonnage est établie avec un coefficient de
corrélation R? = 0.9398.

y = 23,067x + 0,0505

12 R2 = 0,9398
g I
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3 0,8 ¢
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concentration en vitamine C( mg/ml)

Figure N°47: Courbe d’étalonnage de l'acide ascorbique.

Tableau N°21: capacité antioxydant de 1’extrait méthanolique de la mélasse et de sucre
roux

Extrait méthanolique Capacité antioxydant (mgEAA/mI d'éxtrait)
Sucre roux 0,020
mélasse 0,073
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Les valeurs trouvées correspondent a une concentration de 0,02 mg/ml dans le sucre roux
et 0,073 mg/ml dans la mélasse, la valeur en antioxydants dans la mélasse est plus élevée

vue que cette derniére est tres concentrés en matiéres seches (Figure n°48).

concentration des antoxydent
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0,04
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Figure N° 48 : Histogrammes de ’activité antioxydant de mélasse et de sucre roux par la

méthode de TAC

e Methode de réduction de fer, méthode FRAP (reducing antioxydant power or
plasma):

Les résultats de I’activité réductrice de 1’extrait méthanolique de mélasse et de sucre roux
étudies sont représentés dans la figure n°49.Nous constatons que la capacité réductrice est
proportionnelle a I’augmentation de la concentration en vitamine C de méme pour les
extraits méthanoliques de la mélasse et du sucre roux.
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Figure N°49 Pouvoir réducteur de I’acide ascorbique et de la mélasse et sucre roux.

o Effet radical-balayage de DPPH :

Les résultats de I'activité antiradicaire (figure n°50), montrent une activité anti radicalaire
élevée dans la mélasse (78%), cette activité est trouvée aussi dans la matiere premiére le

sucre roux a une intensité plus faible (47%).

86



Résultat et discussion
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Figure N° 50: Histogrammes des activités antioxydantes de mélasse et de sucre roux

L'étude de l'activité antioxydante par les trois méthodes utilisées (TAC, FRAP et DPPH) a
révélé que cette activité est considérable dans la mélasse, cette activité est due
probablement a des molécules organiques présentes dans la mélasse et qui proviennent de
la matiere premiere le sucre roux. En effet Blackburn, (1984) a signalé que de nombreuses
molécules organiques sont presentes dans la mélasse, certaines de ces molécules ont une
activité antioxydante et peuvent apres extraction, étre valorisées comme antioxydants dans
I'industrie pharmaceutique. Notamment dans l'industrie alimentaire. Les sucres industriels
sont obtenus a partir de la canne a sucre (~ 70% du production) et la betterave a sucre. La
canne a sucre contient des acides phénoliques, des polyphénols et des flavonoides . Ces
composes ont également été trouvés dans des produits sucrés tels que le sirop ou la mélasse
et dans les sucres bruns eux-mémes (Payet et al.,2005). Plus récemment, Takara a isolé
plusieurs composés phénoliques de Kokuto, et ont montré leurs activité antioxydante
(Payet et al 2005). . Le sucre étudié par payet a inhibé le piégeage radicalaire a un taux de
29% a une concentration de 10g/kg de produit, équivalent a 8,16 uM de TROLOX, d'autres
variétés de sucres brun étudiés par le méme chercheur, ont inhibé I'oxydation de DPPH par
69,3% et 60% ce qui correspond a une teneur de 22,6 et 19,5 uM de TROLOX.

L'intérét pour les polyphénols, y compris les flavonoides et les acides phénoliques, a
considérablement augmenté ces dernieres années en raison de leurs propriétés biologiques,
leurs effets antioxydants et leur réle possible dans la prévention de plusieurs maladies

chroniques impliguant le stress oxydatif. - oxydation des lipoprotéines de densité (LDL) Le
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procédé du sucre implique également le développement de composés réactionnels de
Maillard tels que des macromolécules (mélanoidines, polymeres) et des composés
aromatiques hétérocycliques, qui sont fortement impliqués dans la couleur et I'aréme des
produits sucrés. Depuis quelques années, les propriétés antioxydantes des composes de la
réaction de Maillard ont été rapportées (Payet et al., 2005). Yanagimoto a montré dans
plusieurs études que les composés aromatiques formés lors des réactions de Maillard
présentent également une activité antioxydante intéressante (Payet et al., 2005) .

