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Résumé

En Algérie,l’extraction d’huile d’olives génére d’énormes quantités de sous-produits
oléicoles : les grignons d’olives et les margines. De ce fait, la caractérisation et la
valorisation de ces sous-produits semble d’une grande importance. Le premier volet
consiste a caractériser I’ensemble de fractions issues de la centrifugation des margines
(rejet liquide) a savoir la phase liquide, la phase huileuse et la phase solide ainsi que
les grignons d’olive, avec différentes techniques d’analyse physico-chimiques
disponibles a I’échelle laboratoire.

La fraction liquide qui a été caractérisée montre une tres forte concentration en
matieres organiques et minérales pouvant étre utilisée en irrigation soit directement,
soit diluée avec de I’eau ou aprés avoir subi des traitements physico-chimiques et
biologiques. Enrichissant la composition et la texture des terres agricoles (apport
fertilisant).

Quant a la fraction huileuse les résultats montrent une trés bonne qualité nutritionnelle
du point de vue analyse physico chimique, dédiée a €tre utilisée comme huile de table
ou bien dans notre travail, elle a été utilisée pour 1’obtention de deux types de savons
(dur pour linge et liquide pour main).

La sciure et les grignons d’olives (GO) quant a eux ont été caractérisés et analysés
apres avoir été séchés et broyés en tres fines particules allant de 63um a 500um, afin
d’étre valorisés ultérieurement, soit comme matrice d’absorption a moindre coft
(adsorbant), source d’énergie (combustion) ou encore utilisée dans les formulations
alimentaires.

Mots clés: Sous-produits oléicoles, margine, grignons d’olive, savon, huile,
valorisation, caractérisation....

Abstract

In Algeria, olive oil extraction generates huge quantities of olive oil byproducts: olive
cake and vegetable water. As a result, the characterization and valuation of these by-
products seems of great importance. The first part consists in characterizing the set of
fractions resulting from the centrifugation of the vegetable waters (liquid discharge)
namely the liquid phase, the oily phase and the solid phase as well as the olive pumice,
with different physical analysis techniques. available at the laboratory scale.

The liquid fraction that has been characterized shows a very high concentration of
organic and mineral matter that can be used in irrigation either directly, or diluted with
water or after undergoing physicochemical and biological treatments. Enriching the
composition and texture of farmland (fertilizer supply).

As for the oily fraction, the results show a very good nutritional quality from the point
of view physic-chemical analysis, dedicated to be used as table oil or in our work, it
was used to obtain two types of soaps (hard for laundry and hand liquid).

Sawdust and olive pumice (GO) were characterized and analyzed after being dried and
milled in very fine particles ranging from 63um to 500um, in order to be recovered
later, either as absorption matrix at lower cost (adsorbent), energy source (combustion)
or used in food formulations.

Key words: Olive oil by-products, vegetable water, olive cake, soap, oil, recovery,
characterization....
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Abréviations

(ug EAG/) : Miquro-gramme Equivalent acide Gallique/litre
°C : Degré Celsius

pm : Micro-metre

A : Absorbance

A : acidité (%).

A% : Acidité libre

AG : Acide Gras

C.A : Codex Alimetarius

C.0.I : Conseil Oléicole International

CG : Corps Gras

cm : Centimetre

DBOs: Demande biochimique en oxygene.
DCO: Demande Chimique en Oxygene.
EDTA : éthyléne diamine tetra-acétate
Eq: Equivalent gramme

F.A.O: Food and Agriculture Organization
H% : Humidité

H,0 :L’eau

H30+ : Ion d’hydronium

HCL : Acide chlorhydrique

I : Indice

I, : Tode

IA: Indice d’acide

IP : indice de peroxyde (meq/kg).

Is : Indice de saponification

Kg : Kilogramme

KOH : Hydroxyde de potassium

KI :L’iodure de potassium

L : Litre

M :Metre

Max :Maximum



meq : Milliéquivalent

MES : Matieres en suspension.
mg : Milligramme

Min : Minute

ml : Millilitre

MM : matieres minérales.

mol : Mole

MYV: matieres volatiles.

N : Normalité

Na,S,03 : Thiosulfate de sodium
NaOH :L’hydroxyde de sodium
O : Acide oléique

pH : Potentiel d’Hydrogene

T° : Température
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L’industrie oléicole engendre, en plus de I’huile comme produit principal, de
grandes quantités de sous-produits ; liquides appelées les eaux de végétation ou les
margine ; et solides appelées les grignons. Ainsi, 100 kg d’olives produisent en
moyenne 35 kg de grignons et 100 litres de margines. De plus, la taille de 1'olivier
laisse en moyenne 25 kg de feuilles et brindilles annuellement (Nefzaoui, 1988).

Les rejets liquides (les margines), posent de sérieux problemes
environnementaux. Ils sont trop chargés en matieres organiques, minérales et en poly-
phénols. Ils sont souvent déversés dans les égouts d’assainissement, stockés dans des
bassins d’évaporation ou épandus directement sur le sol sans aucun traitement
préalable. Il en résulte un impact négatif sur I’environnement qui se traduit par le
colmatage des sols, la pollution des eaux superficielles et souterraines par infiltration
et le dégagement d’odeurs nauséabondes. En plus, la présence des polyphénols,
responsables d’effets phytotoxiques et antimicrobiens, rend le traitement biologique
inefficace.

Les rejets solides (grignon) présentent cependant moins de danger que les
margines. Ils contiennent encore un certain pourcentage en matieres grasses variable
selon la variété des olives et les conditions d’extraction de 1’huile. L’extraction des
huiles de grignon permet de donner une certaine valeur ajoutée a la production d’huile
d’olive.

Pour éliminer ou réduire la pollution causée par les margines, plusieurs
techniques physiques, physico-chimiques, d’oxydation avancée, traitement biologique,
traitement valorisant..., ont été développées et utilisées. Certaines de ces techniques
ne permettent pas d’éliminer la totalité de la pollution, d’autres sont souvent coliteuses
ou génerent une pollution secondaire qui nécessite un autre traitement postérieur.

La valorisation de ces résidus est devenue une double nécessité ; écologique et
économique. En effet, elle permettrait de réduire une pollution de plus en plus
conséquente, et de contribuer a I’amélioration de la rentabilité du secteur, surtout des
pays du sud de la Méditerranée, a D’instance effluents présent peu de valeur
économique en Algérie.

Dans ce contexte, le présent travail a pour but de caractériser et valoriser des

sous-produits oléicoles quisont structuré en trois parties :
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» La premiere, est consacrée a une synthese bibliographique sur la description de
secteur oléicole au niveau mondial et particulierement en Algérie et de la
technologie de la fabrication d’huile d’olive et leur opération et extraction, et la
description aussi des sous-produits oléicoles (grignon, margine) et leurs
caractérisation, pollution et valorisations.

» La seconde, porte sur le méthodologique suivi, elle est subdivisée en trois
volets :

++ La premicre traite :

- Caractérisation physico-chimique des margines

% Le deuxiéme volet élucide :

- Extraction des huiles issues de ces margines pour une éventuelle
valorisation en savonnerie (savon dur et savon liquide)

% La troisieme est sur :

- Caractérisation et valorisation des grignons d’olive et de la pulpe pour
une utilisation ultérieure dans la panification et biscuiterie.

» En fin la derniére partie, regroupe I’ensemble des résultats obtenus et leurs

discussion suivi d’une conclusion générale et perspectives.
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Chapitre I : Secteur oléicole

I.1. La production d’olivier dans le monde

La production et la consommation oléicole dans le monde en 50 ans ont
triplé, passant de 1 a 3 millions de tonnes. L’Europe est un acteur important de ce
marché avec I’Espagne, premier producteur mondial, et la Gréce, premier pays
consommateur. Face a la baisse de la production européenne, due aux mauvaises
conditions climatiques (sécheresse de 1’ét¢ et douceur de I’hiver), la Tunisie est

devenue le premier exportateur mondial en 2015 (COI, 2016).

Les données relatives a la production mondiale d’huile d’olive (Figure N°1)
font état d’une quantité de 2,4 millions de tonnes au cours de la campagne 2014/2015
(CIO, 2016). On estime que 10 a 30 millions de m3 de margines sont générés chaque
année a partir de la production d’huile d’olive (Niaounakis, 2006). En adoptant la
moyenne de 35% pour le pourcentage de grignons bruts par rapport aux olives traitées,
la production mondiale de grignons bruts est estimée a environ 2,9 millions de tonnes.
Sachant qu’en moyenne 100 kg d’olives traitées engendrent 100 litres de margines, la
production mondiale de margine serait de 8,4 millions de metres cubes (Boucherba,

2014).
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Figure N°1 : Répartition de la production de I’huile d’olive dans le monde

(Géographie, 1’olivier)
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I.2. La Production dans I’Algérie

L’ol¢éiculture a base de I’olivier (Olea europea L.) est une des cultures
caractéristiques du Bassin méditerranéen. En effet, ’olivier occupe a I’échelle
nationale environ 45 % de la surface arboricole avec plus de 245.500 ha répartis sur
tout le territoire national en particulier au Nord de 1’Algérie. L’olivier occupe une
place de choix dans le processus de relance économique de notre pays. L’olivier, de
par ses fonctions multiples de lutte contre I’érosion, de valorisation des terrains
agricoles et de fixation des populations dans les zones de montagne, constitue une des
principales especes fruitieres cultivées en Algérie (sekour, 2012)

L’oléiculture en Algérienne a enregistré, entre 1999 et 2014, une croissance de
130% en termes de superficie passant de 165.000 hectares a 380.000 ha. L'entrée en
production des nouvelles plantations (215.000 ha) devrait hisser la production a
120.000 tonnes dhuile a l'horizon 2020 (ONFAA, 2016). La production d'huile
d’olives est une activité¢ traditionnelle en Algérie. L'activité compte pres de 1650
huileries, dont seulement 165 huileries modernes (Vossen, 2013). L’Algérie vise a
moderniser le secteur de I’huile d’olive afin d’améliorer la qualité et la quantité¢ du
produit, on compte actuellement 16 millions d’arbres repartis sur les quatre coins du
pays sur une surface 67000 ha. L’Algérie s’occupe la dixieme place parmi les
producteurs mondiaux (Boussenadji, 2005).

L’oliveraie algérienne se répartit sur les rois zones ol€icoles importantes :

» La zone de la région Ouest répartis entre 5 wilayas : TLEMCEN, AIN
T’EMOUCHENT, SIDI BEL ABBES, MASCARA ET RELIZAN.
REPRESENTE 16,40 DU VERGER OLEICOLE NATIONAL.

» La zone de la région centrale : représente 57,5 du verger oléicole national.
Repartis entre les wilayas : AIN DEFLA, BOUMERDES, TIZIOUZOU,
BOUIRA ET BEJAIA.

» La zone de la région de I’est représente 26,1 du patrimoine national et repartis

entre les wilayas de JIJEL, SKIKDA, MILA ET GUELMA.

1.3. classification botanique de I’Olivier
En botanique, il existe plusieurs classifications.la plus utilisée est la
classification des Angiospemes de Cronquist (1981), basée sur des criteres

anatomiques, morphologiques et chimique. La plus récente des classifications est la
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classification phylogénétique des Angiospermes : APn G. (Angiosperms Phylogeny
Group 2° Edition, 2003).

Tableau N°1 : Classification botanique de I’olivier (GUIGNARD, 2004).

Sous-embranchement Angiospermes
Classe Eudiotyledones
Classe Astéridées
Ordres Lamials

Ordres Oléacées

Genre Oléa

Espece Oléa européa

I.4. Technologie de fabrication de I’huile d’olive

L'huile d’olive est une huile obtenue a partir du fruit de I'olivier, a I'exclusion
des huiles obtenues par extraction avec des solvants, par des procédures de ré-
estérification, ou par n'importe quel mélange avec d'autres types d'huiles (Veillet,
2010). A la différence des autres huiles végétales, 'huile d'olive ne requiert aucune
étape de raffinage ni aucune transformation chimique. Grace a cette simplicité
procédurale, 1'huile d'olive a pu étre fabriquée depuis I’antiquité. La technique a subi
de nombreuses évolutions au cours du temps qui peuvent étre regroupées en deux
grandes catégories : les évolutions relatives au broyage des olives et les évolutions
relatives a la séparation des différentes phases. Entre ces deux grandes étapes, la pate
d'olive est malaxée afin d'étre homogénéisée et de permettre la coalescence des
gouttelettes d'huile.
I.4.1. Opérations préliminaires

Lors de leur arrivée chez un moulinier, les olives sont pesées puis passent
généralement dans un systeme de laveuse-effeuilleuse qui va les nettoyer et permettre
d’en retirer les impuretés (terre, cailloux, feuilles...). Celles-ci peuvent d'une part,
altérer les propriétés organoleptiques de 1’huile (couleur, odeur, gott) et d’autre part,

user les broyeurs métalliques.
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¢ Le broyage
Le broyage (ou trituration) des olives a pour but de détruire les cellules des
olives afin que celles-ci puissent ensuite libérer leur contenu. A ce stade du procédé,
les olives sont réduites en une pate plus ou moins homogene qui devra étre malaxée.
+ Le malaxage
Outre le réle d’homogénéisation de la pate, le malaxage permet la coalescence
des gouttes d’huile : les microgouttelettes d’huile qui viennent d’étre libérées de leurs
lipovacuoles cellulaires vont se regrouper afin de former des gouttes de plus grande

taille qui seront plus faciles a extraire de la pate.

1.4.2. Séparation des phases
1.4.2.1 Séparation des phases liquides-solides

La pate malaxée va ensuite étre pressée ou centrifugée horizontalement afin
de séparer les phases solides et liquides. La phase solide contient les restes des noyaux
ainsi que la peau et la pulpe des olives dépourvue de son huile. Cette phase solide
s'appelle "grignons" et constitue I'un des deux principaux coproduits de la fabrication
de lI'huile d’olive.
1.4.2.2. Séparation des phases liquides-liquides

La phase liquide est un mélange d'eau et d'huile qu’il faut séparer. Cela se fait
soit par simple décantation gravitationnelle, soit par centrifugation. Dans les deux cas
la phase aqueuse appelée "margines" est séparée de l'huile et constitue le second
coproduit de la fabrication de I'huile d'olive.
L.5. Systémes d’extraction de I’huile d’olive
I.5.1. Systeme discontinu de presse (ou classique)

C’est I'unique procédé traditionnel d’obtention d’huile d’olive, utilisé depuis
20 a 30 ans. Ce sont les systemes classiques par pression avec broyeurs. Le broyage
des olives suivi du malaxage se font sous des moules. Une pate est obtenue au bout
d’une demi-heure environ. Elle est composée de grignon et un mout contenant 1’huile
et les margines. La séparation des deux phases solide-liquide se fait par simple

pression, alors que I’huile est séparée des margines par décantation naturelle.
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1.5.2. Procédé continu a trois phases

Les systemes continus 2 et 3 phases sont les plus récents, ils utilisent des
centrifugeuses pour la séparation de la pate.

Dans le systtme a 3 phases, la quantité d’eau ajoutée dans le malaxeur est
supérieure a celle du systeme traditionnel (entre 80-100/100kg d’olive), et la
production des margines est trés importante (Martinez-Garcia et al, 2006). Pour le
systeme €cologique a 2 phases, il ne nécessite pas d’ajout d’eau pour le processus
d’éxtraction mais il y a génération de grignon humide (Centre d’Activités Régionales
pour la production propre, 2000). Dans les deux cas, le grignon contient des
polyphénols (Martinez-Garcia et al, 2006).

Les solides sortant a part et évacués alors que les huileux sont repris par une
centrifugeuse verticale qui sépare les liquides: liquide/ huile claire est séparée des eaux
de végétation (Margine).

Ce procédé est aussi appelé « procédé continue ». La plus part des équipements
peuvent fonctionner en deux ou trois phases mais en Algérie seule 1'extraction en trois
phases est utilisée pour des raisons subjectifs et manque de vulgarisation.

Quel que soit le systeme d'extraction, les résidus générés évacués dans la

nature sans aucune valorisation (eau de végétation et du grignon). (Ghezlaoui, 2011)
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Figure N°2: Processus d’extraction de 1’huile d’olive (Morillo et al., 2009)

L.5.3 Comparaison des systémes a deux et trois phases

La forte implantation du systéme a deux phases n’est pas seulement due a des

économies d’eau et a I’élimination des margines mais d’autre facteurs ont joué¢ un role.

Voici les principaux facteurs de cette implantation :

» les huiles extraites par centrifugation a deux phases sont plus riches en

antioxydants et présentent donc une plus grande stabilité a I’oxydation que les

huiles extraites par le systeme a trois phases.