1VV.2.3.Destination de la mélasse a la production du bioéthanol :

Nous avons opté a la production du bioéthanol vu que la matiere sucrée est la plus
dominante dans la mélasse, et vue l'importance de ce produit dans diverses industries,

notamment I'industrie alimentaire et la recherche scientifique.
e Influence du pH initial et du Brix sur la production de I’éthanol par la levure :

Le tableau n°22 présente les résultats de variation du pH initiale et du Brix® sur le taux de
I'éthanol produits (), toutes les expériences ont été réalisés en double.

Tableau N° 22 : Table de la matrice expérimentale.

X1 X2 X1 X2 Y1 Y2 Y
1 - - 3 5 5.7356 | 4.528 | 5.1318
2 - + 3 15 0.345 0.377 | 0.3611
3 + + 5) 15 2.0125 | 2511 2.264
4 + - 5 5 7.0433 | 6.0373 | 6.5404

L'analyse des résultats est effectuée par un modele linéaire, et calculés par le logiciel

MINITAB 17. L'analyse de la variance ANOVA du modele est celle représentée dans le

tableau n°23
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Tableau N°23 : Analyse de la variance ANOVA

Analysis of Variance

Source DF Adj ss Adj MS F-Value P-Value
Model 3 46,5328 15,5109 45,56 0,002
Linear 2 46,4107 23,2053 68,16 0,001
pPH 1 5,4825 5,4825 16,10 0,016
Brix a to 1 40,9282 40,9282 120,22 0,000
2-Way Interactions 1 0,1221 0,1221 0,36 0,582
pPH*Brix a to0 1 0,1221 0,1221 0,36 0,582
Error 4 1,3617 0,3404
Total 7 47,8945

Les Coefficients ayant des valeurs dans la colonne p inferieures a 0,05 sont significatifs
avec un seuil o = 0,05. Le pH et le Brix® sont des effets principaux leurs valeurs de p est
inferieure a 0,05. Par contre l'interaction Brix° pH est un facteur non significatif sa valeur

de p est égale a 0,582 .

e Signification des parametres:

Le diagramme de Pareto (figure n°52) montre que les deux parametres étudiée (Brix et pH
initial) influencent la production de I'éthanol, par contre I'interaction entre ces paramétres
n'a pas d'influence sur la quantité du produit. Le Brix a une influence beaucoup plus élevée
sur la quantité du produit; c'est le point le plus loin de droite de la droite d'ajustement
d'Henry (figure n°51). Sa valeur est plus importante que les effets non significatifs qui pour
leur part, sont généralement de valeurs plus faible et centrés autour de zéro, la moyenne de

I'ensemble des effets.

Normal Plot of the Standardized Effects
(response is Ethanol (g/l); o = 0,05)

929

Effect Type
® Not Significant
95 | Significant
90 Factor Name
A pH
80 84 B Brix & 10
‘E 70
5 60
2 H .
& 40
30
20 mE
10
2
1
-12,5 -10,0 -7.5 -5,0 -2,5 0,0 2,5 5,0

Standardized Effect

Figure N°51 Droite d’Henry.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Ethanol (g/l); a = 0,05)

Term

Factor Name
A pH
B Brix a t0

2 4 6 8 10 12
Standardized Effect

Figure N 52 : Diagramme de Pareto.

La figure des effets principaux (figure n°53) montre deux tracés des effets
principaux l'un pour le pH initiale et l'autre pour le degrés Brix: on constate que le degrés
Brix a un effet principal plus important que le pH initial; ainsi la ligne joignant les
réponses moyenne du Brix° a une pente plus raide que la ligne joignant les réponses
moyennes reliant les paramétrages maximum et minimum du pH.

Effets principaux des facteurs
Fitted Means

pH Brix a tO
6_

(%]
1

S
i

w
f

Mean of Ethanol (/1)

3 5

Figure N° 53: Diagramme des effets principaux

e Estimation des valeurs des coefficients

Les valeurs des coefficients en unités codées calculées par MINITAB 17 sont dans le
tableau n°24.
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Tableau N°24 : Les valeurs des coefficients en unité codées

Term Effect Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 3,574 0,206 17,33 0,000

PH 1,656 0,828 0,206 4,01 0,016 1,00
Brix a to -4,524 -2,262 0,206 -10, 96 0,000 1,00
pH*Brix a tO 0,247 0,124 0,206 0,60 0,582 1,00

Le pH initial influence positivement le processus (valeur positive), alors que le brix
I'influence négativement (valeur négative). Les valeurs des paramétres en unités naturelles
sont illustrées par I'équation de régression prédite du modéle (equ), lI'adéquation du modele
est vérifiée par le coefficient de régression R? qui est égal a 97,16%

Model Summary
S R-sg R-sg(adj) R-sqg(pred)
0,583466 97,16% 95,02% 88,63%

Ethanol (g/l) =5, 77 + 0,581 pH - 0,551 Brix + 0,0247 pH*Brix (equ )
Par ajustement du modele I'équation ci dessus devient comme sui:

Ethanol (g/l) = 5,77 + 0,581 pH - 0,551 Brix
La figure n°54 montre que des les concentrations élevées en éthanol sont obtenues a des

pH acides et a des valeurs faibles en brix (contour vert). Les faibles quantités en éthanol
(contour bleu) sont obtenues quand le brix dépasse 10%.

Des valeurs optimales prédites sont illustrées par la figure n°55.

La valeur optimale prédite de la réponse (concentration en éthanol) est calculée par

MNITAB, cette valeur est égale a 6,51 g/l dans un milieu a pH 4,5 et degrés brix égal a 5.

Contour Plot of Ethanol (g/l) vs Brix a tO; pH

15,0 __

Ethanol
(V1))

12,5

nhWNH
v
aouhw

Brixat0

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
pH

Figure N°54 : Tracé des contours de l'influence du Brix et pH sur la production de
I'éthanol.
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Figure N°55 : Optimisation de la production de I'éthanol.
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pH
50

[4.9675]

3,0

Suivie de la fermentation alcoolique.

Tous les résultats des paramétres suivis pendant la fermentation alcoolique sont

résumés dans le tableau suivant :

Tableau N°25 : les résultats des parametres suivis pendant la fermentation

Temps 0 (heure) 24 (heure) 48 (heure) 72(heure)
Parametre
pH 4.7 4.61 4.6 4.6
Brix® (%) 10.1 8.15 6.8 6.2
02 (mg/l) 16.52 13.20 12.54 8.8
Ethanol (g/1) 0.47 3.51 4.7 5.48
Densité (g/ml) 1.02 1.04 1.02 1.00
Matiére séche (%) 10.86 7.17 5.42 4.54
Acidité (°H2S04) 15 1.88 1.9 1.9
Cellules (UC/mI) 2.82*10° 3.12*10° 5.6*10° 5.6*10°
SRe (g/l) 0.012 0.011 0.011 0.011
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Le pH du milieu de fermentation diminue légérement apres 24 heures (tableau n°25). En
paralléle, une faible augmentation dans l'acidité est signalée, cela est du probablement a la
production de certains acides organiques comme l'acide acétique, lactique ...) comme il est
indiqué dans la littérature. ( Riess, 2012)

La production de I'éthanol évolue en fonction du temps (figure n°57). La concentration en
éthanol dans le milieu augmente rapidement aprés 24 heures, elle atteint 5, 48 g/l aprés 72
heures. La production en éthanol est accompagnée par une diminution brutale du Brix
apres 24 heures et d'une croissance cellulaire rapide. L'évolution de ces trois parametres se
rapproche dans leurs allures. (Figure n°58).La courbe de croissance des levures se
caractérise par une phase de latence qui a duré 24 heures, suivie par une phase
d'accélération de croissance dont la vitesse a ralenti apres 48 heure début de la phase

stationnaire. Le taux népérien de croissance p=0,01.

Figure N° 56 : Observation microscopique des levures sur la cellule de Malassez (objectif
n° 40)

La production d'éthanol est accentuée pendant la phase de latence ainsi que la réduction du

degré Brix. (Figure n°57).
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Figure N°57: Evolution de I'éthanol et du Brix pendant la fermentation alcoolique.
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Figure N°58: Evolution des levures pendant la fermentation alcoolique

La concentration en sucres réducteurs déterminés d'apres la courbe d'étalonnage de glucose

(figure n°59), demeure pratiquement stable pendant le processus (tableau n°25).

Cela signifie probablement que le saccharose est le métabolite dégradé par les levures, cela
est du a la faible concentration des sucres réducteurs initialement présents dans le milieu de
fermentation, comme il a été déja signalé la concentration des sucres réducteurs dans la

mélasse est de 2.03%.
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Figure N°59 : Courbe d'étalonnage de glucose.