» le rendement d’huile du systéme a deux phases est légérement meilleur que

celui du systeme a trois phases ou une plus grande quantité d’huile est retenu

dans le solide.

» La capacité de traitement des centrifugeuses a deux phases est supérieure a

celle de trois phases car il est inutile d’ajouter de 1’eau lors de I’extraction.
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» il est plus simple de construire un décanteur a deux phases qu’un décanteur a
trois phases, ce qui baisse considérablement le prix d’acquisition.

» I’inconvénient de ce systéme réside dans la production de grignons humides.
En effet, les grignons résultants de ce procédé contiennent 8 a 10% plus d’eau

que ceux du procédé a trois phases(A I’olivier on ligne).

1.5.4. Comparaison entre les procédés discontinus et continus

v’ Les centrifugeuses horizontales travaillent plus rapidement que la presse,
prennent moins de place et surtout sont beaucoup plus faciles a intégrer dans
un moulin en continu.

v" Les couts de main-d’ceuvre sont plus élevés avec le systéme de presse.

v’ La qualité de I’huile (sa stabilité est 1égérement supérieure avec le systéme de
presse.

v’ La qualité de I’huile (sa stabilité) est 1égerement supérieur avec le systéme
continu (2 deux phases) car le temps de contact entre la pate d’olive et I’air
ambiant est court, ce qui limite les phénomeénes d’oxydation de la pate et donc
de I’huile et la qualité de cette derniére sera supérieur.

v" Dans les systémes discontinues, 1’extraction se fait sans addition significative
d’eau, ce qui se répercute sur la charge des margines en matieres organique et
en suspension.

v' En effet, les margines des unités traditionnelles sont plus chargées et plus
concentrées que celles des unités modernes. Certains auteurs rapportent que la
DCO des margines provenant d’un procédé d’extraction par centrifugation
varie entre 20 et 200 g d’O,.1" ! de margine (Di-Giovicchino et al ; 1996).
Alors que celle des margines produites par les systémes d’extraction par

pression varie entre 100 et 390 g d’O,.1" ! de margines.
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Chapitre 11 : les déchets solides (grignons d’olives)

II.1.Introduction

Les grignons et les margines constituent les principaux sous-produits des
huileries d’olive. Chaque année, les pays oléicoles enregistrent des volumes
importants de ces deux sous-produits. En moyenne, le traitement de 100 kg d’olives
produit environ 20 kg d’huile selon les cas, et on fonction des systémes d’extraction. Il
produit également les quantités suivantes :

» 40 kg de grignon (taux d’humidité environ 50%) et plus de 40 kg d’eaux de

végétation si I’on utilise le systéme traditionnel (Tamburino V et al ; 1999).

» 55 kg de grignon (taux d’humidité environ 50%) et plus de 100 kg d’eaux de
végétation si 1’on utilise le systéme continu a trois phases (Amirante P et al ;

1993).

» 70 kg de grignons (avec une teneur en humidité de 1’ordre de 60%) et jusqu’a

3.5 kg de margines, si 1’extraction est effectuée par les systémes en continu a

deux phases (Di-Giovacchino L ; 1996).

I1.2.Composition de I’olive

L’olive est une drupe. Sa composition dépend de sa variété, du sol et du climat.
Le contenu de I’olive est composé du noyau (17,3%-23%m), d’amandon (2%-5,5%m),
d’épicarpe (2%-2,5%m) et de la pulpe (71,5%-80,5%m)(Nefzaoui, 1984) (Figure
N°3).

Epicarpe

MMisacarpe ou Pulpe
Endocarpe ou parot
Jdu novau

Aamandon

Figure N°3 : Composition de I’olive ( Nefzaoui ;1984)
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I1.2.1. la pulpe d'olive:

C’est la pate obtenue lorsque le noyau a été séparé de la pulpe préalablement a
I'extraction de 1'huile. Elle est riche en eau (60%) et de conservation tres difficile.
I1.2.2. Feuille collectées et brindilles

Ce sont les feuilles recueillies apres le lavage et le nettoyage des olives a
I’entrée de I’huilerie. Leur quantité est estimée a environ 5 a 6 kg de matiére séche par
arbre (A.Nefzaoui., 1987).

I1.3. L’origine des grignons d’olive

Les grignons sont les résidus solides issus de la premiere pression. Ils sont
formés de la pulpe et noyaux d’olives.

Le poids des grignons représente environ un tiers du poids des olives fraiches
triturées. Ces déchets contiennent en moyenne 28,5% d'eau, 41,5% de coque, 21,5%
de pulpe et 8,5% d'huile. De par ce pourcentage non négligeable en huile, le grignon
est souvent valorisé par la production d'huile secondaire (Benyahia et al. 2003).

On distingue quatre types de grignons :

a) grignon brut : c’est le résidu de la premiére extraction de ’huile d’olive.

b) Grignon épuisé : produit aprés une seconde extraction avec un solvant
chimique tel que I’hexane. Il est caractérisé par une faible teneur en huile et
une teneur en eau réduite du fait qu’il a été déshydraté pour permettre le
processus de I’extraction.

¢) Grignon partiellement dénoyauté : produit aprés dénoyautage du grignon
brut.

d) Grignon épuisé et partiellement dénoyauté :les grignon épuisés
partiellement dénoyautés sont constitués essentiellement par la pulpe
(mésocarpe) et contiennent encore une petite proportion de coques qui ne
peuvent pas étre séparés completement par les procédés de tamisage ou de

ventilation utilisés.

I1.3.1.Composition physico-chimique du grignon d’olive
La composition chimique des grignons d’olive varie dans de trés larges limites
selon le stade de maturité des olives, le procédé d’extraction de 1’huile, I’épuisement

par les solvants (Nefzaoui A. 1991). Cette composition peut se résumer comme suit :

11
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% La teneur en cendres est normalement faible (3a5%).les teneurs éElevées
rencontrées sont dues a I’absence de lavage et a la présence des olives
ramassées a méme le sol (Nefzaoui A. 1991).
¢ Les teneurs en maticres azotées varient moins fortement et sont en moyenne de
I’ordre de 10% (Nefzaoui A. (1991).
% La teneur en maticres graisses est relativement élevée et varie principalement
selon le procédé technologique employé. L’épuisement de grignon permet
d’avoir un produit dont la teneur oscille entre 3 et 4 % de la matiere seche. Ces
maticres graisses sont composées principalement d’acide oléique (84%),
stéarique, palmitique, myristique et linoléique (Nefzaoui A. (1991).
¢ La teneur en cellulose brute est élevée (32 a 47 %) (Nefzaoui A. (1991).
% Les grignons contiennent peu de produits de nature phénolique. Les
polyphénols de I’olive sont en majorité éliminés dans les margines et 1’huile
durant la trituration.
11.3.2. Pollution du grignon d’olive

La majorité des grignons sont rejetés dans la nature et sont source de pollution
soit parce qu’ils sont contaminés par des champignons, soit parce qu’ils rejettent des
substances toxiques dans I’environnement. Les toxines fongiques ou polyphénoliques
qui résistent a la dégradation bactérienne peuvent alors se lixivier, menacant ainsi la
santé humaine et I’environnement. Certaines sources d’eau ont été polluées.
I1.3.3. Valorisation du grignon d’olive

Les champs d’application des grignons sont nombreux et variés. On peut citer :

a) Extraction de I’huile de grignon

L’huile récupérée par solvant a partir du grignon est appelée huile de grignon
d’olive.Elle est utilisée pour la consommation humaine apres le raffinage. L’huile de
grignon d’olive a d’autres usages en industrie notamment pour la fabrication du savon.
(Kadi H et al. (2001). ; Meziane S, et al. 2008).

b) Utilisation comme combustible

Elle représente encore dans la majorité des pays I’application la plus courante.
En réalité, le grignon d’olive est un combustible de valeur calorifique moyenne (2950
kcal /kg). Cette quantité de chaleur est apportée principalement par la coque qui
représente 60% du total et qui a un pouvoir calorifique relativement élevé

(400kcal/kg). La pulpe n’apporte que peu de calories (1400 kcal/kg).
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¢) Autre utilisation possible de la coque
Apres séparation, la coque peut étre utilisée comme combustible ou comme
maticre premiere pour la fabrication du furfural. Elle peut aussi €tre utilisée dans
I’industrie du bois (fabrication de panneaux de particules). Aux USA, la coque est
utilisée pour les nettoyages de certaines surfaces métalliques.

d) Utilisation de grignon comme engrais

Les cendres peuvent étre utilis€ées comme engrais en raison de leurs teneurs

élevés en oxyde de potassium et en phosphore.

e) Milieu de culture pour les levures
Différents levures ont été cultivées sur un milieu a base de grignons d’olive
enrichis en ¢éléments minéraux et notamment en sulfate d’ammonium et en oligo-
éléments.
f) Alimentation du bétail
Le grignon ne contenant pas de substances toxiques ou inhibitrices peut servir a
I’alimentation des animaux.Cet effluent semi-solide a une teneur en eau d’environ
65%, un ph légerement acide, une teneur tres élevée en matiere organique et une

proportion considérable de graisses (tableau 2) (cucci et al, 2008)

Tableau N°2: Composition physico-chimique du grignon d’olive (valeur en poids

sec) (Cucci et al, 2008).

pH 5.15
Humidité (g.100g™) 55 .80
Carbone organique (g.100g™) 51.77
Phénol (mg.g™) 12.37
Graisses (g.100g™) 10.93
N Total (mg.g™) 1.18
P Total (mg.g™) 0.15
K Total (mg.g™) 1.03
7n (mg.g'l) 20.00
Mn (mg.g_l) 10.00
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Chapitre 111 : Les déchets liquides (margines)
II1.1.Introduction

Les margines sont considérées parmi les effluents les plus polluants des
industries agro-alimentaires, et lorsqu’elles sont déchargées dans la nature sans aucun
traitement, elles causent de sérieux dégats environnementaux. Leur pouvoir polluant
est dli principalement a des causes diverses.

II1.2. L.’origine des margines

Les margines se présentent comme un liquide résiduel aqueux, de couleur
brune rougeatre, qui se transforme en margine de couleur noir, nauséabond, d’aspect
trouble et une odeur spécifique d’huile d’olive.(Yalcuk A., Hachicha R., Yaakoubi
A; 2009 ). La caractérisation physico-chimique des margines est généralement
tributaire des techniques et des systémes d’extraction de 1’huile d’olives, elle differe
d’un pays a un autre (Blika p.s. et al. 2009). En général, les margines contiennent une
variété de composés organiques et minéraux, de nature et de concentration tres
différentes.

II1.3.La composition des margines
a) L’eau

Les margines sont composées de 40 a 50% de I’eau végétale qui provient du
fruit (olive) et le reste de 1’eau de fabrication ajoutée lors du processus de trituration
(A.Nefzaoui., 1987).

b) Composition minérale

Les margines contiennent des quantités significatives de sels minéraux (
Ranalli A. 1991), dont 80% sont solubles (phosphates, sulfates et chlorures) et 20%
insolubles (carbonates et silicates). Les éléments les plus représentatifs sont le
potassium (47%), les carbonates (21%), les phosphates (14%) et le sodium (7%)
(Tsagariki E. et al 2007Fiestas Ros de Ursinos et al. 1992)

¢) Composition organique

Les margines comportent deux fractions organiques : une fraction insoluble
constituée essentiellement de pulpes d’olives qui représente la matiére en suspension
et colloidale (Hamdi M. 1991) et une fraction soluble dans la phase aqueuse qui
contient les sucres, les lipides, les composés azotés, les vitamines, les acides
organiques et les composés phénoliques (Hamdi M. 1991. Obied H., et al 2005.)

La fraction organique des margines présente une composition complexe constituée
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essentiellement des : lipides, tanins, sucres, polyphénols et autres, donnée dans le
tableau N°3.

Tableau N°3: Les substances organiques des margines (Fiestas et Borja, 1992)

Lipides 1al4 %
Tannins 8 a 16 kg/m3
Polyphénols 2215 %
Polyalcools 3210 %
Protéines 8a16 %
Acides organiques 3a10%

I11.3.3. Caractérisation des margines
I11.3.3.1. Caractéristiques physico-chimiques

Les effluents des systémes d’extraction d’olives présente un pH acide, une
toxicité salineconsidérable reflétée par des valeurs élevées de conductivité €lectrique
et une charge importante de polluants organiques (Ochando et al, 2016). Elles se
caractérisent par leur pouvoir antimicrobien (Esmail et al., 2015).

Les margines se présentent comme un liquide résiduel aqueux, de couleur
brune rougeatre a noire avec une forte odeur d’olive et un aspect trouble (Ranalli et al,
1991). Sa couleur noire résulte de la présence de polyphénols (Blika p.s, et al. 2006 ;
Khoufi S, et al, 2007) ;ces effluents sont généralement constitués de : 83.2% d’eau,
15% de substances organiques et 1.8% de substances minérales (Fiestas et Borja,
1992). Les margines sont des eaux de végétation qui sont générées lors de I'extraction
de T'huile d'olive vierge, ses valeurs de pH comprises entre 4,2 et 5,9 (Eroglu et al,

2008). Ce sont des effluents riches en matiere organique (composés phénoliques,
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lipides, sucres, protéines, ...) et en sels minéraux (potassium, sodium, magnésium, ...)
(Yaakoubi et al, 2009).
Tableau N°4: Composition physico-chimique indicative des margines (Mekki

et al, 2008)

pH 5.0
Densité 1.04
Conductivité éléctrique (mS .cm™ 1) 10.50
Humidité (%) 94.00
DCO(g.L™ Y 120.00
Matiére Organique (%) 92.42
Carbone Organique Total (g.L.” 1) 36.60
Phénol (g.L7 V) 3.07
Matiere Minérale (g.L.™ 1) 15.80

I11.3.3.2 Caractéristiques biologiques (chimiques)
Pour caractériser les margines biologiquement, des parametres tels que la
demande chimique en oxygene et la demande biologique en oxygene doivent étre
déterminés. Le tableau N°4 présente la caractérisation biologique des margines

Tableau N°S : Caractéristiques biologique des margines (Amirantes.et al, 1999)

DCO 100 2 220 kg/m’
DBO; 100 kg/m’
Polyphénols 1,2 g/l

I11.3.3.3.Caractéristiques microbiologiques
Les études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de margines
ont confirmé [’absence totale de micro-organismes pathogénes. Des analyses
microbiologiques ont montré que les levures et les champignons sont capables de se

développer mieux que les bactéries. Ces micro-organismes supportent la salinité
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élevée et le pH acide caractéristique de ces effluents et résistent plusque les bactéries
aux substances phénoliques (H.Aissam., 2001).
Comparaison de déférente caractéristique entre le systéeme continue et
discontinue

Tableau N°6 : Comparaison du systeéme traditionnel et le systeme continu

(Prévention de la pollution dans la Production d’huile d’olive)

Ph 4.5-5 4.7-5.2
DBO 120-130 45-60
DCO 90-100 35-41
Solides en suspension 1 9
Solides totaux 120 60
Solides minéraux 15 5
Substances volatiles 105 55
Matiere grasse 0.5-1 3-10

II1.4.Impacts environnementaux des margines

Comme les margines sont un sous-produit de la trituration des olives, on peut
supposer sans risque qu’elles sont entierement biodégradables. Cependant, les phénols
et les lipides se décomposent a des vitesses de réactions beaucoup plus lentes que
d'autres constituants, tels que les sucres ou les acides volatils a chalne courte
(Kapellakis et al, 2008). Cette résistance a la biodégradation, avec un taux de matiere
organique €levé, un pH acide et une demande chimique (DCO) et biologique (DBO)
en oxygene (respectivement, 110 g/l et 170 g/1) (Ouzounidou et al, 2010) sont a
I’origine de plusieurs impacts environnementaux. Cette situation est aggravée par le
caractere saisonnier de la production de I’huile d’olive et les volumes importants de
margines générées approchant les 30 millions de m3/an, dont 98% sont concentrés
dans les pays du pourtour méditerranéen (Koutrotsios et Zervakis, 2014).

Le pouvoir polluant des margines est du des causes diverses parmi lesquelles

nous pouvons citer :
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I11.4.1. Pollution de I'eau

» Le pH qui est la premiere cause directe de la mort des poissons lorsque la
margine est déversée dans le lit des fleuves.

» La teneur en matiére graisse qui provoque la formation d’une couche a la
surface de 1’eau empéchant sa correcte oxygénation et le passage de la lumiere
solaire et faisant obstacle au développement normal de la faune et la flore au
sein des fleuves.

» Les substances phénoliques contenues dans les margines sont potentiellement
toxiques et inhibent le développement des micro-organismes (Francesco GL.