La matiere séche initiale dans le milieu de fermentation est de 10,86, elle est proche du
degré Brix. Durant la fermentation, nous avons remarqué une diminution dans le
pourcentage de la matiere seche, (figure n°60). Cette diminution est rapide pendant les
premiéres 24 heures. Peut étre que la matiere seche perdue correspond a la matiere
organique volatile comme le CO qui accompagne la production de I'éthanol. Par ailleurs

une diminution brutale de I'oxygene dissout est remarquée pendant ce temps.

=B-MS (%) =—e=—Oxygene

12 - 20 -
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15 @

o 8 1 2
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= 4 - | “};’2

2 X

0 T T T 0 o
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Figure N° 60: Variation de la matiére séche et I'oxygene dissout en fonction du temps de

fermentation

Les acides aminés assimilables sont exprimés par l'indice de formol qui a été déterminé a

la fin de fermentation, il est de I'ordre de 2,2 mg d'azote assimilable par litre.
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IV.2.4.Analyse du bioéthanol produit :

a. La densité : La densité de I'éthanol distillée d33.¢ & 85°C, mesurée par pycnométrie est
de 0.87, cette valeur est identique a celle mesurée par le densimetre plongeur. Cependant
I'éthanol absolu se caractérise par une densité de 0.789. Probablement que cette différence
est due aux impuretés comme les alcools supérieurs ou encore I'eau qui forme un mélange

azéotropique avec I'éthanol.

Dans l'industrie on utilise la technique au tamis moléculaire permettant de séparer 1’éthanol

de I’eau en fonction de la différence de taille existant entre ces deux molécules. ( Riess,

2012)

b. L'odorat du bioéthanol : I'odeur du bioéthanol produit par vois fermentaire a été senti
par quinze personnes, a fin de distinguer la différence entre 1’éthanol purifié est I'éthanol
absolu ramené de la maison Sigma Aldrich. Ces personnes n'ont pas senti une différence

entre les odeurs des deux produits.
c. Dosage de I’éthanol par chromatographie en phase gazeuse (CPG).

L'éthanol est dosé par chromatographie phase gazeuse dans trois distillats: un distillat "D1"
issus par distillation dans le rotavapor a 45°, qui a été redistillé a 85°C par hydro

distillation celui la représente les deux autres échantillons de distillats "D2" et D3".

Le chromatogramme de D1 n'a pas montré une présence d'éthanol (figure n°61), par contre
les chromatogrammes de D2 et D3 ont révélé un pic majoritaire de I'éthanol (figue n°62 et

n°63). Sa concentration varie de 98.77% a 99.15% dans les distillats.

Un autre pic correspondant a l'acide acétique a été identifié, sa concentration dans les
distillats varie de 0.02% a 0.03%. D'autres pics ont apparus en quantités infimes qui ne

sont pas identifiés par l'appareil.
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Tableau N°26 : Résultats de I'analyse chromatographiques de I'éthanol.

Résultat de la CPG en (%)

PIC N° Dénomination D2 D3
01 Ethanol 98.77 % 99.15 %
02 Acide Acétique 0.02 % 0.03 %
03 Non identifié 0.25 % 0.18 %
04 Non identifié 0.66 % 0.46 %
05 Non identifié 0.21 % 0.15 %

( e

Figure N°61: Chromatogramme D1
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1VV.2.5.Essai de production du vinaigre par fermentation acétique du bioéthanol
produit.

Dans cette approche nous essayons de valoriser la mélasse pour la production du vinaigre
par double fermentation. Apreés la fermentation alcoolique nous avons conservé une partie
du mout a l'air dans I'espérance de développer naturellement des bactéries acétique agent
de la bio oxydation de I'éthanol et de les isoler sur leurs milieux sélectifs.

Les résultats de l'isolement des bactéries acétiques (figure n°64) n'ont pas révélé la
présence de ces bactéries dans le mout; la couleur bleu verte du milieu de carr n'a pas viré
vers le jaune (signe d'oxydation de I'éthanol présent dans le milieu). Or, sur le milieu des
bactéries acétiques des colonies blanches ont apparues, l'identification de ces colonies par
le MALDI TOF MS n'était pas possible. (Annexe n°19). Le spectre de masse obtenu est

celui de la figure n°65.