(1993). D’une part, ces composés sont difficilement biodégradables.

Souvent rejetés dans des récepteurs naturels sans aucun traitement préalable,
les margines nuisent fortement a la qualité des eaux de surfaces. La coloration des
eaux naturelles due aux tannins est I’un des effets les plus visibles de la pollution
(Kapellakis et al., 2008). Les margines déversées dans l'eau réduisent sa
disponibilité en oxygene. Ce phénomene est accentué par la forte concentration des
sucres réducteurs, qui peuvent stimuler la respiration microbienne, ce qui induit un
déséquilibre de la totalité de I'écosysteme (Kapellakis et al., 2008). A forte teneur en
phosphore, les margines peuvent mener a 'eutrophisation (McNamara et al., 2008).

Les lipides forment un film sur la surface des eaux, ce qui empéche la
pénétration de la lumiere du soleil et I'oxygene, inhibant ainsi la croissance des plantes
(Kapellakis et al, 2008). Les effets environnementaux négatifs comprennent aussi la
décomposition et, par conséquent, I'hypoxie, qui induisent des réductions dans d'autres
populations animales (poissons).

L'épandage des effluents d'huileries d’olive, trés riches en €léments azotés, sur
les sols peut également poser des problemes environnementaux. En effet, les nitrates
peuvent polluer les nappes situées dans ou a proximité de la zone d'épandage et
souiller la qualité de I’eau potable(Benyahia et Zein, 2003 ; Fki et al, 2005).

I11.4.2. Pollution de I'air

La décharge des margines dans les bassins d’évaporation a ciel ouvert, sur les
terres ou dans les eaux naturelles génére des processus de fermentation et 1’émission
de plusieurs gaz, notamment le méthane, le dioxyde de carbone et le sulfure
d’hydrogene (Niaounakis et Halvadakis, 2004). Ce dernier conduit une pollution

considérable par les odeurs méme a grandes distances, en particulier au cours de la
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période de trituration des olives (Niaounakis et Halvadakis, 2004). La pollution de
l'air a un impact négatif sur les activités économiques en zones touristiques et
archéologiques.
I11.4.3. Pollution des sols

L'épandage direct des margines sur les sols provoque un colmatage des sols et
une diminution de leur qualité. Ces déchets sont a l'origine de I’augmentation de la
salinité des sols (Fiestas et Borja, 1992) et de la diminution du pH, qui pourrait étre a
I’origine du changement de leurs caractéristiques physico-chimiques. De méme, les
substances toxiques contenues dans ces effluents se fixent dans les sols. Certaines de
ces substances telles que les phénols peuvent inhiber 1'activité microbienne et détruire

la microflore du sol (Marisot et Tournier, 1986).
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II1.5. Valorisation des margines
Les margines peuvent faire I’objet de plusieurs types de valorisation. On peut
citer :

» Transformation des substances organiques des margines en biogaz (80% des
substances organiques se transforment en biogaz pour donner 65-70 % de
mélange) par une série de réactions biochimiques effectuées par deux types de
bactéries acidogenes et méthanogenes (Loulan PY, et al.1987)

» Récupération des composées phénoliques qui peuvent étre utilisées en
industries pharmaceutique et cosmétique (Knupp G, et al. 1996).

» Production de protéines unicellulaires : ce procédé ne manque pas d’intérét car
il se traduit par une diminution de la DBO (60 % a 70 %) et I’obtention de 13
kg de levure par metre cube de margines. En plus, les cellules de levure
absorbent le colorant brun des margines qui empéche 1’épuration parfaite des
eaux polluées.

» Utilisation des margines comme substrat pour la culture de levures de types
candida sp (El Alami B. 2000).

» Les margines peuvent étre utilisées pour obtenir un compost fertilisant pour les
sols (Tomati U, et al. 1992). L’avantage du compost formé a partir des
margines en |’absence des micro-organismes pathogénes avec des
concentrations élevées en phosphore et en potassium (Galli E, Pasetti L. et al.

199).

I11.6. Les composés phénoliques

Les composés phénoliques sont des métabolites secondaires des végétaux. Ils
correspondent a une large série de structures chimiques, leur élément structural de
base est un noyau benzénique auquel sont directement liés un ou plusieurs groupes
hydroxyles libres ou engagés dans une autre fonction chimique.

Ces composés proviennent de I’hydrolyse enzymatique des glucides et des
esters de la pulpe d’olive. Leur solubilisation dans I’huile est cependant inférieure a
celle qui se produit dans les margines selon Ranalli. Les polyphénols sont dix fois
plus abondants dans les margines que dans 1’huile.

La teneur en polyphénols des margines dépend essentiellement de la variété et

du degré de maturité de I’olive, des conditions climatiques et les techniques
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d’extraction utilisées (Khoufi S, et al 2006). Elle dépend aussi du temps de
conservation (durée de stockage avant I’extraction) (Khoufi S, et al 2006).

Les composés phénoliques des margines sont trés divers et leur structure est
tres variable. Plusieurs monomeres ont été identifiés dans les margines. Ils sont
représentés essentiellement par des acides et des alcools phénoliques. Les polyphénols

identifiés dans les margines sont essentiellement les anthocyanes, la lignine et les

tanins. Leur structure est tres complexe et leur concentration peut atteindre 12 g.1™1

(Belaid C, et al ; 2002).
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P ; 1968).

I11.6.1. Importance des composés phénoliques

a) Sur la santé humaine

Les antioxydants jouent un rdle important dans le métabolisme humain. Les
réactions biochimiques qui ont lieu dans notre organisme produisent des radicaux
libres qui initient des réactions d’oxydation en chaine destructrices. Les antioxydants
peuvent neutraliser ces radicaux libres et empécher les réactions en chaine initialisées

par ces derniers. Les polyphénols préviennent le développement des maladies
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cancérigénes dans I’organisme en inhibant les réactions oxydatives et empéchant la
formation d’ADN anormal (Ross R ; 1999). Une étude sur le cancer du cdlon a
¢galement montré que des extraits phénoliques d’huile d’olive semblaient réduire la
capacité d’adhésion des cellules cancéreuses, ce qui ralentirait la prolifération du
cancer du cblon (Nkondjock A, et al ; 2003). L hydroxytyrosol réduit le dépot des
LDL (Low Density Lipoprotein, ou mauvais cholestérol) dans les parois artérielles

(Nkondjock A, et al ; (2003). Kratz M, Cullen P, et al ; 2002).

La présence de I’hydroxytyrosol et de quelques polyphénols est corrélée a une
réduction de la formation des molécules pro-inflammatoires (Rotondo S et De
Gaetano G. 2000). Les polyphénols améliorent le tonus veineux et les drainages
lymphatiques, favorisent la circulation capillaire en diminuant le processus
inflammatoire et accélerent la cicatrisation des ulceres veineux. Des médicaments a
base des biflavonoides comme I’hespéridine sont utilisés dans le traitement des
insuffisances veineuses chroniques et la prévention des thromboses post opératoire.

L’acide caféique, I’acide férulique ainsi que I’hydroxytyrosol sont impliqués
dans la protection contre les maladies cardiovasculaires. Ils ont un effet cytoprotecteur
sur les cellules endothéliales en bloquant 1’augmentation de la concentration de Ca*?

en réponse a I’oxydation des LDL (Viera O, et al ; 1998).

b) En cosmétologie

L’intérét des composés phénoliques en cosmétologie est li¢ aux propriétés
suivantes : propriété antioxydant, capacité¢ de chélate les métaux, pouvoir anti-
inflammatoire, effet antimicrobien et 1’intervention sur 1’activité de nombreuses
enzymes. Ils permettent de lutter contre le vieillissement cutané en tant que molécule
anti-radicalaire et en tant que protecteur des protéines de la peau comme 1’¢lastine et le
collagene. Le seul frein de I’utilisation des polyphénols en cosmétologie est leur forte
réactivit¢ a l’oxydation et leurs instabilités dans les formulations cosmétiques

conduisant ainsi a la variation possible de I’odeur et de la couleur (Macheix JJ, et al ;

2005).

¢) Roles des polyphénols dans les aliments et les végétaux
Les polyphénols ont la capacit¢ d’influencer 1’aspect des aliments et
notamment leurs couleurs. Ils peuvent provoquer leur brunissement car leur auto-

oxydation conduit a une coloration. Ils améliorent le golit et la conservation des
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produits grace a leurs propriétés anti-oxydantes. Dans les végétaux, ils jouent un rdle
dans la coloration des fleurs et des fruits qu’ils rendent attractifs a 1’insecte qui assure
la fécondation et dans la protection des végétaux contre le stress environnemental tout

en luttant contre les micro-organismes, les bactéries et les champignons.
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Chapitre IV Matériels et méthodes
IV.1. Introduction

Vue I’importance des sous- produits oléicoles et ses diverses applications,
nous nous sommes intéressés a la fois a leur caractérisation et valorisation. Pour cela
et dans ce contexte, nous avons choisie deux types de procédés d’extraction des huiles
d’olive I'une et moderne et 1’autre traditionnelle, pour lesquels nous avons essay¢ a
travers ce modeste travail réalisée au sein des laboratoires de la faculté des sciences
de I’ingénieur de I"universit¢ de BOUMERDES de :

% Caractérisation des margines

¢ Extraction des huiles issues de ces margines pour une éventuelle valorisation
en savonnerie (savon dur et savon liquide)

¢ Caractérisation et valorisation des grignons d’olive et de la pulpe (pour une

utilisation ultérieure dans la panification et biscuiterie.)

IV.2. Echantillonnage

Les prélevements d’échantillons de margines ayant fait 1’objet de cette étude
provient de la trituration des olives de variété CHEMLAL (centre Algérien) de deux
unités modernes situées a: de BENI AMRANE et CHLEF ; et deux autres
traditionnelles situées 3 KEDDARA et BEJAIA, récoltés au cours de la saison
oléicole 2017-2018

La margine ayant fait ’objet de cette étude provient de la trituration des
récoltée au cours de la saison oléicole 2017-2018
IV.3. Caractérisations
IV.3.1. Séparation des différentes phases de la margine (prétraitement)

Avant de procéder au dosage des différents parametres physico-chimiques, les
échantillons de margines sont centrifugés (4500trs/min pendant 20min) dans une
centrifugeuse Sigma 2-16 PK.

IV.4. Analyse physico-chimique des margines

La caractérisation physico-chimique et minéralogique a été basée sur 1’étude
des parametres suivants : Acidité (pH), matieres en suspension (MES), matiere
minérale (MMS), matiere volatile (MV), demande chimique en oxygene (DCO),
demande biochimique en oxygene (DBOs), composés phénoliques, conductivité,

chlorures, calcium, magnésium.

24



Chapitre IV Matériels et méthodes

IV.4.1. Détermination des parametres organiques
IV.4.1.1 Détermination de pH (norme NFT 90-017) (Rejesek., 2003)

La mesure de pH est faite pour trois échantillons de margine non diluée : brute,
Apres 1’étalonnage du pH-métre (HANNA PH 210). On plonge 1’¢lectrode de mesure
dans un bécher contenant un volume de 20 a 30 ml de margine et on note le pH.
IV.4.1.2. Détermination des matieres Seche en suspension MSES (norme NFT9-
105-2) (Rejesek., 2003)

La séparation de MSES se fait par centrifugation. La margine décantée est
centrifugé a grand vitesse (4500trs/mn) pendant 20mn.

Un volume de 221,1ml de margine est centrifugés. Les culots déposés au fond
du pot de la centrifugeuse sont transvasés dans des capsules en porcelaine
probablement séchée a 105°C et pesée (M1). On rince les pots de centrifugation avec
I’eau distillée et on recueille les eaux d’entrainement dans les capsules, ensuite on les
séche a une température de 105°C £ 2°C, apres élimination totale de 1’eau on laisse les
capsule se refroidies dans un dessiccateur et on pese de nouveau, on recollée les
opérations de séchage, de refroidissement de pesée jusqu’a ce sue la différence entre
deux pesées successives ne dépasse pas 0,5 mg(M?2).

La teneur en MSES est calculée a partir de la formule suivante :

M,-M;
Ve

X 1000

[MSES](mg/l) =

IV.4.1.3. Détermination de la matieére minérale et matiere volatile (Rodier., 2009)
(Rejesek., 2003)

Pour la détermination des matieres minérales et volatiles, la margine est
centrifugée a grande vitesse comme pour le cas de MSES. Apres récupération du culot
est le séchage a 105°C, le culot est calciné a 525°C pendant 2h. Apres refroidissement
dans un dessiccateur, on pese les capsules jusqu’a une masse constante(M3) (M1 c’est
la masse de capsule vide). La teneur en matieres minérales en suspension est sous la

forme suivante :

[MMS](mg/h="-" X 1000
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La différence entre les concentrations de MSES et MMS est considérée comme

matieres volatiles en suspension MVS :

[MVS](mg/l)= [MESS] — [MMS] J

IV.4.1.4 Détermination de laDemande Chimique en Oxygeéne DCO (norme NFT
90-101)(Rejesek., 2003)

Appareillage et Réactifs
- Tubes DCO LCK514 HACH.
- Spectrophotometre de type DR1900.
- Réacteur a 150°C.

- Micropipette de 1 ml.

Figure N°6: Un DCO-metre

Mode opératoire

- Homogénéiser I’échantillon a analyser en agitant pendant 2 minutes.

- Allumer le thermo réacteur et préchauffer a 150°C.

- Agiter le tube LCKS514bien. Ouvrir et tube avec 0.5 ml d’échantillon a
analyser.

- Fermer hermétiquement le bouchon du tube. Mélanger le contenu en tenant le
tube par le bouchon. Placer le réacteur et laisser le pendantes 15 minutes

- Mettre en marche le DR1900 en appuyant sur la touche POWER.

- Choisir le programme ‘DCO 514’.Presser: SELECTION, [Daffichage
indique : mg/l de DCO.
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- Placer le tube dans DR1900.Presser MESURE : I’affichage indique le résultat
en mg/l de DCO.

IV.4.1.5. Détermination de la Demande biochimique en oxygeéne DBOs (Rodier.,
2009)

Appareillage et Réactifs

- Pastilles de soude caustique.

- Flacons d’échantillon bruns en verre de 500 ml de capacité.
- Barreau magnétique d’agitation.

- Armoire thermo statée a 20 °C.

- Flacon avec pastilles de soude.

- Dispositif d’agitation.

Figure N°7: Un DBOs-metre

Mode opératoire

La valeur de la prise d’essai est déterminée en fonction de la valeur de la DCO comme
le montre le tableau ci —dessous :

Tableau N°7: prise d’essai de la DBOs en fonction de la valeur de la DCO

0-40 432
0-80 365
0-200 250
0-400 164
0-800 95
0-2000 43.5
0-4000 22.7
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- Mesurer la prise d’essai et I’introduire dans le flacon brun.

- Introduire un barreau magnétique dans le flacon.

- Placer dans le col de la bouteille le support en caoutchouc qui contiendra une a
deux pastilles de NaOH .

- Mettre le bouchon , sans le serrer , Enclencher I’agitation et laisser pendant une
demi-heure dans le brut de saturer la bouteille en oxygene.

- Serrer le bouchon bien et notre la date de la mise en marche.

- Lire quotidiennement les valeurs de la DBOs.

- Apres le cinquieme jour, lire le résultat final correspondant a la consommation

d’oxygene en mg/l.

IV.4.1.6. La teneur en polyphénols
IV.4.1.6.1. Extraction des polyphénols totaux

Les composés phénoliques contenus dans les margines sont déterminés en
utilisant de ’acétate d’éthyle (Visioli F et al, 1999 ; De Marco E et al ). Les margines
doivent, au préalable, subir un prétraitement par I’hexane pour €¢liminer les lipides.

» Dilapidation des margines 20 ml de margines sont centrifugées pendant 10 min
a 3200 g. Deux phases sont obtenues : une phase aqueuse et un culot précipité.
10 ml de la partie aqueuse sont ajoutées a 20 ml d’hexane. La solution est
mélangée a 1’aide d’un mixer électrique (Ultra-Turax), pendant 3 min a une
vitesse de 13.500 tr/min. Apres 15 min, les margines sont recueillies apres
séparation complete en deux phases : ’hexane (surnageant) et les margines
délipidées (culot) prétes a une extraction liquide-liquide.

» Extraction a 1’acétate d’éthyle 1,5ml d’acétate d’éthyle sont additionnés a 2ml
de margines délipidées, 1’ensemble est homogénéisé a 1’aide d’un mixer
électrique (Ultra-Turax) pendant 3 min a une vitesse de 13.500 tr/min. Apres
15 min, le mélange est complétement séparé en deux phases : I’acétate d’éthyle

riche en poly-phénols (surnageant) et les margines (culot) (Figure N°8).