La mise en culture de ces bactéries dans le milieu sélectif des bactéries acétiques a 30°C
avec une agitation 200rpm, a fait baisser le pH de 7,3 jusqu'a 6,13. D'autres analyses
complémentaires que nous souhaiteront les réaliser en perspectives pour identifier I'acide
organique produit responsable du changement de ce pH.

Figure N°64: Les résultats de I'isolement (sur milieu de carr et sur milieu des bactéries
acetiques)
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Figure N°65: Spectre de masse de I'analyse des microorganismes par MALDI TOF MS.

IV.2.6.Essais de production d’un sirop de glucose par inversion enzymatique du
saccharose

Les résultats des analyses polarimétriques du saccharose destinée a Coca-Cola, avant et

apres hydrolyse sont représentés dans le tableau n°27

Tableau N° 27 : Etude de I’inversion du saccharose par polarimétrie.

Avant inversion Apres inversion
a 4,5 -2,24
[a] 66.17° 112°

100



Résultat et discussion

L’angle de rotation spécifique du saccharose [a] correspond est proche a celui cité dans la

littérature qui +66, 5, cela signifie que le sucre de GRD LA BELLE est pur, apres

hydrolyse enzymatique, le pouvoir rotatoire a changé et pris une valeur de 112°.tableau

n°27.

La concentration en sucres réducteurs apparus est représentée par le tableau n°28.

Tableau N° 28: Inversion de saccharose par de I’invertase.

Temps (min) 5 10 15 20
Coneentration
initiale
Conc 1: 1.25*103(g/l) | 7.46*10° 8.97*10° 9.37*10° 6.81*10°
Conc2: 3.47*103(g/l) | 9.71*103 0.11 0.11 0.11
Conc3: 6.25*103(g/l) | 0.11 0.11 0.11 0.12

Le suivie de I’inversion de saccharose dans trois différents concentration (tableau n°28)
a montrées une augmentation du taux de sucre reducteur en fonction du temps qui est du a
’activité enzymatique de I’invertase sur le saccharose (figure n° 66)

Le taux des sucres reducteurs est plus élevé dans les solutions de plus fortes concentrations
en sucre, l'apparition des groupements réducteurs est rapide dans la solution la plus
concentrée en sucre (conc3) la vitesse de réaction devient stationnaire aprés 5 minute pour
conc3 et aprés 10 min pour conc 2.

0,12
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0
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=#—concen 2
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25

Figure N° 66: Courbes de la concentration de sucre réducteur en fonction du temps apres

inversion par de I’invertase.
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Figure N° 67: Courbe de la concentration de sucre réducteur en fonction de la

concentration de saccharose
IV.2.7.Application de I'invertase a I'hydrolyse du saccharose dans la mélasse.

Dans les perspectives de produire un sirop de glucose a partie de la mélasse nous avons
appliqué l'invertase pour I'hydrolyse enzymatique du saccharose de la mélasse. Par
conséquences I'hydrolyse de ce sucre cristallisable permet un meilleur stockage de la

mélasse en évitant sa cristallisation, et permet de réduire sa viscosité (tableau n°29)

Le temps d'‘écoulement de la mélasse est mesuré dans un viscosimétre Oswald a 25°C
(Annexe n°17)

TableauN°29: Résultat de I'application de l'invertase dans la mélasse.

essai Meélasse + invertase Mélasse
Temps d’écoulement 1 19s 1 min20s
2 18s 1 min22s

Le tableau n° 29 montre que le temps d’écoulement de la mélasse qui contient I’invertase

(18s) est plus rapide a celui de la mélasse pure (1 min 22 s).

Cette vitesse est du a I'inversion du saccharose de mélasse en glucose et fructose par
I’action de I’invertase. Ces propriétés acquises de la mélasse vont améliorer son stockage
et faciliter sa commercialisation, Reste a appliquer ce nouveau produit de mélasse a sucre

invertis en viennoiserie ou d'autres domaines de l'industrie alimentaires.

102




Conclusion

Conclusion :

Le stage pratique que nous avons effectué au niveau de la raffinerie de sucre GRD LA
BELLE a été Pour nous, d'une grande utilité, car il nous a permis d'une part, de nous initier
et nous adapter au milieu professionnel, et d’acquérir des connaissances sur le raffinage du
sucre roux, et notamment, le processus de fabrication et les analyses physico-chimiques et
microbiologique. D' autre part de mettre en ceuvre nos connaissances théoriques acquises
au cours de notre formation a la faculté des sciences de 1’'Ingénieur.