Les composés phénoliques contenus dans le foin de vesce-avoine sont extraits
par une solution aqueuse d’acétone (70%). Il s’agit d’une double extraction dans
laquelle 0,2g de I’échantillon sont dilués dans 10 ml d’acétone (70%) puis centrifugés

a 3000 g pendant 10 min, a 4°C. Le surnageant (S1), qui en résulte, est recueilli et
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conservé dans la glace a 4°C. Le culot est remis en suspension dans 10 ml d’acétone
(70%) et il est, a nouveau, centrifugé comme précédemment. Le culot est alors
¢liminé, I’extrait final est obtenu en mélangeant les surnageant (S1) et (S2)
(FAO/TAEA. 2000).

IV.4.1.6.2. Dosage des poly-phénols totaux

Les poly-phénols sont dosés par la technique colorimétrique de Folin-
Ciocalteu’s (Makkar H.P.S . et al 1993). Un aliquote de 50 pl de I’extrait phénolique
est mélangé a : 950 ul d’eau distillée, 500 pl de solution de Folin-Ciocalteau’s (1N) et
2,5 ml de carbonate de sodium (Na,COs3 20%). Le développement d’une couleur
bleue est obtenu aprés incubation a 1’obscurité et a température ambiante pendant 40
min. L’absorbance est mesurée par spectrophotométrique a une longueur d’onde de a
725 nm. Les résultats sont rapportés a une courbe étalon standard, ils sont exprimés en
milligrammes équivalents d’acide gallique par litre d’extrait (ng EAG/1).

Le taux de poly-phénol totaux dans nos extraits, a été calculé a partir d’une
courbe d’étalonnage linéaire (voir I’Annexe I), établie avec des concentrations précises
d’acide gallique (200 mg/1), comme standard de référence, dans les mémes conditions
que 1’échantillon.

IV.4.1.6.3. Préparation de la courbe d’étalonnage de I’acide gallique

On prépare une solution de 200 mg/1 d’acide gallique. On fait des dilutions de
cette solution, avec des facteurs de : S/S, S/2, S/4, S/6, S/8 et S/10 pour avoir
différentes concentrations (tableau).

Tableau N°8: la dilution de I’acide gallique

Concentration
(mg d’acide 200 100 50 33.33 25 20
gallique/l)
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20 ml de margines

|

Centrifugation a 3201.Echantillonnage

~~o

;

10 ml de la partie aqueuse de la margine +20 ml d’hexane

+
Agitation, 15 min a 13.500 tr/min
T ~ _ Elimination
Margins Le surnageant
ﬂ Riche en
Extraction des polyphénols lipide
1,5 ml de margines dilapidée + 2 ml d’acétate d’éthyle
+
2X Agitation, 15 min, 13.500 tr/min
E———

4

Récupération de surnageant riche en poly-phénols

Figure N°8 : Méthoded’extraction des poly-phénols des margines.
IV.4.2. Détermination des parametres minéraux
IV.4.2.1. La conductivité (norme NFT 90-111)

La conductivité €lectrique est mesurée pour deux échantillons de margine :
filtrée (sons dilution), Apres le rincage de la sonde du conductimetre (Consort C533),
on le plonge dans un bécher contenant 20 a 30 ml de margine a analyser, en prenant

soin a ce que les électrodes soient completement immergée. On agite la margine afin
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que la concentration ionique entre les électrodes soit identique a celle du liquide
ambiant et aussi pour éliminer les bulles d’air des électrodes, on lit la valeur de
conductivité en prenant compte de la température de mesure.

La salinité (S) déduite a partir de 1’expression suivante :

S =0,7 X CE (ms/cm)

IV.4.2.2. Calcium et magnésium (Rodier., 2009)

Le calcium et le magnésium présents dans les margines sont complexés par
I’¢thyléne diamine tétra-acétate disodique (EDTA) en milieu tamponné. Le noir
erichrome T (NET), qui donne une couleur rouge foncée ou violette en présence des
jons Mg+ et Ca+> est utilisé comme indicateur coloré pour la détermination de la
dureté totale. Les ions Ca+> sont dosés par I’EDTA en milieu alcalin (pH 12) et en
présence d’indicateur coloré. Les ions Mg+ sont précipités puis déterminés par
différence entre la dureté totale et le calcium. Les deux sont exprimés en g.I™'(voir
I’ Annexe II).

IV.4.2. 3. Chlorures (Rodier., 2009) (AFNOR T90-014)

Les chlorures sont dosés par la méthode de Mohr, en milieu neutre par une
solution titrée de nitrate d’argent et en présence du chromate de potassium. La fin de la
réaction est indiquée par I’apparition de la teinte rouge caractéristique du chromate
d’argent.

IV.4.3. Détermination des parameétres métalliques
IV.4.3.1. Détermination des métaux lourds pas spectrométrie par touche a
plasma.

La spectrométrie par touche a plasma est une méthode physique d’analyse
chimique permettant de doser la quasi-totalité des éléments simultanément.

Mode opératoire

- Lance la configuration de 1I’équipement en fonction des éléments a analyser.

- Faites passer les standards (sont deux solution diluées de ’acide nitrique a
différents facteurs de dilution) de plus petit au plus grands et le blanc étalon
(c’est la solution a 0.5% de HNO3).

- Deux solutions étalons se révelent suffisantes pour vérifier la courbe

d’¢étalonnage (la valeur supérieure et la valeur inférieure).
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- Commence I’analyser de solution d’étalonnage de vérification et la solution du

blanc de la gamme d’étalonnage tous les dix (10) échantillons.

IV.5. Caractérisation des huiles
IV.5.1. Introduction

Cette partie a été dédiée a 1'étude des quatre échantillons de l'huile d'olive
extraites a partir des margines citées précédemment (lhuile d'olive de BENI
AMRANE (moderne), KEDDARA (traditionnelle) et de CHLEF (moderne) ; et
BEJAIA (traditionnelle) de variété CHEMLAL centre Algérien. Ces échantillons

subissent une panoplie d’analyse, a savoir :

indices d'acide,
e de saponification,
e indice d’ester,

¢ indice de peroxyde

Pour une éventuelle valorisation, nous avons essayé de préparer deux types
de savons a partir des huiles issues des margines de la région de BENI AMRANE,
dont I’un est dur et ’autre sous forme liquide. Ces deux savons vont subir une
succession d’analyse tel que :

e pH

e Teneur en alcalin

e Pouvoir moussant

e [a teneur en matiere actif
e La teneur en humidité

e Teste de lavage

IV.5.2. L’analyse physico-chimique
IV.5.2.1. Indice de saponification

C’est le nombre de milligrammes de potasse (d'hydroxyde de potassium KOH)
nécessaire pour saponifier 1 g de corps grasse (acides gras libres et lies) dans les

conditions spécifiées dans la présente méthode.

32



Chapitre IV Matériels et méthodes

Principe

Le principe consiste a 1’ébullition a reflux d’échantillon contenant 1’huile avec
une solution éthanolique d'hydroxyde de potassium pendant une heure, puis titrage de

I'exces d'hydroxyde de potassium, par une solution titrée d'acide chlorhydrique. Un

essai a blanc (sans matiere grasse)est réalisé dans les mémes conditions.(J.O.R.A.D.P,

2011. N°68-P26)

Figure N°9: Chauffage a reflux pour la détermination de 1’indice de saponification.

Matériels et réactifs

Le tableau suivant présente les matériels et les réactifs relatifs a I’indice de
saponification :

Tableau N°9 : Matériels et réactifs relatifs a ’indice de saponification.

e Balance analytique e Potasse alcoolique de

¢ Fiole de bouchons concentration KOH 0,5

e Burette mol/1

e Pipette jaugée e Acide chlorhydrique HCL

de concentration 0,5
mol/1

e Phénolphtaléine a 1%
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Mode opératoire

- Préparation de la solution de potasse alcoolique a 0,5 mol/l :

40g de KOH — 1000 ml (1N)

14,257¢ KOH — 500 ml (0,5N)

- Peser 2g d’huile, ajouter 25ml de KOH alcoolique de 0,5N ;

- Chauffer le mélange pendant 1 heure ;

- Ajouter quelque goutte de phénolphtaléine et titrer avec HCI (0,5N)

- Préparer le blanc dans les mémes conditions que 1’essai et sans échantillon.

» Expression des résultats

_ (vo-vy)
~  PE

L.S

X NHCL X Eq

Vo: Volume de HCI en ml utilisé pour I’essai a blanc
Vi: Volume de HCI pour I’échantillon
PE: Prise d’essai
Nucri: Normalité d’HCI (0,5N)
Eq: Equivalent gramme de KOH = 56,1g.
IV.5.2.2. L’indice d’acide (IA) (conformément a la norme NF T60-204)

Est le nombre de milligrammes de potasse (KOH) nécessaire pour neutraliser
les acides gras libres contenus dans un gramme (1g) de corps gras.
Acidité : Expression conventionnelle du pourcentage d'acides gras libres
Principe

Le principe consiste a neutraliser les acides libres par une solution alcoolique
d’hydroxyde de sodium titrée.
R —COOH + KOH — R— COOK + H,0
AGL Potasse Savon Eau

> Matériels et réactifs utilisés
Le tableau suivant présente les matériels et les réactifs relatifs a I’indice

d’acide :
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Tableau N°10 : Matériels et réactifs relatifs a I’indice d’acide.

I’alcool éthylique a 96°, des fioles coniques de 100 a 150
I’éther diéthylique, ml,

la soude ou potasse aqueuse une burette de 25ml, des pipettes,
0,IN et une éprouvette graduée de
phénolphtaléine a 1% dans 250ml.

I’alcool éthylique.

Mode opératoire

- Peser 3a 5g de matiere grasse, ajouter 50 ml d’alcool d’alcool éthylique-éther
diéthylique proportion %2,
- on dissout I’échantillon en chauffant et en agitant énergétiquement.

- on ajoute 1 a 2 gouttes de phénolphtaléine

Titrer par la solution de la solution de soude décinormale avec agitation jusqu’a
I’obtention d’une couleur rose persistante quelques secondes. soit V le volume en ml
de soude employé.

> Expression des résultats
L’indice d’acide en mg est calculé selon la formule suivante :

__Vx5,61
)

LA

V : volume de soude employé.
p : poids de la prise d’essai.
5,61 : nombre de mg de potasse équivalent a Iml de soude a 0,1N.

L’acidité en (%) pour toutes les autres huiles est calculée par :

282

A% =—"""
56,1 X 1000

x LA=0,5 x LA

282 : poids moléculaire respectif d’acide oléique.
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IV.5.2.3. L’indice d’ester

Est le nombre de milligrammes de KOH nécessaire pour saponifier les acides
gras liés contenus dans un gramme de corps gras.

Ce paramétre est donné par différence entre 1’indice de saponification et
I’indice d’acide :

ILE=LS-LA

IV.5.2.4. Indice de peroxyde

C’est la quantité de substances de 1’échantillon, exprimée en termes d’oxygene
actif, qui oxydent I’iodure de potassium dans les conditions spécifiées dans la présente
méthode. (Journal officiel Algérien; 2011. N°64.P26-28).

L'indice de peroxyde est une mesure permettant d'estimer la quantité¢ de
peroxyde présent dans une matiere grasse. Les peroxydes constituants caractéristiques
de l'oxydation des acides gras insaturés sont déterminés en se basant sur leur propriété
de libérer 1'iode de l'iodure de potassium dans les milieux acides. L'iode libéré est
mesuré par la réaction avec le thiosulfate, sachant que 1ml de thiosulfate 0.01N
correspond a une quantité de 80mg d'oxygene fixé sur les acides gras (LION, 1955).

Note : L’indice de peroxyde est généralement exprimé¢ en milliéquivalents
(méq) d’oxygene actif par kilogramme d’huile, mais il peut également étre exprimé
(en unités SI) en milli moles (mmol) d’oxygene actif par kilogramme d’huile. La
valeur en mmol d’oxygene actif par kg représente la moitié de la valeur exprimée en
méq d’oxygene actif par kilogramme. L’indice de peroxyde (méq d’oxygene actif par
kilogramme) multipli¢ par la masse équivalente d’oxygeéne actif (¢gale a 8) est égal a
la quantité d’oxygeéne en milligrammes par kilogramme d’huile.

Principe

Une prise d'essai est mise en solution dans un mélange d'acide acétique et de
chloroforme qui sera traitée par la suite par une solution d'iodure de potassium. On
titre 1'iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium en présence d'empois
d'amidon (indicateur coloré). Ce parametre nous renseigne sur le degré d’oxydation

des huiles
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Matériels et réactifs

Tableau N°11: matériels et réactifs relatifs a 1’indice de peroxyde.

Balance analytique Eau distillée

Burette Chloroforme
Erlenmeyer de 250ml Acide acétique glacial
Pipette Empois d'amidon a 1%

Solution aqueuse saturée d'iodure de
potassium (KI) a 144g dans 100ml d’eau.

Solution aqueuse de thiosulfate de sodium

(NaQSQO3) 0.01IN

Préparation des solutions

» Empois d'amidon : On pese environ 1g d'amidon et on le dissout dans 100ml
d’eau distillée.

» Solution de thiosulfate de sodium (Na;S;03) 2 0.01N : Dissoudre 2.48g de
Na,S,05; (H,O) dans un litre d'eau distillée.

Mode opératoire

Peser 2g d’huile, ajouter 10ml de chloroforme, 15ml d’acide acétique glacial et
Iml d’une solution saturée d’iodure de potassium, agité pendant Imin. Apres 15min
d’incubation a I’obscurité, 75ml d’eau distillée sont ajoutés et I’iode libéré est titré par
une solution de thiosulfate de sodium(Na,S,0;3) a 0,01N en présence d’empois
d’amidon comme indicateur coloré, jusqu’a la disparition de la couleur violette.
Un témoin (sans matiere grasse) est réalisé dans les mémes conditions.

L’indice de peroxyde (IP) est déterminé selon la formule suivante :
1P =2 x 1000
m
N : Normalité de Na,S,03 (0,01 N) ;

V : Volume en ml de Na,S,03nécessaire pour le titrage de I’essai a blanc;
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Vo: Volume en ml de Na,S,03nécessaire pour le titrage de I’échantillon ;

m : masse en gramme de la prise d’essai.

IV.5.3.Préparation des savons (dur et liquide) a base d’huiles d’olive issue sur la
margine de BENI AMRANE

IV.5.3.1. Principe de fabrication des savons (dur et liquide) par le procédé a froid

La saponification a froid est un procédé simple qui demande peu de temps et
d'énergie. En outre le savon produit contient de la glycérine. Celui-ci a un effet
bénéfique sur la peau et peut contribuer a une bonne conservation de tels savons
pendant le stockage (prévention de la déshydratation). Les savons produits a froid sont
bien solubles et, selon la nature du corps gras de départ, moussent abondamment
(KONE, 2000).

La saponification est définie comme la réaction entre un alcali (la lessive) et un
corps gras (huile ougraisse). Les composés formés sont le savon et la glycérine. Ces
deux composants peuvent étre séparés mais dans la savonnerie artisanale en général,
on ne procede pas a cette étape étant donné que la glycérine ne géne pas, au contraire,

elle donne une valeur ajoutée au produit fini.

Alcali = lessive

Ty

’ Glycerine

Savon +

Corps gras = 2 :
PS & Glycerine

Huiles/graisses

Figure N°10 : le procédé de saponification
> La lessive de potasse
L'hydroxyde de potassium (KOH) ou la potasse caustique est un alcali qui, en
réaction avec des corps gras, donne du savon mou. Cette lessive est surtout utilisée
dans la fabrication des savons liquides et des shampooings. Son pH est basique (en
solution). La solution aqueuse de potasse est préparée par la dissolution de KOH dans
I’eau distillée.

Mode Opératoire

» La saponification a froid
Le procédé¢ a froid n’utilise pas de source de chaleur, mais plutdt un systeme

permettant de maintenir la température en milieu froid. Ce procédé consiste a ajouter
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graduellement une solution de soude sur un corps gras en agitant constamment et
jusqu’a épuisement complet de la solution, permettant de maintenir la température e <
40 °C (Lisette Caubergs).

» La réaction de saponification est :

- Corps Gras + NaOH ( ou KOH) — glycérine+ savon

- La soude caustique (NaOH) produit un savon dur.

- La potasse caustique (KOH) produit un savon mou.

Pour réaliser les calculs théoriques de notre soude pure, nous devons se basé
sur I’indice de saponification.

Cet indice de saponification permet de connaitre la quantité de la soude
nécessaire pour saponifier I’huile (corps gras).

Lors de la réaction entre 1'alcali et 'eau il se dégage beaucoup de chaleur. L'eau
qui se mélange avec 1'hydroxyde de soude va chauffer, d'ou la nécessité de verser la
soude dans l'eau et pas le contraire !

Tableau N°12 : Larecette du savon préparé voir (AnnexelX)

SAVON DUR SAVON LIQUIDE (MOU)
500g d’huile d’olive. 600g d’huile d’olive.

62,244¢ de soude caustique (NaOH). 109,692¢g de potasse caustique.
283,556g de I’eau distillée. 367,229g de I’eau distillée.

IV.5.3.2. Etapes de préparation du savon
IV.5.3.2.1. Préparation de la solution de potasse

Peser séparément I’eau puis la potasse et verser la potasse dans 1’eau (pas
I’inverse). La température de la solution augmente, agiter doucement jusqu’a ce que
toute la potasse soit dissoute. Laisser la température redescende entre 40°C et 45°C.
IV.5.3.2.2. Préparation du mélange d’huile

Dans une casserole en inox ou un récipient en verre, peser le mélange d’huiles
et chauffer délicatement a feu doux jusqu’a température entre 40°C et 45°C.
IV.5.3.2.3. Mélanger a I’aide d’un mixeur

M¢élanger a I’aide d’un mixeur pendant 05 a 10 min jusqu’a I’obtention de « la

trace »

39




Chapitre IV Matériels et méthodes

1V.5.3.2.4. Moulage :

Couler la pate dans des moules en plastique, recouvert de papier ayant les
formes voulues.

Les moules doivent étre recouverts d’un film plastique afin d’éviter la fuite du
parfum et permettre la finalisation de la réaction de saponification durant les trois
jours de moulage précédant le séchage a ’air libre. Les savonnicres, les bouteilles en
plastique peuvent étre utilisés comme moules.
1V.5.3.2.5. Démoulage :

En fin apres deux semaines on a démoulé le savon.
I1V.5.3.2.6. Séchage :
Sécher a I’air libre et a I’ombre pendant trois a quatre semaines, selon le type

de savon.

Figures N°11 : les étapes de préparation du savon dur d’huile d’olive
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1V.5.3.3. Préparation du savon liquide
Le savon liquide est préparé par dilution du savon pateux.

Mode opératoire

Prendre une quantité déterminée du savon pateux, ajouter une quantité
déterminée d’eau distillée, et délicatement pour ne pas former de mousse. Laisser
reposer et mélanger délicatement chaque jours jusqu’a dissolution compléte de la pate
a savon, pendant environ une semaine.

IV.5.4. Analyse physico-chimique effectués sur le produit fini (savon dur et
liquide)
IV.5.4.1. Le pH du savon

On dissout 0,5g de savon rapé dans un bécher a 100ml d’eau, on laisse sous
agitation pendant 10 min ou plus (Jusqu’a dissolution complete). On arréte I’agitation,
on plonge 1’¢électrode de mesure (€lectrode de verre) dans la solution a analyser. On a
fait la lecture apres la stabilité des chiffres. Le pH a été mesuré par un pH metre Hanna

instruments.

Figure N°12: le savon liquide d’huile d’olive.

IV.5.4.2. La teneur en alcali libre (NaOH ET KOH) (NF T60-308)

C’est le nombre de gramme d’alcali libre contenu dans 100g de savon, exprimé
en pourcentage.
Principe

La teneur en alcali libre des savons est déterminée suivant la norme NF

T60—-308. Elle se fait par la dissolution du savon dans une solution éthanoique et
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neutralisation de ’alcali libre par une solution d’acide sulfurique dont 1’exceés connu
est titrée en retour par une solution éthanoique d’hydroxyde de potassium.

Mode opératoire

- Peser 5g du savon conditionné dans un bécher, ajouter 75ml 1’éthanol
neutralisé.

- Chauffer pour dissoudre le savon.

- Ajouter quelque goutte de phyénolphtaleine (apparition d’une coloration rose).

- Titrer le mélange avec 1’acide sulfurique (0,1N) jusqu’a la disparition de la
couleur rose.

> Expression des résultats

Teneur en alcali (%) = [V (H2SO4). N (H2SO4). Eqnaon / 10. PE]

V : Volume de H,SO,.
N : Normalité de H2SO4.
Eq: Equivalent grammes NaOH = 40g.
PE: Prise d’essai = 5g.
IV.5.4.3. Teneur en humidité
s Définition
C’est la perte en masse subite par 1’échantillon aprés chauffage. Elle est
exprimée en pourcentage de masse.
Principe
Il consiste a provoquer le départ d’eau par chauffage d’une quantité connue du
savon jusqu’a élimination compléte de 1I’eau. (Benosman et Mamchaoui, 2005).
Matériels
- Balance analytique.
- Dessiccateur.
- Etuve.
- Capsule de porcelaine

Mode opératoire

Chauftfer une prise d’essai environ 1,346 g a I’étuve a 105°C pendant quatre
heures (jusqu’a ¢élimination compléte de 1’eau) puis déterminer la perte en masse.

% Expression des résultats
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H(%):%Xloo

Mj: Masse de la Capsule de porcelaine vide.
M;: Masse de la prise d’essai avant le séchage contenant la prise d’essai.

M;: Masse de la prise d’essai apres le séchage.

1V.5.4.4. Détermination de pouvoir moussant
Le pouvoir moussant est le degré d’aptitude a former de la mousse. C’est une
méthode tres simple et précise qui peut €tre utilisée pour tous les types de détergents.
La mousse est parmi les critéres d’un savon de bonne qualité. La quantité de
celle-ci et sa stabilité permettent de différencier un savon d’un autre.
Principe
Il consiste a mesurer le volume de mousse obtenue apres le mouvement
circulaire et on mesure la décroissance de la hauteur de la mousse.

Détermination

On dissout 1g de savon rapé dans un bécher de 100ml d’eau, on laisse sous
agitation pendant 10 min ou plus (jusqu’a dissolution complete). On arréte I’agitation,
on mesure la hauteur de la mousse formée.

IV.5.4.5. Détermination de la matiere active

On dissout 1g de savon rapé dans un bécher de 100ml d’eau, on laisse sous
agitation pendant 10 min ou plus (jusqu’a dissolution compléte) (solution de 1% du
savon).

Mode opératoire
- 10 ml de I’Ethanol.
- 10 ml d’eau distillé.

- 15ml de chloroforme.
- 10 ml de solution meére (Solution de 1% du savon).
- 1 ml de solution de NaOH de (IN).

- Quelque goutte d’indicateur flurorexant.

Et on titre avec une solution de Hyamine (est une tension active cationique)

jusqu’a I’apparition de la truble.
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IV.5.4.6. Teste de lavage

On dissout 1g de savon rapé dans un bécher de 100ml d’eau, on laisse sous
agitation pendant 10 min ou plus (jusqu’a dissolution compléte) (solution de 1% du
savon).

Et on met dans une bouteille, on ajoute un morceau d’un tissu (tissu des taches)
, on laisse sous agitation pendant 10 min apres on arréte 1’agitation et on le laisse
pendant 20min on lave les taches analysés et on observe la diminution des taches.
I1.6. Caractérisation de la poudre des grignons

La poudre utilisée est séché naturellement a ’air libre (séchage solaire) a des
températures variant de 20 a 25°C (ambiante), pendant une semaine. C’est un mode de
séchage traditionnel appliqué localement.

Pour pouvoir effectuer des analyses physico- chimiques sur les poudres le
mélange grignons et sciure d’olive, les échantillons ont été séché dans une étuve
ventilée a une température de 103°C pendant 24h (jusqu’a la stabilisation du poids).

Le broyage : Le broyage est une opération qui consiste a diminuer la taille des
particules. Il est réalisé a ’aide d’un broyeur modele « LAW », a une vitesse de 3000
tr/mn

Le tamisage: Le tamisage est une opération qui consiste a éliminer le
maximum de débris de noyaux. Le type de séparateur devrait €tre capable avant,
d’¢liminer le maximum de fragments de noyaux. Apres broyage les produit est tamis a
’aide d’un tamis de 125 et a 63 pm diametre.

IV.6.1. Traitement physico—chimique des grignons d’olive
IV.6.1.1. Détermination de la teneur en eau (Audigie et al.1980)

La teneur en eau est déterminée par la méthode de Audigie et al.1980. Pour
cela 10 g (P) de chaque régions sont pesés dans des creusets (P1). Ensuite ils sont
placés dans une étuve réglée a 105 °C pendant trois heures. Le poids (P2) est

déterminé par une balance.

La teneur en eau (%) du matériel végétal est donnée par la formule suivante :

Teneur en eau (%) =((P1-P2)/ P) x100
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Soit P : masse en g de la prise d’essai, P1 : masse en g de la prise d’essai

avant séchage, P2: masse en g de la prise d’essai apres séchage

A partir de la teneur en eau, on détermine le taux de matiere seche qui est

donné par la formule suivante :

Taux de matiere seche (%)=100 - teneur en eau (%)

1V.6.1.2. Déterminer la teneur en cendre (NFV05-113 ,1972)

La teneur en cendre est déterminée par incinération de la matiere seche du
produit dans un four & moufle a une température de 550C° jusqu’a combustion
complete de la matiere organique (AFNOR, 1976). Pour cela, dans une capsule
préalablement tarée on pese 2g (P) de la poudre et les capsules (M1) sont placées dans
un four a moufle réglée a 550+15C° pendant 5 heures jusqu’a 1’obtention d’une
couleur grise claire au blanchatre. Les capsules sont pesées a nouveau apres

refroidissement (M2).

Le pourcentage de la matiere organique MO est donné par la formule suivante :

MO (%) = (M1-M2/P)x 100

Soit MO : la teneur de matiere organique, M1 :le poids de la capsule vide+
I’échantillon avant séchage, M2 :le poids de la capsule vide + 1’échantillon apres

séchage et P : prisse d’essai.

La teneur en cendre CD (%) est calculée comme suit :

CD (%) = 100-MO
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1V.6.1.3. Détermination pH

Le pH est déterminé sur un extrait aqueux (20 % : m/v) des différentes

échenillons. La valeur du pH est mentionnée directement sur le pH-metre.
11.6.1.4. Dosage de fibres totales (De Padua, 2004).

Il consiste a traiter 1’échantillon a analyser successivement avec de 1’acide
HCL et de Hydroxyde sodium NaOH. L’ hydrolyse acide/ basique (a chaud) permet de
solubiliser la quasi-totalité du contenu cellulaire a I’exception des fibres alimentaires

et des sels minéraux.

La teneur en fibres des différentes échantillons est déterminée selon le

protocole décrit par de De Padua (2004) avec quelques modifications.

On pese 4g (M;) de chaque échenillons, ensuite on réalise une digestion avec
200 ml de HCI a 5% pendant 30 minutes. Le mélange est filtré et lavé a I’eau chaude.
Une deuxiéme digestion sur le résidu obtenu est réalisée par I’ajout de 200 ml de
NaOH a 5% sous reflux pendant 30 min. Le mélange est filtré¢ et lavé a 1’eau jusqu’a
neutralit¢ du pH. Le filtrat est lavé avec 20 ml d’alcool éthylique et 20 ml
d’étheréthylique. Le résidu est séché a 100 °C pendant deux heures, ensuite pesé (My).
Le poids obtenu est la masse des fibres totales (De Padua, 2004).

Expression des résultats :

F% = (M1 — M2) x100
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Chapitre V: Résultats et Discussion
V.1. Introduction
Les margines présentent un rejet fortement pollué sous forme de liquide
résiduel dont la composition est variable. Cette variabilité dépend du type d’olives, du
degré de leur maturation, des systemes de culture, de la pratique de salage pour la
conservation des olives, des conditions climatiques et du procédé utilisé pour
I’extraction d’huile d’olive (De Felice et al, 1997). Les margines se caractérisent aussi
par une odeur nauséabonde qui s’accentue au fur et & mesure de leur stockage.
V.2. La séparation des différentes phases : Margine brute = 52,775 g
Afin d’obtenir les différentes fractions de la margine des rejets issus de
diverses huilerie (BENI AMRANE , BEJAI, CHLEF et KEDDARA), nous avons
procédé a une centrifugation pendant 20 mn a une vitesse de 4500 tr /mn et qui a

permet I’obtention des résultats illustrés dans les tableaux et les figures ci-dessous :

Figure N°13:les différentes fractions de la margine

a-la partie huileuse ; b -la partie liquide ; c-la matiere culot
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Tableau N°13 : Le taux de différentes fractions de la margine de diverses huileries

BENI BEJAIA CHLEF KEDDARA
Région AMRANE

Fraction
Huile 9972 1890 10,46 19,82 14,169 26,85 14,889 28,21
Liquide 31,233 59,18 17,084 32,37 26,418 50,06 22,401 4245
Matiere culot 10,994 20,83 25,668 47,61 9,339 17,70 13,703 26,96
Somme 52,199 98,83 52,668 99,80 49,926 49,60 50,993 96,62
Pertes 0,576 1,09 0,107 0,20 2,849 540 1,782 3,38

Répartition des phases d'huilerie moderne
(BENI AMRANE)

1%

M Pertes

21% | 19%

HUIL
= liquide

Matiere culot

Figure N°14 : la répartition graphique des phases d’huilerie moderne BENI
AMRANE.

Répartition des phases d'huilerie
traditionnelle (BEJAIA)

0%
M Huile
48% M Liquide
Matiére culot

M Pertes

Figure N°15 : la réparation graphique des phases d’huilerie traditionnelle

BEJAIA.
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Répartition des phases d'huilerie moderne
(CHLEF)

5%

H Huil
H Liquide
Matiére culot

M Pertes

Figure N°16 : la répartition graphique des phases d’huilerie moderne CHLEF.

Répartition des phases d'huilerie
traditionnelle (KEDDARA)
3%
Huile
M Liquide
W Matiere culot

M Pertes

Figure N°17 : la répartition graphique des phases d’huilerie traditionnelle
KEDDARA.
Selon les résultats d’extraction des différentes phases constituant la margine,
issus de différentes régions et sans dilution, nous constatons que :

e la margine de KEDDARA est riche en huile avec un taux de 28% et 26% du
culot comportant de la matiere organique et minérale composé principalement
par la sciure et le noyau moulu de I’olive,

e une teneur en huile de 20% avec une fraction du culot de 48%, sont
enregistrées pour la margine issue de BEJAIA qui est hautement riche en
matiere organique et minérale
Ces variations et notamment la teneur du culot et en huile, qui sont en relation

étroite avec le mode de trituration, qui est dans notre cas traditionnel, avec des taux
d’extraction trop faible par rapport au mode moderne.

¢ Contrairement au mode traditionnel, la trituration moderne permet d’avoir des

taux d’extraction trés important notamment en huile et de grande quantité en

rejets liquides dépourvus en matiéres grasses et organiques , ce qui d’accorde

48



Chapitre V

Résultats et discussions

avec les faible taux d’huile (de 19 et 27% ) et de culot (de 18 et 21) et des forte

quantités en fraction liquide supérieur a 50% obtenus pour le mode moderne des

huileries de BENI AMRANE et CHLEF .

V.3 .Analyse physico-chimique

Vue le manque des moyens d’analyse, nous avons effectué que les analyses qui

nous ont été possibles pour quelques échantillon sans d’autres.

La quantité des margines qu’on a étudier est 221,1ml

V.3.1.Détermination des parametres organiques

Tableau N°14 : Composition organique de certaines margines utilisées

BENI KEDDARA CHLEF BEJAIA
Caractéristiques | AMRANE | (traditionnelle) | (moderne) | (traditionnelle) et
(moderne)
Ph 5,10 4,87 5,15 4,79 4,2-240 (Eroglu et
al. 2008)
MES (g.I™!) 138,096 Non Non 85,434 (138-240)g/1
P p (Ouabou et al.J.
effectué effectué 2002)
MMS (g.I'Y) 14,152 Non Non 9,11 24g/1 (Ouabou et
effectué effectué al.2003)
MVS (g.1Y) 123,944 Non Non 76,324 114g/1 (Ouabou et
effectué effectué al.2003)
DCO (mg Non Non Non 9099 4,01 d’Oy/1
. - < ‘ P (Aissam et al.,
1
d'o2.1™) effectué effectué effectué 2001)
DBOs (mg.171) Non Non Non 67,2 (110-170)g/
‘ ‘ . (Ouzounidou et al,
effectué effectué effectué 2010)
Composés
phénoliques (ug | 18,55 62,2 18,41 36,45 ?’979*‘5]/ ; (Ranalli,et al.
EAG/)
V.3.1.1. Acidité (pH)

L'analyse comparative des caractéristiques physico-chimique des margines

dans les différentes régions étudiées a montré que dans la plupart du temps, les
margines sont caractérisées par un pH acide (entre 4,7 et 5,15), en raison de la
présence des acides organiques (acides phénoliques, acides gras, ...) (Tableau N°13).