Dans l'ensemble, les résultats des analyses physico-chimiques et microbiologiques
effectuées au sein du laboratoire de l'unité, se sont révélés globalement conformes aux
normes, Le sucre produit par la raffinerie GRD LABELLE est de bonne qualité.

Le sucre LABELLE est raffiné selon des spécifications prédéterminées par la sociéte et
selon le contexte réglementaire et normatif pour maitrise de la sécurité alimentaire,
protection du consommateur (hygiéne, 1SO 22000, 1SO 9001) et assurer la satisfaction du

client pour pouvoir résister a la concurrence et garder sa place sur le marché national.

Le présente etude est réalisée également dans le laboratoire de génie des procedé pour but
de valoriser la mélasse issue de la raffinerie qui se caractérise par sa couleur brune, d’odeur
agréable, elle présente par ces caractéristiques une forte appétence. Les analyses physico
chimiques de la mélasse ont montré sa teneur elevée en saccharose et sa teneur faible en
sucres réducteurs. Cette caractéristique nous a conduit a utiliser la mélasse de la raffinerie
comme matiére premiére pour produire du bioéthanol par voie fermentaire (fermentation

alcoolique). Cette biotransformation nous a produit 5,48¢/1 d’éthanol aprés 72 heurs.

L’éthanol produit est caractérisé par une densité de 0,87 et avec une odeur distinctive de
I’éthanol. Une analyse par CPG a révélé un pic majoritaire de I'éthanol .Sa concentration
varie de 98.77% a 99.15% dans les distillats.

D’autre valorisation de mélasse était souhaitable, c’était la production de I’acide acétique
(vinaigre) en utilisant des agents biologique qui sont les bactéries acétique et de leur
substrat 1’éthanol produit par fermentation alcoolique. Mais les résultats de I'isolement des
bactéries acétiques n'ont pas révelé la présence de ces bactéries dans le mout et

I'identification de ces colonies par le MALDI TOF MS n'ont donné aucune identification.

Encore, dans le présent travail la production d’un sirop de glucose par inversion

enzymatique du saccharose était fait mais il serait souhaitable de compléter 1I’étude par une
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Conclusion

optimisation des différents paramétres liés a l’'inversion de saccharose a fin de les
appliquer sur la mélasse; aussi qu’une analyse des sucres par chromatographie liquide a
haute performance (HPLC) pour voir le profil des sucres et les identifier dans la mélasse,
vu que cette dernier contient majoritairement le sucre saccharose qui peut étre une matiére
premiere pour produire le sirop du glucose utilisé en confiserie et viennoiserie .Dans cette
approche I’inversion de saccharose de mélasse peut étre une solution utilisée en industrie

sucriere pour pailler le probleme de cristallisation et stockage de la mélasse.

Par ailleurs I'étude de l'activité antioxydante par les trois méthodes utilisées (TAC, FRAP
et DPPH) a révélé une activité antioxydante considérable dans la mélasse (78 %) des
antioxydant est le résultat obtenu par le teste de DPPH) qui peuvent aprés extraction, étre
valorisées comme antioxydants dans l'industrie pharmaceutique. Notamment dans

I'industrie alimentaire.

Enfin la mélasse de l'unité de raffinerie GRDLABELLE est de bonne qualité, par sa
richesse en matiere carbonée et substances nutritives, elle peut étre exploitée dans divers
domaines en particulier dans 1’industrie alimentaire comme matiére premiere pour la

production de divers metabolites a haute valeurs ajoutées.
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Annexe N°1 : sensibilisation permanente sous forme briefing dans I’unité
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Annexe N°2 : photo de chausseur de sécurité, Gillet et casque de protection dans I’unité
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Annexe N°4 : Procédeé de production de I'éthanol & partir d'une plante saccharifere
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Procédé de production du bioéthanol a partir d'une plante amylacée par deux voies: La
voie séche ""dry milling™ et la voie humide "*wet milling"".
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[ céréales |
T
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Extraction des

protéines
évaporation Saccharification
l Dréches ! [ Vinasses clarifiées ] [ Jus sucrés I
Centrifugation Fermentation
0Icoo*hqut
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Rectification

Déshydratation

Schéma de transformation des céréales en éthanol par voie « wet milling »

Annexe N°5 : Classification des saccharomyces sur critére morphologique.