Ainsi les valeurs enregistrées dans notre étude se trouvent dans l’intervalle

citée dans la littérature (4,2 a 5,9) (Eroglu et al. 2008). Cependant 1’acidité des
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margines est liée a la durée de leur stockage. Ceci peut étre expliqué aussi par des
réactions d’auto-oxydation et de polymérisation qui transforment les alcools
phénoliques en acides phénoliques (Hamdi 1991). Ces réactions se manifestent par un
changement de la coloration initiale des margines vers une couleur noire trés sombre
(Assas et al. 2002), et qui peut étre du au mode de traitement de 1’olive (moderne ou
traditionnelle) ou encore la période de prélevement, par rapport a ¢a nous avons
constaté un pH trop acide pour le cas d’une huilerie traditionnelle (Keddara et Béjaia)
pH (4,87 ; 4,79) par rapport aux huileries moderne (Beni Amrane et Chlef) pH
(5,10 ;5,15). En effet, nos échantillons de margines sont caractérisés par une
coloration noire trés foncée. Ce qui indique que I’acidité des margines est une
caractéristique commune de cet effluent liquide (Achak et al., 2009 ; Blika et al.,
2009 ; Martinez-Garcia et al., 2009 ; Garcia Castello et al., 2010 ; Gongalves et
al.,, 2010 ; Lakhtar et al., 2010 ; Mechri et al., 2011 ; Di Bene et al., 2013 ;
Mahmoud et al., 2012 ; Lykas et al., 2014).

V.3.1.2. Matieres Seche en Suspensions (MSS)

Les margines sont tres riches en matieres en suspension leur teneur est de
I’ordre de 138,096 g.1” ! pour la margine de Beni Amrane et de 85,434 g.I” ! pour
Bejaia. Ces valeurs est similaire a celles rapportées par d’autres auteurs dans les
margines industrielles (138 +2 (g/l), 240 + 1,6(g/1)),(Ouabou et al.J. Appl. Biosci ,
2014; Assas et al., 2002). Bien que dans les bassins de stockage, les MES des
margines baissent sous l’effet de la décantation et le temps de repos, les valeurs
enregistrée au cours de notre étude est élevée par rapport au résultat de (Mounia
Achak, Naaila Ouazzani, Abdelghani Yaacoubi and Laila Mandi ;2008) , valeur
de56,75 £+ 2,51 g/L. .Ceci est probablement di a 1’effet de I’agitation provoquée au
moment du déchargement des margines, a la durée de décantation ou de rétention dans
le bassin.

V.3.1.3. Matiere Minérale seche (MMS) et matiéere volatile (MV)
La teneur des margines en matiére minérale séche est de I’ordre de (14,152
gl 1;etde9,11 gl ') pour Beni Amrane , Bejaia respectivement.

La MV représente 90% de la MS (123,944g.1" ') cas de beni amrane ;et de
76,324¢g.1” 1 cas de bejaia), ce qui montre la présence de certains composés organiques
volatils dans les margines. Ce pourcentage est proche de celui observé par plusieurs

auteurs (24 2 ; pour MMS et 114 +2 pour MVS) (Ouabou et al. J. Appl. Biosci.
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2014. Hamdi, 1991a ; Assas et al., 2002 ; Fountoulakis et al., 2002 ; Fadil et al.,
2003).
V.3.1.4.Demande chimique en oxygene (DCO)

La teneur moyenne en matieres organiques exprimée en DCO est de 1’ordre de
9,099 g d'O,.1" ! pour Béjaia (margine diluée). Ceci montre la forte demande en
oxygene pour 1’oxydation compléte de la matiere organique contenue dans cet effluent
et la présence des composés organiques difficilement biodégradables. Cette teneur en
DCO est tres €levée par rapport a celle enregistrée dans d’autres types de rejets qui ne
dépasse pas 4,02 g d'O,.I" ! dans les effluents d’abattoir qui sont considérés comme
les principaux rejets a caractere organique dominant (Aissam et al., 2001). Toutefois,
notre valeur reste comparable a celles obtenues par plusieurs auteurs dans des
margines issues du systeéme de centrifugation (Martinez et al., 1992 ; Annaki et al.,
1999a ; Ergiider et al., 2000 ; Tsioulpas et al., 2002).

V.3.1.5. Demande chimique en oxygene (DBOs)

Une charge importante de matieres organiques comme tous les rejets liquides
issus des activités agro-alimentaire. Cette charge est donnée par une DBOs de 67,2 mg
d’O, /L pour Béjaia (huilerie traditionnelle) apres filtration, qui caractérisé la pollution
oxydable totale.

La DBOs en oxygene est de valeur (110 g/l et 170 g/l) respectivement selon
(Ouzounidou et al, 2010).

V.3.1.6.Composés phénoliques

Ces rejets sont aussi caractérisés par la prédominance de substances toxiques
notamment les composés phénoliques qu’on a trouver dans notre expérience sont de
valeurs (62,2 et 36,45) ng EAG/1 dans les huileries traditionnelle (Keddara et Béjaia)
respestivement qui sont elevés par rapport aux huileries modernes de valeurs (18,55 et
18,41) ng EAG/1 pour Beni Amrane et Chlef respectivement.

Leur confeérent un pouvoir anti-microbien de valeur (9.7 g.l-1) selon
(Ranalli,1991a, Capasso et al., 1995 ; Capasso, 1997).Cette concentration élevée
pourrait limiter toute biodégradation naturelle, et par conséquent pourrait entrainer une
perturbation plus ou moins profonde de tout I'écosysteme. Néanmoins, elle est proche
de celle citée dans la bibliographie (Borja et al., 1992 ; Kissi et al., 2001 ;
Fountoulakis et al., 2002). Sont responsables de la couleur noire, et qui ont un effet

antibactérien inhibiteur lors du traitement biologique.

51



Chapitre V

Résultats et discussions

V.4. Détermination des parametres minéraux

Tableau N°15: Composition minérale des margines étudiées.

Parametre BENI KEDDARA CHLEF BEJAIA Normes
AMRANE | (traditionnelle) | (moderne) | (traditionnelle)
(moderne)
Conductivité 12,56 13,92 11, 37 13,73 (11-14) ms/cm
(mS$.cm! (Levi-Minzi et al.
mS.cm™1) 1992)

Salinité (S) 8,792 9,744 7,959 9,611

g/

Calcium (g.I'1) 2,25 1,5 2 1,75 2 g.17! (Arienzo et
Capasso, 2000 ;
Capasso et al, 2002,
2002)

Magnésium 1,7 1,2 1,5 0,95 1,3gl!

_ (Arienzo et
1

&1 Capasso, 2000 ;
Capasso et al, 2002,
2002)

Chlorures (g.171) | 21,3 27,69 17,75 24,85 24,27 +
0,5 (Ouabou et
al.2014)

V.4.1. La Conductivité

La composition minérale des margines des déférentes régions

montré que ces eaux résiduaires présentent une forte charge en

étudiées a

ions, due

particulicrement a la présence des cations et des anions telle que chlorures de sodium,

liée probablement au salage pratiqué dans certains ou encore due a la richesse

naturelle des olives en sels minéraux (Levi-Minzi et al. 1992). Ceci pourra s'expliquer

par les valeurs élevées de la conductivité électrique trouvées dans les différentes

huileries étudiées (entre 11 et 14 ms/cm) et le taux de quelques minéraux qu’on a pu

déterminé.

Ces résultats trop élevée, dépassant de loin la limite admissible de rejet (7,00

ms/cm), mais, convenable par rapport a la fourchette rapportée par Ben Rouina et al.

(2014). Une telle valeur reflete la teneur élevée en sels présents dans ces effluents

liquides.

V.4.2. Calcium, magnésium

Les margines sont riches en Ca®?, Mg+2, qui sont de I’ordre (2,25 gl ;

1,Sgd?1 5 2 gl et de 1,75 gl) pour le Ca* respectivement a Beni
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Amrane ;Keddara ; Chlef ; Béjaia et de (1,7g/17! ;1,2g/17 ; 1,5g/171 ; 0,95g/1™!) pour le
Mg*2.

Ces résultat sont similaire a ceux cités dans la littérature (Arienzo et Capasso,
2000 ; Capasso et al., 2002a, 2002b). La teneur en Ca*? est proche de celle trouvée
par Aissam H (2003) qui est de ’ordre de 2 g.1"! pour le Ca*? et de 1,3 g.I"! pour le
Mg*? ; et qui sont plus élevée que celles enregistrées dans la littérature de ( 0,6 g/L)
(Mounia Achak, Naaila Ouazzani, Abdelghani Yaacoubi and LailaMandi, 2008
).Toutefois, la concentration obtenue dans notre étude reste inférieure a celle observée
dans les margines de petites huileries ou la conservation des olives dans le sel
s’impose par défaut de capacité des usines.

Cette richesse en éléments minéraux qui a poussé beaucoup de chercheurs
d’orienter le traitement des margines vers leur valorisation en composte ou en
fertilisant des terres agricoles (Tomati et Galli, 1992 ; Galli et al, 1994 ;
Papadimitriou et al, 1997 ; Piperidou et al, 2000 ; Capasso et al, 2002b).

V.4.3. Chlorures

D’aprés les résultats obtenus, on remarque que les quatre margines sont trés
riches en chlorure leurs concentration dans les margines est élevée (21,3gl1™;
27,69g.17v;  17,75g1t;  24,85g.17!) respectivement pour BENI AMRANE ;
KEDDARA ; CHLEFF ; BEJAIA.

Les résultats obtenus sont proche de ceux trouvés par (Ouabou et al. J.
Appl. Biosci. 2014) de valeur de (11,16 + 0,5 ; 24,27 + 0,5 ; 25,48 + 0,06)g/1. Cette
forte concentration est due a 1’ajout du sel en quantité importante pour la conservation
des olives ou encore la richesse de ’eau utilisée lors de la trituration en cet élément
(eau javellisée). Cet €lément a un effet néfaste sur les cultures. En effet, il a un pouvoir

bio-oxydant sur la plupart des micro-organismes.
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V.5. Détermination des parametres métalliques

Tableau N°16: Composition métallique des margines collectées

Composition | BEJAIA BENI Valeurs limites (mg/1)

métallique (traditionnelle) | AMRANE
(moderne)

Cd 222.2 <lpg/l <lpg/l <0,005- 0,01 (Belaid C et al,2006.
Bodini S.F,et al ;2011. Moraetis D.,et
al,2011)

Cr 267.716 211.6pg/l 375.6pg/l 2,5 (max) (Danellakis D..et al ;2011)

Cu 327.393 746.5ug/1 840.0pg/1 2,96 (max) (Faraloni C.,et al ;2011
Eroglu E..et al ;2009)

Fe 238.204 11960png/1 99350pg/1 9,8 -70 (Belaid C et al,2006. Bodini
S.F,et al ;2011. 155. Eroglu E ;et
al ;20006)

Mn 257.610 2828ng/l 4953ng/1 0,9-900  (Eroglu E,et al ;2004.
Moraetis D.,et al ;2011)

Ni 231.604 <lpg/l 82.79ng/1 0,1- 184  (Faraloni C.,et al,2011.
Erguder T.H ;et al ;2000)

Pb 220.353 72.89ug/1 1033pg/l 0-7,8  (Faraloni C.,et al ;2011.
Danellakis D.,et al ;2011)

Zn 206.200 5361pg/l 9755pg/1 24-2,01 (Bodini S.F.,et al 2011.
Lykas C..et al ;2014)

Les résultats du dosage des métaux lourds dans les margines sont présentés
dans le tableau ci-dessous. L’analyse de ces résultats montre que les margines
contiennent des teneurs non négligeables en métaux notamment en: Fe (11960
ug/l ;99350ug/1) et le Zn de (5361ug/l; 9755ug/l) respectivement pour BEJAIA et
BENI AMRANE.

Le Zn, le Cu et le Fe ayant comme origine, entre autres, le fruit lui-méme. En
effet, ces métaux sont des oligo-éléments essentiels qui entrent dans la constitution
minéralogique des olives. Par contre, le Cr et le Cd ont une origine exogene. Ils
proviennent probablement de 1’eau d’irrigation, des engrais phosphatés et de certains
produits phytosanitaires de traitement des olives. Donc la composition métallique des
margines dépend de la qualité des olives triturées surtout pour le Zn, Cu et le Fe. Les

résultats de cette caractérisation métallique sont comparables a ceux obtenus par

Zenjari (2000).
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Les métaux lourds, tels que le cuivre (Cu), le cadmium (Cd), le chrome (Cr),

plomb (Pb) et le nickel (Ni) sont présents, pour la plupart a 1’état de traces (tableau

N°16).

V.6. Résultats des analyses effectuées sur les huiles

V.6.1. Caractérisation physico-chimique des huiles

V.6.1.1. Indice de saponification

Tableau N°17: Résultats de saponification des huiles analysées.
Huile BENI KEDDARA (traditionnelle) CHLEF BEJAIA
AMRANE (moderne) (traditionnelle)
(moderne)
L.S (mg/g) 199,18 201 198 203,361
Normes C.A 184 — 196
C.01 184 — 196
LS Indice de saponification
210 203,361
199,18 201 ’ 198
200
190 18
180 H Sériel
170 T T M Série2

Beni Keddara Béjaia Chlef C.A Cc.o.l
Amrane

L'huile d'olive

Figure N°18: Représentation graphique des résultats d’indice de saponification.

L’indice de saponification d’un corps gras est d’autant plus élevé que la chaine

carbonée des acides gras courts (Lion, 1955).Les indices de saponification sont de

(199,18 ; 201 ;198 ; et 203,361) mg de (KOH/ g d’huile) spécifiques pour chacune de

I’huile de beni amrane, de I’huile keddara , de I’huile de chlef et béjaia,

respectivement.

Ces valeurs dépassent le seuil autorisé par les normes établies par le

Conseil Ol€icole International (C.O.]) et le Codex Alimetarius (C.A) ce qui explique

la forte richesse de nos huiles en acide gras a courtes chaines.
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V.6.1.2.Indice d’acide
Cet indice permet d’apprécier le degré d’altération par I’hydrolyse de I’huile.
Le tableau suivant résume les résultats de I’indice d’acide des huiles analysées
Tableau N°18: Résultats de 1’indice d’acide des huiles analysées.
Huile BENI KEDDARA CHLEF BEJAYA
AMRANE (traditionnelle) |(traditionnelle) | (traditionnelle)

(moderne)
LA (mg/g) 1,963 1,542 2,244 1,262
Norme |CODEX
STAN 0,6 - 4,0 mg KOH/g
210-
1999
LA L'indice d'acide
5
4
4
3
1,963 2,244
2 - 1,542 L.
1,262 W Sériel
1 :I I I I 0,6 m Série2
O = T T T T
Beni Keddara Chlef Béjaia CODEX
Amrane STAN
L'huile d'olive

Figure N°19 : Représentation graphique d’indice d’acide.

L’analyse des résultats du tableau nous indique que 1'acidité des huiles analysés
sont conforme aux normes CODEX STAN 210-1999 (0.6- 4 MG koh/G), donc ces
huiles peuvent étres utilisées pour la consommation, et pour la fabrication des savons.

L’indice d’acide donné par 1’acidité libre permet de controler le niveau de
dégradation hydrolytique, enzymatique ou chimique, des chaines d'acides gras.

Cet indice est aussi lié a la qualité sanitaire des olives, a la maitrise de procédé
technologique mis en ceuvre pour la conservation stockage et la transformation de la

maticre premicre ainsi qu’au dégrée de maturité des fruits (Sekour, 2012).
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La variation des résultats obtenus peut etre expliqué par la maturité des fruits
et les origines des oliviers (Tanouti et al, 2011 ; El antari et al, 2000).

V.6.1.3. Indice d’ester

Tableau N°19: Résultats d’indice d’ester des huiles analysées.
BENI KEDDARA BEJAIA
AMRANE (traditionnelle) | (moderne) (traditionnelle)

(moderne)

189,217 199,458 195,756 202,099
E Indice d'Ester
205 202,099

200 199,458
195,756
195 .
190 189,217 M Beni Amrane
M Keddara
185 _:. M Chlef
180 - : :

! M Béjaia
Beni Keddara Chlef Béjaia
Amrane

I'vile d'olive

Figure N°20: Représentation graphique des résultats d’indice d’ester

Et comme c’est I’indice d’ester la déférence entre deux I’indice (saponification
et I’indice d’acide) qui sont dans les normes donc les résultats de cette indice sont dans
les normes aussi
V.6.1.4. L’acidité
L’acidité est un critére important d’appréciation de I’huile d’olive a la caractérisation
alimentaire, elle constitue une caractéristique fondamentale de la qualité commerciale

(COI, 1981). Le tableau suivant présente les résultats de 1’acidité¢ des huiles

analysées :
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Tableau N°20: Résultats de I’acidité des huiles analysées.

BENI KEDDARA CHLEF BEJAIA
L’huile AMRANE (traditionnelle) (moderne) (traditionnelle)
(moderne)
A% 1,281 0,771 1,122 0,631
Normes C.A 3,3 %
C.0.1 3,3 %
IA Acidité%
4 3,3% 3,3 .
3 W Beni Amrane
2 1,281 1122 keddara
0,771 ’ 0631
1 - Z H Chlef
0 ':. T T . T - T T e
M Béjaia
Beni keddara Chlef Béjaia C.A c.o.l
Amrane CA
Huile d'olive mC.0.l

Figure N°21: Représentation graphique des résultats d’acidité.

D’apres les normes du Conseil Oléicole International, 2015 sur ’acidité libre
(Annexes). On constate que 1’acidité libre des huiles de mode de traitement moderne
(BENI AMRANE ET CHLEEF) reste dans les limites établies par le Conseil Oléicole
International entre 1 et 3,3% et permet de les classer dans la catégorie des huiles
d’olive vierge.

Par contre I’huile de mode de traitement traditionnel (KEDDARA ET
BEJAIA) les valeurs de I’acidité sont inférieures aux limites établies par le Conseil
Oléicole International (COI) ; on peut les classer dans la catégorie des huiles d’olive
vierges extra.

V.6.1.5. Indice de peroxyde

Permet d’évaluer le niveau d’oxydation primaire produite au cours du stockage

et/ou I’élaboration de I’huile. Le tableau ci-dessous présente les résultats de I’indice de

peroxyde des huiles analysées :
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Tableau N°21: Résultats de I’indice de peroxyde des huiles analysées.
L’huile d’olive BENI KEDDARA CHLEF BEJAIA
AMRANE (traditionnelle) | (moderne) (traditionnelle)

(moderne)
L.LP méq.02/Kg 9,16 8,66 10,83 7,33
Normes | C.A 20meq d’0O2/Kg d’huile
C.Ol1 20meq d’O2/Kg d’huile

indice de péroxide

N
(0]

3 20 20
W20
Qo B Beni amrane
o
0 15
£ 10,83 H Keddara
- 9,16 8 66
210 ’ 7,33 B Chlef
0 - T T T T T mCA
Beni Keddara Chlef Béjaia CA C.0.l
mC.O.l

amrane
Huile I'huile d'olive

Figure N°22: Représentation graphique des résultats d’indice de peroxyde.

Les résultats consignés dans le tableau indiquent que I’indice de peroxyde (IP)
dans I’huile de CHLEF estimé a 10,83 meq O, /kg, semble plus élevé par rapport aux
autres échantillons.

Les valeurs d’IP ainsi rencontrées allant de 9,16 meq O,/kg pour I’huile de
BENI AMRANE de KEDDARA a 8,66 meq Oy/kg et pour I’huile de BEJAIA est de
7,33 meq Oy/kg. Donc ces résultats montrent que les valeurs obtenues répondent aux
normes du COI (2015) recommandant un indice de peroxyde inférieur ou égale a 20
meq d’Oy/kg.

Certains processus de dégradation des lipides sont évidemment dues aux
différents procédés appliqués aux olives du champ jusqu’a I’huilerie durant les étapes
qui précédent I’extraction de I’huile (cueillette, stockage des olives, extraction), ce qui

pourrait étre a I’origine de 1’augmentation des indices d’acide et de peroxyde.
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V.7. Résultats des analyses effectuées sur les savons

Tableau N°22: Récapitulatifs des analyses effectuées sur le savon

Savon Savon dur Savon Liquide
Taux D’Humidité (%) 18, 34 26,53

Ph 9,56 11,9

T°C 22,6 22,3

Teneur en matiere actif% 62.38 Non effectué
La teneur en alcali libre (%) 20 30

Pouvoir mousson (valeur max) | 420 310

ml

Chaque corps gras a ses propres caractéristiques ou propriét€s physiques qui
sont déterminées par les poids moléculaires de leurs teneurs en acides gras. Ces
caractéristiques déterminent a leur tour en grande partie, les caractéristiques du savon,
notamment le pouvoir moussant, le pouvoir détergent, I’effet sur la peau, la
consistance, la solubilité dans I’eau, et la teneur en eau (humidité), la teneur en matiére
actif, le pH.

V.7.1. Humidité

Les taux d’humidité enregistrés pour les deux types de savons : liquides et dur,
s’averent conformes a la norme ISO 672-1978 qui fixe un seuil de tolérance entre 14
et 20% pour le savon de toilette et la pate de savon de 55%.

V.7.2. Teneur en alcalis libres

Les teneurs en alcalis libres obtenus sont respectivement : de 20% pour le
savon dur qui répond a la norme ISO 456-1973 (20%) et de 30% pour le savon
liquide, qui lui est largement supérieur
V.7.3. Le pH du savon

Le pH des savons préparés varie entre 9,5 pour le savon dur et 11,9 pour le
savon liquide ce qui signifie leurs caracteres basiques.

La richesse de ces derniers en matiere grasse avec 8% de surgras, permet
d’avantage la récupération du filme protecteur de la peau et sa protection contre les
irritations. Selon ces résultats, nous constatons que le pH du savon dur répond aux
normes des lessives liquides et détergentes poudre selon les normes ISO 8212-1986 de
valeur pH (7-11), tandis que le savon liquide est 1égerement supérieur a cette norme.

V.7.4. La teneur en matiére active
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La teneur en matiere active du savon dur est de 62.38%, ce qui signifie la
richesse de ce dernier en acides gras a pouvoir détersif de grande importance,
notamment sur la salissure et 1’effet protecteur de la peau de 1’usager.

V.7.5. Pouvoir mousson

Les résultats obtenus sur la mousse montre que les savons obtenues ont un bon
pouvoir mousson , due principalement a la nature des acides gras existants dans ’huile
d’olive qui confére au savon un bon pouvoir mousson a froid et en absence d’additifs
tels que :I’EDTA qui rend le savon commercial mou.

V.7.6. Teste de lavage

Ce teste montre que notre savon dur lave bien les taches (standards : le sang, le
café, la tomate et le mélange...), qui est donne pratiquement des résultats similaires a
ceux obtenus par le savon Marseille produit par I’'univers détergent (Aigle).

V.8. Caractérisation de poudre des grignons
V.8.1.Résultats de caractérisation préliminaire de grignons d’olive en poudre
(farine)

Tableau N°23: Les parametres analysés pour la poudre de grignon d’olive

pH (moy) 5,61 4,74 5,15 (Cucci et al,
2008)

T.H% (moy) 20,88 6,99 /

M.S % (moy) 79,12 93,01 60-76 (Nefzaoui,
1985)

M.O % (moy) 94,27 95,41 /

T.C% (moy) 5,73 4,59 4-6 (Nefzaoui, 1985)

T.F% (moy) 9,9 9,5 /

moy : moyenne, T.H: teneur en humidité ; M.S : matiere seche ; M.O : matiere
organique ; T.C : teneur en cendres ; T.F : teneur en fibre.

v Nous avons observé que la variation du pH des grignons séchés et broyés
d’huilerie traditionnelle BEJAIA est nettement plus acide par rapport au pH
des grignons séchés d’huilerie moderne de BENI AMRANE, ce qui explique la
richesse de ces derniers en acides gras.

v' La teneur en matiére séche est élevée dans les grignons d’olives de BEJAIA

para rapport a ceux de BENI AMRANE qui sont respectivement de 1’ordre de
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93,01% et de 79,12%. Cette teneur augmente progressivement durant la
période de stockage. Elle peut étre justifiée d’une part par la production des
protéines et d’autre part par la multiplication des levures et moisissures
(Boudalia, 1997 ; Douis, 1997) et I’évaporation d’une quantité considérable de
I’eau (humidité) selon les conditions de stockage (la température, I’humidité du
milieu, quantité d’oxygéne...).

v' Les grignons d’olive composés principalement de la peau, de noyaux et la
coque, sont a la fois riche en matiere organique, matiere minérale a différentes
proportions , qui selon nos résultats peut &tre justifié par des teneurs
importantes en matieres organique dépassant 90%, des teneurs en cendres
dépassant les 4% avec des teneurs moyenne en fibre de 9 al0% dans ces

différentes fractions (Nefzaoui, 1985).
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Conclusion générale

La protection de I’environnement et la maitrise de 1’énergie sont I'un des
piliers du développement durable, qui constitue un enjeu majeur pour I’avenir de
I’homme et de la plané¢te. Face a cela, la dégradation de I’environnement et les
changements climatiques affecteront I’humanité.

La volonté Algérienne de s’engager en faveur de 1’énergie renouvelable parait
donc clairement envisagée, notamment par les travaux de recherche entamés
dernieérement par nos chercheurs dans le domaine de valorisation des sous- produits.

Les principales formes d'énergie renouvelables sont I’énergie solaire, 1’énergie
¢olienne et 1’énergie issue de la biomasse. Parmi les opportunités actuelles de
substitution les plus pertinentes en Algérie la biomasse générée annuellement par
I’oliveraie Algérienne est citée comme une source énergétique renouvelable disponible
pour la production éventuelle d'énergie thermique, €électrique et de biogaz suite a une
fermentation anaérobique de ses déchets, pouvant représenter ainsi des avantages aussi
bien environnementaux qu’économiques.

C’est dans ce cadre que ce travail a met I’accent sur la valorisation des sous-
produits de I’industrie oléicole, en particulier.

Bien que les utilisations des grignons d’olives bruts soient multiples, étant
donnée leur composition chimique encore riche en huile alimentaire, en cellulose et en
matieres azotées, ces déchets posent encore de sérieux problemes pour
I’environnement. Leurs effets nocifs dérivent en grande partie de leur contenu en poly-
phénols difficilement biodégradables.

A part les grignons d’olives (partie solide), les margines, rejets liquides issus
de la production d’huile d’olive, sont rejetés dans les rivieres ou les égouts. En
conséquence, ces effluents posent de sérieux problemes pour I’écosystéme aquatique a
cause de leur contenu en composés phénoliques solubles dans sa phase aqueuse. Ces
composés aromatiques colmatent le sol, asphyxient et inhibent la croissance des
organismes vivants.

Certains auteurs ont confirmé que les margines peuvent étre utilisées comme
un boncombustible. Egalement, les grignons d’olives sont considérés comme une
ressource d’énergie renouvelable et aussi un bon adsorbant des métaux grace sa

composition lignocellulosique.
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Une nouvelle alternative, consiste a utiliser ces margines en mélange avec une
matrice solide pour constituer un combustible de biomasse. Des mélanges des
grignons d’olives/margines et de sciure/margines ont été préparés. L utilisation de ces
mélanges en tant que combustible, qu'un amendement organique et en savonnerie
peuvent présenter une alternative de valorisation de ce type de rejet et ce par rapport a

nos résultats de caractérisation et de valorisation.
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Recommandations

Dans le cadre de ce travail, I’accent est mis sur la valorisation des sous-produits oléicoles,

dans le sens ou ils constituent une source potentielle de revenus complémentaires susceptibles

de contribuer a I’amélioration de la rentabilité des exploitations oléicoles.

Pour la vitalité future de la filiere huile d’olive, il est essentiel de revigorer ce maillon. Les

recommendations suivantes sont proposées a cet effet :

Lancer une campagne dédiée a 1’augmentation de la productivité¢ (en termes de
rendements) par 1’amélioration des pratiques agricoles, y compris ['utilisation des
eaux usées (issues des margines).

Anticiper la récolte des olives de facon a réduire la prolifération des insectes et
améliorer la qualité de I’huile et augmenter le taux d’extraction.

Promouvoir le rajeunissement des oliveraies et favoriser le développement des
pépinieres.

L’utilisation des grignons d’olives comme biosorbant a faible colit serait intéressante
pour les stations d’épuration de 1’industrie productrice des métaux

Les grignons d’olives ont une capacité acceptable a dépolluer des effluents industriels
riches en métaux lourds en comparaison avec d’autres biomasses. Pour améliorer les
performances de bio sorption des grignons d’olives, des prétraitements chimiques ou
thermiques ou un broyage supplémentaire de la matrice solide peuvent €tre envisagés.
Nous suggérons, également, 1’utilisation de plusieurs lits des grignons d’olives afin
d’augmenter le pourcentage d’adsorption de ces métaux.

Utiliser les margine pour irrigation en agriculture

Procéder au compostage des grignons d’olive et sciure pour obtention d’un
amendement organique riche en matieres organiques, minérales et composés azotés
(biofertilisant).

Utiliser les grignons d’olive comme source d’énergie pouvant étre utilisé pour les
chaudiéres, les boulangerie...(combustible).

Extraction des huiles de grignons d’olive qui représentes une valeur nutritionnelle
importante.

La poudre de mélange de grignons d’olive et sciure peut étre utilisée en panification
traditionnelle

Préconiser des analyses complémentaires a ces produits notamment pour la fraction

huileuse : - Indice de peroxyde, Extinction spécifique (spectrophotometre), Les
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acides gras (GC/MS), Groupement fon (par FTR), Composés phénoliques
(HPLC),Dosage de chlorophylle (spectrophotometre), Triglycéride (GC/MS)
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Annexe I

Préparation de la courbe d’étalonnage de I’acide gallique :

Peser 20mg d’acide gallique.

Les dissoudre dans 100ml d’éthanol, soit une solution(S;) avec une
concentration de 0,2mg /ml

Diluer la solution meére comme suit :

prélever Sml de la solution mére puis ajouter 2ml d’eau distillée et I’en obtient
la dilution (S/2).

prélever Sml de la solution S/2puis ajouter Sml d’eau distillée et ’en obtient la
dilution (S/4).

Refaire la méme procédure pour les autres dilutions

Dosage d’acide gallique :

prélever 50 pl de chaque dilution d’échantillon dans des tubes a essais.

ajouter 950 pl d’eau distillé dans chaque tube.

ajouter 500 pl de réactifs de folin-Ciocalteu (1N).

apres 3 min, ajouter 2,5ml de carbonate de sodium a 20%.

laisser incuber pendant une 45 min a température ambiante et & 1’abri de la

lumiére.

L’absorbance est mesurée par spectrophotométrique a une longueur d’onde de

a 725 nm.

Figure 1.1 : Dosage d’acide gallique Figure 1.2 : Spectrophotométrique UV
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Annexe I : La courbe d’étalonnage des polyphénols totaux

4,5 -
4 y = 0,0204x *
3,5 R?=0,9554

3
2,5
2
1,5
1
0,5
0

L'absorbance a 725 nm

0 50 100 150 200 250
La concentration de I'acide gallique (png/ml)

On remarque que le coefficient de régression de la courbe d'étalonnage est
proche de 1

(R =0,955) ; Cette courbe peut étre donc utilisée pour déterminer la teneur en
polyphénols des échantillons.

D'apres cette courbe nous avons : DO (725 nm) = 0,020 * teneur en
polyphénols ( pg/ml).

D'oti: Teneur en polypyénols (pg/ml) = DO(725nm) /0,020

Annexe 11
Détermination de la dureté totale, de la dureté calcique, et du Magnésium :
(Rodier ;2009)
On emploie en général la méthode par compléxométrie:
Les réactifs:
a- pour le dosage des ions de calcium et de magnésium
Prise d'essai (PE)
Iml de chlorure d'hydroxylamine NH2 OH-CI
3adgouttes de KCN (Cyanure de Potassium)
2ml de solution tampon pH 10 Indicateur (Noir d'ériochrome)
Une solution d' EDTA (N/50) (solution de sel di sodiques d'acide éthylene diamine
tétra acétique) de concentration déterminée, qu'on dose par une solution standard de

carbonate de Calcium CaCO3 0,01molaire.
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Détermination de la dureté calcique:
Prise d'essai PE

4ml de NaOH (Solution de Soude a 20%)
Quelques gouttes d'indicateur de murexide

Mode opératoire

a- apres avoir étalonné la solution d'EDTA par la solution de CaCOs;.
Prendre un volume 100 ml de 1'échantillon dans un erlenmeyer, ajouter 1ml de
Chlorure d'hydroxylamine, plus quelques gouttes de KCN a 10% et 2ml de p 10, bien
agiter, puis ajouter quelques gouttes d' indicateur NET , la solution prend une
coloration rouge vineux . Remplir la burette par la solution d'EDTA( N/50) étalonnée
et titrer jusqu'au virage au bleu intense; soit V1 le volume utilisé.
b-pour la détermination des ions Ca2+
Procéder de la méme maniere, en remplagant le PH 10 par la solution NaOH et
l'indicateur par le murexide : soit V2 le volume utilisé.
Pour le calcul de la concentration du Calcium:
Ca2+g/l = N*V2"EDTA"/V *40
Pour le calcul de la concentration en Magnésium:
Mg2+g/l = (V1-V2)* N"EDTA"/ V * 24,3
V volume de la prise d'essai

N normalité de I'EDTA (solution d'éthylene diamine tétra acétiques).
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Annexe 111
La méthode de mhor (Rodier ; 2009)
Principe
Les chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitrate

d’argent en présence de chromate de potassium. La fin de la réaction est indiquée par
I’apparition de la teinte rouge caractéristique du chromate d’argent.
Réactif

v' Acide nitrique pur.

v" Carbonate de calcium pur

v" Solution de chromate de potassium a 10 %

v" Solution de nitrate d’argent 0,1N.