Levures sporogenes Genre Mode de division Morphologie de la levure
Schizosaccharomyces Scissiparité g
8
g
§
g Hanseniaspora Bourgeonnement bipolaire
g saccharamycodes [forme apiculée)
g
§ : i ;
Q
]
)
Saccharomyces
Kluyveromyces
Debaryomyces
Dekkera
Hansenula Bourgeonnement
Pichia multipolaire
Zygosaccharomyces
Torulaspora
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Annexe N°6: Préparation des solutions pour la détermination des sucres réducteurs
dans la mélasse (méthode de GRD LA BELLE):

Solution A :
- Peser 69,28 g de sulfate de cuivre Cu So4, dissoudre dans 1000 ml de I’cau distillée
Solution B : (sel de seignette)

- Peser 346,09 g de tartrate double de sodium et de potassium CsHsKNaOs.4H20 et
100 g d’hydroxyde de sodium NaOH, dissoudre dans 1000 ml de I’eau distillé

Indicateur colorée de bleu de méthyléne:
- Peser 1g de bleu de méthyléne et dissoudre dans 100 ml de I’eau distillé

Annexe N°7: Préparation de I’extrait méthanolique pour la détermination du pouvoir
antioxydant dans la mélasse et dans le sucre roux.

Préparation de I’extrait méthanolique du sucre roux et de la mélasse

e Peser 20 g de sucre roux dans un bécher

e Dissoudre le sucre roux dans 60 ml de méthanol et compléter le volume jusqu’a 100
ml avec de I’eau distillé.

e Laisser le mélange en agitation pendant 16 heures .

e Filtrer et concentrer le filtrat a 1/3 dans un potavapor.

Annexe N°8 : Activité antioxydante totale (TAC).

Courbe d'étalonnage de TAC
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0,05g d’acide ascorbique dans 100ml d’eau distillée

A

80% 60% l 40% 20% 0%

100%

0,3ml de chaque tube + 3ml de réactif (0,6M d'acide sulfurique, 28mM phosphate de
sodium et 4mM molybdate d'ammonium)

Agitation vortex + incubation a 95° pendant 90min

Laisser a température ambiante et a I'abri de la lumiére jusqu'a refroidissement

Mesure I'absorbance a 695nm

Diagramme de la capacité antioxydant

Annexe N°9 : Capacité antioxydant par la méthode de (DPPH) dans la mélasse
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Annexe N°10: Gamme d’étalonnage des composés phénoliques

Préparation de I’étalon des composés phénoliques totaux

0,01g de I’acide gallique dans 100ml d’eau distillée

100% 80% 60% 40% 20% 0%

200ul de chaque tube +1,5de réactif de folin-ciocalteu, agiter et attendre 5min

4

Ajouter 1,5ml de carbonate de sodium a 6 %

-

Agiter et laisser a température et a I'abri de la lumiere pendent

g

Mesure I'absorbance a 750nm

Diagramme de dosage des polyphénols totaux
Annexe N°11 : Détermination des sucres réducteurs par méthode de Somogyi-Nelson.
Préparation de la gamme d’étalonnage:
Preparer :
-100ml d’une solution mere étalon de glucose a 1g/1, par pesé de glucose pur et anhydre.
- une solution fille étalon a 20 mg/I, par dilution 1/50° de la solution mere.
-extemporanément le réactif cupro-alcalin en mélangeant 25ml de solution tartro-alcaline et

1ml de solution cuivrique

- La gamme d’étalonnage suivante :
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Tub N° 0 1 2 3
Solution fille| 0O 0.5 1 2
étalon de

glucose a

20pg/ml

Eau distillée | 2 1.5 1 0
(en ml)

Reéactif cupro- | 2 2 2 2
alcain (ml)

- Couvrir chaque tube .

Porter au bain-marie bouillant 20min ,puis refroidir, sans agiter, dans un bain d’eau froide
pendant 5mn.

Ajouter 2ml de réactif arséniomoybdique dans chaque tube, mélanger par retournement.
Compléter chaque tube a 10ml avec de I’eau distillée bouillie froide.

Lire la densité optiqgue dés que tout dégagement gazeux a cessé spontanément (ne pas
agiter), contre un blanc, a 700nm.