Mode opératoire

Introduire 100 ml d’eau a analyser (préalablement filtrée si nécessaire).
Ajouter 2 a 3 gouttes d’acide nitrique pur puis une pincée de carbonate de chaux et 3
gouttes de solution de chromate de potassium a 10 %. Verser alors au moyen d’une
burette la solution de nitrate d’argent jusqu’a apparition d’une teinte rougeatre, qui
doit persister 1 a 3 minutes. Soit V le nombre de millilitres de nitrate d’argent 0,1
utilisés.

» Expression du résultat
Pour une prise d’essai de 100 ml :
Vx 10 x 3,55 donne la teneur en chlorures, exprimée en milligrammes de CI1™ par litre
d’eau.
V x 10 x 5,85 donne la teneur en chlorures exprimée en milligrammes de NaCl par

litre d’eau.
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Annexe IV

Tableau 1 : Orientations variétales de 1’olivier en Algérie (Loussert et Brousse 1978 ;

COl, 2000 In Benrachou (2013) ; Mendil et Sebai, 2006).

Variétés Aire de culture et importance Destination | Rendement en Caractéristiques
huile (V100kg
d'olives)
Limli Originaire de Sidi-Aich, Dejaia, localisée Huile 20-24 Conseillée dans la région de jijel a Sidi-Aich.
sur les versants montagneux de la basse Précoce, peu tolérante au froid, résistante a la sécheresse ; petit fruit
vallée de la Soummam jusqu‘au littoral. (2g) de forme ovoide.
Longue de Originaire de Miliana (Centre), localisée | Table +Huile 16-20 Précoce, sensible au froid et a la sécheresse,
Miliana dans El Khemis, Cherchel et le littoral de fruit moyen de forme ronde.
Tnes(Ouest)
Neb Djmel Sud Est Algérien Table + Huile - Variété des régions présaharienne
Picholine Ouest du pays Huile - Trés commune avec la Sigoise (méme caractére)
Marocaine
Ronde de Centre et Ouest Table +Huile - Trés localisée dans la région de Miliana
Mili
Rougette Originaire de Jijel (Est) diffusé au nord Huile 18-22 Précoce, résistante au froid et a la sécheresse, fruit ovoide de faible
ou Roussette, Constantinois. poids, taux d’enracinement trés faible. Coexiste en mélange avec
syn. Hamra Blanquette.
Rougette de Plaine de Mitidja Huile 18-20 Rustique, fruit moyen de forme allongée, taux d’enracinement des
Mitidja boutures herbacées de 48,30%,
Sevillane ou Ouest (Plaine d'Oran) Table - Importée d'Espagne. Trés intéressante par le gros calibre des fruits
Gordale
Sigoise, olive de Ouest Algérien (Oranie, Tlemcen). Table + Huile Trés estimée pour la conservation et I'huilerie, rustique, peu résistante
Tellou 18-22 au froid. rendement élevé en huile, variété auto-fertile. Fruit assez
picholine gros (3-3,5g), ovoide
Marocaine.
Souidi Valée d'Oued Arab, Chachar, Khenchla 16-20 Variété tardive, résistante au froid et a la sécheresse, fruit moyen de
forme allongée, taux d'enracinement trés faible.
Variétés Aire de culture Destination Rendement en Caractéristiques
huile (L/100kg
d’olives)
Aberkane Kabylie Table + Huile - -
Ascolana Ouest Table - Fertilité excellente et réguliére. Bonne rusticité de I"arbre. Résiste au
froid.
Azerraj Petite Kabylie Table + Huile 24-28 Tres bon pollinisateur de Chemlal. Arbre rustique, résistant a la
séch , gros fruit (SQ.defonne llongé
Blanquette Originaire de Guelma, assez répandue Table + Huile 18-22 Tardive, vigueur moyenne, résistante au froid et moyennement a la
dans le Nord-est (Constantine, Skikda, sécheresse, fruit moyen de forme ovoide, multiplication par
Guelma) bouturage herbacé de 43.3%.
Bouchouk Intéressante pour la région de Bougaa Table + Huile - Intéressante pour la région de Bougaa.
la Fayette
Boukhenfas Centre-nord Huile - -
Bouricha, Collo-Oued El Kebir, Huile 18-22 Cultivée dans les régions a forte pluviométrie. Rustique, résistante au
Olive d’El d’El Harrouche, Skikda. froid et a la sécheresse, fruit de faible poids, de forme allongée.
Harrouche
Chemlal Kabylie, s"ettend du Mont-Zekkar a Huile 18-22 Huile trés appréciée, résiste en culture seche. Inconvénients:
Syn. Achemlal I"ouest aux Bibans a I'est autostérile, floraison tardive. Fruit de poids faible (2g et %) de forme
allongée.
C Centre et Est Huile Variété itali trés rigunfreuse et trés productive.
Cornicabra Ouest Algérien (Oranie, Tlemcen) Table + Huile Trés bon pollinisateur de Sigoise, onginaire d’Espagne.
Dahbia ou Huile Bonne résistance au froid.
Dabhia
Ferkani, Ferfane (Tébessa), diffusée dans la région Huile 28-32 Vigueur moyenne, résistante au froid et a la sécheresse, fruit moyen
Ferfane des Aures de forme allongée, taux d’ i de b herbacées de
52.30%, variété en extension en régions steppiques et présaharienne.
Frontoio, Centre et Est Huile Variété italienne, bon pollinisateur de Chemlal.
Frantoiano, Facilité d"adap 11 i au froid.
| correglio, Razzo Olive de taille moyenne, allongée. Huile de grande qualité.
Hamma de Hamma, Constantine Table + huile 16-20 Meilleur variété de la région constantinoise
Constantine, pour la conservation, nécessite des irrigations.
Grosse de Précoce, rustique, résistante a la sécheresse,
Hamma, trés gros fruit de forme allongée.
Quelb Ethour




Annexes

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

Il existe plusieurs variétés. Cependant, une méme variété peut avoir différentes

dénominations suivant les régions (Loussert et Brousse 1998, In Benrachou, 2013).

Tableau 2: Composition chimique des margines : valeurs moyennes, maximales et

Annexe v

minimales selon les données de la littérature

Parametres Valeurs
/Unités Moyennes + écarts types | minimales maximales

pH 494 + 0,43 3.6 5,08
Humidité (%) 88,74 + 2,84 84,83 94,83
MO (g/l) 60,50 + 43,22 20 129,93
MM (g/1) 16,42 + 14,01 0,61 39
As (mg/l) <0,016 : .
B (mg/l) 4,18 + 1,29 2,49 493
Br (mg/l)) 18,42 2 z
Ca (mg/l) 621,94 + 449,94 60 1570
Cd ((mg/l) 3 < 0,005 0,01
Cl (mg/l) 916,93 = 566,3 489 1990
Co (mg/) 0,06 + 0,06 0 0,04
Cr (mg/l) 0,71 + 0,86 0 2.5
Cu (mg/l) 0,76 = 1,10 0 2,96
Fe (mg/l) 38,99 + 26,92 9.8 70
HCO; (mg/l) 5200 : -
Hg (mg/l) - < 0,0005 < 0,51
K ((mg/l) 6272,43 + 6697,34 34700 10509
Mg (mg/l) 328,2 = 186,50 104 680
Mn (mg/l) 151,52 + 396,09 0.9 900
Mo (mg/l) 1,59 + 0,74 0,34 1,88
Na (mg/l) 1048,62 + 1146,91 70 4430




Annexes

Parametres/ Valeurs
Unités Moyennes Minimales | Maximales
+ écarts types
Ni (mg/1) 21,05 + 74,83 0,1 184
P (mg/l) 253,13 = 301,59 30 940
Pb (mg/l) 2,01 + 3,65 0 7.8
Se (pg/l) < 0,16 - -
Phosphates (mg/l) 664 + 455,12 320 1330
Sulphates (mg/1) 877,24 + 937,28 174,48 1500
Sulfures (mg/l) Absent - -
Zn (mg/1) 6,76 =+ 7,58 24 2,01
Phénols totaux (mg/l) 5528,17 £2334,24 6650 215
Flavonoides (mg/l), dont 6670 - -
Flavonols (mg/l) 70 - -
o-diphénols (mg/1) 5070 + 344283 1200 9200
Sucres totaux (mg/l) 12714 = 11824 370 41650
Sucres réducteurs (mg/l) | 22400 + 11798 120 36300
Arabinose (mg/l) 62,5 + 63,64 30 130
Glucose (mg/l) 2880 + 5210 765 12000
Mannitol (mg/1) 40 + 28,28 30 70
Xylose (mg/l) 550 + 113 510 670
Protéines totales (g/1) 1,62 = 0,52 0,99 2,6
MG (g/l) 6,02 + 5,73 0,0015 21
Azote totale (mg/l) 1018 + 620 254 2900
Ammoniaque (mg/l) 2356 = 3740 170 7950
Nitrates (mg/l) 96 + 145 04 332,47
Nitrites (mg/l) 5457 + 9434 4 16350
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Annexe VI

Décret exécutif n° 06-141 du 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006

définissant les valeurs limites des rejets d’effluents liquides industriels.

TOLERANCES AUX VAI EURS

N PARAMETRES UNITE [ ViiEe | LIMITES ANCIENNES
INSTALLATIONS

1 Tempéranre "C 30 30

2 PH - 65-85 63-8.5
3 MES mg/l 35 40

E] Azote Kjeldahl - 30 10

5 Phosphore total » 10 15

] DCO o 130 130

7 DBO3 . a5 40

g Aluminium = 3 5

9 Substances toxiques bivaccumulables . 0.005 0.01
10 Cyanures o 0,1 0,15
i1 Fluor et composes G 15 30
12 Indice de phenols o 0,3 05
13 Hydrocarbures totaux " 10 15

14 Huiles et praisses g 20 30
15 Cadmium " 0.2 0.25
16 Cuivre total Z 0,5 1

17 Mercure total . 0.01 0,05
18 Plomb total m 0,5 0,75
19 Chrome Total ¥ 0.5 0,75
20 Erain total - 2 2.3
21 | Manganese - 1 15
22 Nickel rotal ey 0.5 0,73
23 Zinc otal y 3 E]

24 Fer Py 3 5

25 Composés organiques chlorés . 5 7

PH : Potentiel d'hydrogéne ) .
DEBEO,: Demande biclogique en oxygene pour une periode de cing (3) jours
DCD’: Demande chimique en oxygene
MES : Matiére en suspension
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Annexes VII
NORMES DU CONCEIL OLEICOL INTERNATIONAL
Normes (C.O.1, 2015) acidité libre
e Huile d’olive vierge extra : <0,8%
e Huile d’olive vierge : <2,0%
e Huile d’olive vierge courante : <3,3%

e Huile d’olive vierge lampante : >3,3%

Normes (C.O.1, 2015) indice de peroxyde
e Huile d’olive vierge extra : <20 meq O./kg
e Huile d’olive vierge : <20 meq O./kg
e Huile d’olive vierge courante : <20 meq O,/kg

e Huile d’olive vierge lampante : non limitée

NormesC.O.l, 2015 sur le coefficient d’extinction spécifique K232 et K270

Normes (C.O.1, 2015) Ex. 232 nm Ex. 270 nm AK
Huile d’olive vierge <2,5 <0,22 <0.01
extra

Huile d’olive vierge <2,6 <0,25 <0.01

Huile d’olive vierge
courante B <0,3 -
Huile d’olive vierge

lampante (-) non

limité

i

Résulta de I'indice de péroxyde
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AnnexeVIII

Tableau : Quantités de KOH et de NaOH nécessaires pour transformer un kg d'un

corps gras (Lisette Caubergs ;LA FABRICATION DU SAVON Aspects techniques,

économiques et sociaux)

Corps gras Indice de | g KOH nécessaire g NaOH 9% NaOH
saponification | pour transformer | nécessaire pour (pour
1kg de corps gras | transformer 1kg | transformer
de corps gras 100 g)

huile de coco 256 256 183 18,3
huile palmiste 248 248 179 17,9
huile de palme 200 200 143 143
Sulf (de beeuf) 197 197 141 14,1
Huile de nim/neem 196 196 140 14
Saindoux (porc) 195 195 139 13.9
Suif (de mouton) 195 195 139 13.9
Huile de coton 194 194 138 13.8
Huile de soja 192 192 137 13,7
Huile d'olive 192 192 137 13,7
Huile d'arachide 190 190 135 13,5
Huile de sésame 190 190 135 13,5
Hulle de tournesol 190 190 135 13,5
Hulle de mais 190 190 135 13,5
Hulle de lin 190 190 135 13,5
Hulle de poisson 188 188 134 134
Beurre de karité 187 187 133 13,3
Hulle de ricin 182 182 130 13
Résine 181 181 129 12,9
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Annexe IX
LA FABRICATION DU SAVON Aspects techniques, économiques et sociaux.
Etuderéalisée avec I'appui de la DGCI et de la Fondation Gillés ; ATOL
Leuvensestraat 5/1 3010 Leuven Belgique).
Savon dur
La réaction de saponification est :
Gras+NaOH ( ou KOH) — glycérine+ savon
- La soude caustique (NaOH) produit un savon dur.

- La potasse caustique (KOH) produit un savon mou.

Dans nos calculs nous basons sur les savons solides et donc sur la soude.

Pour réaliser les calculs théoriques de notre soude pure, nous devons se basé sur
I’indice de saponification.

Cet indice de saponification permet de connaitre la quantité de la soude nécessaire
pour saponifier I’huile (corps gras) .

Dans la recette que nous utilisons :

e Huile d’olive :50 g — indice de saponification : 0.137

Quantité de soude pour un savon saponifi¢ a 100% : 50x 0.137=6.85¢g
e Huile d’olive :500 g — indice de saponification : 0.137
e 500x0.137=68.5g pour saponifier mélange d’huile donc 68.5g de NaOH

Pour un savon surgraissé a 8%, soit un savon saponifié a 92% : 6.85x
0.92=6.256¢ de soude pure
e (8.5-6.256=62.244g de NaOH

Calcul de la quantité d’eau nécessaire

e pour la soude caustique : 180 g de soude caustique (NaOH) + 820 g d'eau

Donc pour 62.244g de NaOH on a : 180g NaOH——— 820g d’eau
62,244g NaOH X—>
X =283,556g d’eau distillée.
Lors de la réaction entre 1'alcali et I'eau il se dégage beaucoup de chaleur. L'eau
qui se mélange avec I'hydroxyde de soude va chauffer, d'ou la nécessité de verser la

soude dans 1'eau et pas le contraire !
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Savon liquide
Calcul de la quantité de KOH nécessaire pour saponifier 600g d’huile
Pour préparer le savon d’huile d’olive
Dans la recette que nous utilisons :

e Huile d’olive :50 g — indice de saponification : 0.198

Quantité de soude pour un savon saponifi¢ a 100% : 50x 0.198=9.9¢
e Huile d’olive :600 g — indice de saponification : 0.198
e 600x0.198 =118.8g pour saponifier mélange d’huile donc 118.8g de KOH

Pour un savon surgraissé a 8%, soit un savon saponifié¢ a 92% : 9.9x 0.92=9.108g
de potasse pure
e 118.8-9.108=109.692g de KOH
Calcul de la quantité d’eau nécessaire
Pour la potasse caustique : 230 g de potasse caustique (KOH) + 770 g d'eau
Donc pour 109.692g de KOH on a : 230g KOH —— 770g d’eau

109.692g KOH —» X
X =367.229g d’cau distillé

Figure : Pouvoir mousson
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Figure : Teste de lavage