Défécation:
Dans une Fiole jaugée de 50 ml, introduire dans 1’ordre :

10 ml de mout (solution a analyser)

Iml solution d’hexacyanoferrate Il de potassium (ferrocyanure de potassium) : Carrez |

1 ml de solution d’acétate de plomb : Carrez Il

Environ 25 ml eau distillée

Agiter, puis ajuster a 50 ml

Ajouter environ 2 ml d’eau distillée (afin de tenir compte du volume du précipité), agiter et
laisser reposer 15 min.

Filtrer sur filtre sans cendre.

Préparation des solutions:

Solution étalon de glucose a 5g/l :

Reactif cupro-alcalin de somoqgyi-nelson :

-solution A (tartro-alcaline) :

e NaxCoszanhydre p.a, 259
e Tartrate double de potassium et de sodium (sel de seignette) 25g

e NaHCoz pur 20g
e NaxSO4pur sec 200g
e Eau distillée g.s.p 1000ml

-solution B (cuivrique) :
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e CuSOsa 15% (additionné de 2 gouttes d’HoSO4 concentré).

Réactif arsénio-molybdoque (C):

e Dissoudre 25g de molybdate d’ammonium dans 450ml d’eau distillée.

e Ajouter 21ml d’acide sulfurique concentré.

e Dissoudre a part 3g d’arséniate de sodium (NaoHASOs 7H>0) dans 25ml d’eau
distillée et joindre cette solution a précédente.

e Si le réactif a une teinte verdatre, ajouter quelque gouttes de solution de
KMnO4~0.05N jusqu’a obtention d’une coloration jaune d’or.

e Si cette solution présente un trouble, filtré sur papier Whatman n°1.

e Solution a conserver a ’abri de la lumiére, en flacons bruns.

Annexe N°12 : Preparation des milieux de cultures pour les bactéries acétiques :

1. Milieu de Carr :

3g d’extrait de levure.
2g d’agar a gare.
0.1ml de vert de bromocrésol.

Rajouter apres stérilisation au milieu a 45°C 20 ml d'éthanol stérilisé par filtration et couler en
boite de petri.

2. Milieu des bactéries acétique :

1g d’extrait de levure.

10g du glucose.

2g de carbonate de calcium.

2.5g d’agar a gare dissoudre dans 100ml d’eau distillée.

3. Milieu de frateur :

3g d’extrait de levure.
2g de carbonate de calcium.

2g de gélose dans 100ml d’eau distillée.

/////
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Rajouter avant emploi a 1 litre de gélose a 45°C 100 ml d'éthanol a 15 % stérilisé par filtration
et couler en boite de pétri en homogénéisant bien le milieu.

Annexe N°13 : Préparation des solutions pour le dosage de I’alcool

Solution nitro-chromique~0.05N

K2cr207 pur p.a

HNOsz pur p.a

2.45q

1000ml

Solution d’iodure de potassium a 100g/1

Solution de thiosulfate de sodium~0,05 N

NaS203, 5SH20 12.59

Eau distillée

Annexe N°14 : les vitamines et miniraux ajouter dans le mout

g.s.p 1000ml

Vitamines Pourl %AIR
minéraux | comprimé

A 800ugER 100%

Bl 1.1mg 100%

B2 1.4mg 100%

B3 16mg 100%

B5 6mg 100%

B6 1.4mg 100%

B8 50ug 100%

B9 200ug 100%
B12 2.5ug 100%

C 80mg 100%

D3 Sug 100%

E 12mg a-TE 100%

Fer 14mg 100%
cuivre 1mg 100%
Zinc 10mg 100%
Manganese 2mg 100%
Molybdéne 50ug 100%
sélénium 50ug 90%
iode 75ug 50%
Magnésium 150ug 40%
calcium 120ug 15%
chrome 6ug 15%
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Annexe N°15 : courbe d’étalonnage pour le dosage des sels dans la mélasse par
photométrie a flamme:

6 -
y = 100,96x + 0,3588
5 - R2 = 0,9526 ¢
4 _
L
(o]
a3
2 -
1 -
o ‘ T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
concentration en K
Courbe d’étalonnage de potassium
2,5 1 y = 39,318x + 0,3886
2 =
5 . R2 = 0,7746
L
° 1,5 A
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Annexe N°16 : Analyse granulométrique des sucres par diffraction Laser

(MASTERSIZER 2000)
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Annexe N°17 : image de densimétre OZWALD utiliser dans la mesure de I’écoulement de

mélasse avant et apres I’inversion de saccharose.
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Annexe N°18 : table pour transformer la densité

Tableau 1 : Balance hydrostatique (BH)
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