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Introduction

L’olivier est une plante emblématique de la Méditerranée. En effet, il n’est pas étonnant
que la plupart de la superficie mondiale dédiée a cette culture se trouve, justement, dans le
Bassin méditerranéen. C’est dans cette région que se concentre 95 % de la production
mondiale et 85 % de la consommation mondiale (Mili, 2006).

Avec le développement du secteur ol€icole, les systeémes d’extraction de 1’huile d’olives
traditionnels sont remplacés par des équipements modernes. Cette amélioration est moins
colteuse et permet l'extraction de l'huile en continu dans les phases successives par
centrifugation et séparation de l'huile des sous-produits. En plus de sa production principale
(huile d’olive vierge et huile de grignons), I’industrie olé¢icole génére deux résidus, 1'un
liquide (les margines) et 1’autre solide (les grignons) (Martin Garcia et al., 2003 ; Chiofalo
et al., 2004). Dans le procédé discontinu, cette quantité d’eau ajoutée est relativement faible
(environ 40 %), mais dans le systéme en continu, elle varie de 70 a 110 % par rapport a la
quantité d’olive. Il est particulierement riche en matiére organique (Mekki ez al., 2007). En
outre, le potentiel de pollution élevé de cet effluent est généralement attribué a sa teneur
¢levée en composés phénoliques (Capasso ef al., 1992). Plusieurs facteurs peuvent influer sur
la quantité, la qualité et la composition physico-chimique des margines, y compris: le climat
et les conditions du sol, des cultivars d'oliviers, la variété d'olive, la maturité des fruits, le lieu
et l'age de la croissance, les variations annuelles, la période de récolte, le temps et les
conditions de stockage des olives et les procédés d'extraction d'huile (Kiril Mert et al.,
2010).

La présente étude a pour but de caractériser différents parametres de margines (pH,
conductivité, acidité¢, humidité, matiére s€éche et matieére en suspension) de différentes régions
issues par deux systemes d’extraction: 1’un par pression et I’autre par centrifugation a trois
phases et de déterminer leurs teneurs en divers substances anti oxydantes (composés

phénoliques totaux, flavonoides, ortho-diphénols et tanins).
Pour cela, notre travail est subdivisé en 3 parties :

» La synthése bibliographique, cette derniére inclut des généralités sur 1’olivier,
différents processus d’extraction, composition des margines et leur valorisation.

» La partie expérimentale présente le matériel et les méthodes utilisées pour effectuer les
différents tests.

» La derniére partie est consacrée aux résultats obtenus et ainsi que leurs interprétations.
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Synthése bibliographique

I-Généralités sur I’oléiculture
I-1-Polivier

L’olivier est un arbre a tronc droit souvent fissuré¢ a écorce grise et aux petites feuilles
opposées vertes argentées auquel le climat méditerranéen convient parfaitement (hiver doux,
automne et printemps pluvieux, été chaud, sec et une grande luminosité). Il est représenté par
deux espéces, sous une forme sauvage oléastre (Olea europaea, variété Sylvestris) et sous
une forme cultivée, olivier (Olea europaea, variété Sativa) (Argenson et al., 1999).

I-2-Les olives

L’olive est une drupe a noyau a mésocarpe charnu, indéhiscente (ne s’ouvrant pas). Sa
forme est ovoide ou ellipsoide. Ses dimensions sont trés variables suivant les variétés. La
paroi de ce fruit est constituée : de 1’épicarpe (peau) solidement attaché¢ a la pulpe. A
maturation, I’épicarpe passe de la couleur vert tendre (olive verte), a la couleur violette ou

rouge (olive tournante) puis a la coloration noiratre (olive noire) (Bianchi, 2003).

I-3-L’oléiculture mondiale

Le patrimoine oléicole mondial compte actuellement environ 750 millions d’oliviers cultivés
sur une superficie de 9,23 millions d’hectares. Les pays méditerranéens comptent 715
millions d’oliviers sur une superficie d’environ 8.16 millions d’hectares (E1 Hajjouji, 2007).

L’Algérie fait partie des principaux pays méditerranéens dont le climat est plus propice a la
culture de I’olivier. Elle se positionne apres 1’Union Européene, Tunisie, Turquie, Syrie et
Maroc qui sont par ordre d’importance, soit 94,5 % du patrimoine oléicole mondial (COI,
2015). L’oléiculture algérienne est principalement localisée dans la Kabylie et la région
oranaise. Le patrimoine ol€icole algérien est estimé a 32 millions d’oliviers. La production en

huile d’olive représente environ 1,4 % de la production mondiale (COI, 2015).

I-4-Procédés d’extraction

I-4-1- Procédé discontinu physique par pression

La pression est le procédé d’extraction de 1’huile le plus ancien. La pate est répartie en
couche sur des scourtins, disques en fibre naturelle ou synthétique, faisant office d’armature et
permettant la filtration lors de la pression. Ces disques sont empilés les uns sur les autres pour
étre ensuite pressés. On obtient deux phases: une phase liquide (I’huile et I’eau de végétation
(margines), et une solide les grignons (pulpe et noyaux) qui reste entre les scourtins (Figl).

Les presses utilisées de nos jours sont des presses hydrauliques (Benyahia et Zein, 2003).

)



Synthése bibliographique

I-4-2- Procédé continu par centrifugation

II est dévloppé afin d’améliorer les rendements et de la productivité des huileries.

I-4-2-1- Systeme d’extraction continu avec centrifugation a trois pheses

L’extraction de I’huile d’olive se fait a travers des phases successives contrairement au

procédé discontinu. Les olives sont lavées, broyées, mélangées avec de I’eau chaude et

malaxées pour former la pate d’olive qui est ensuite diluée. Les phases liquides et solides sont

séparées par centrifugation donnant les grignons et le mout. Le mout subit & son tour une

centrifugation pour séparer 1’huile des effluents d’huileries d’olive. Et donc les trois phases

sont : Huile, Margines et Grignon (Roig et al., 2006).

1-4-2-2- Systeme d’extraction continu avec centrifugation a deux phases

Ce procédé ne nécessite pas I’ajout d’eau pour la séparation des phases huileuse et solides

contenant le grignon et les margines. Ce systéme permet d’extraire une huile d’olive de bonne

qualité sans production d’effluents d’huileries d’olive. Son seul inconvénient et la production

de grignon humide (Roig et al., 2006).

v
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A 4
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Figure 1 : Processus d’extraction de I’huile d’olive (Morillo et al., 2009) ]




Synthése bibliographique

I -5- Huile d’olive

L’huile d’olive est une des principales composantes du régime dit « méditerranéen », connu
pour son action bénéfique sur la santé. Elle est caractérisée par sa composition particulicre en
acides gras, en compos€s mineurs appartenant a la fraction insaponifiable des huiles végétales
(COI, 2009). La qualité¢ des huiles d’olive est un ensemble de caractéristiques physico-
chimiques et organoleptiques permettant le classement des huiles en différentes catégories,
cette qualité est influencée par plusieurs facteurs, tels que les techniques culturales, 1’apport

hydrique, la période de récolte, les techniques d’extraction et les conditions de stockage

(Pinatel et al., 2004).

I-6- Sous produits d’extraction de I’huile d’olive

Le processus de trituration des olives produit principalement ’huile d’olive vierge et
I’huile de grignon (huile secondaire extraite par des solvants organiques) et engendre deux
résidus I'un liquide, les margines et I’autre solide, les grignons. Les olives contiennent
environ 20% d’huile, 30% de grignons et 50% d’eau de végétation (Aissam, 2003).

II- Les margines
II-1- Origine

Les margines sont obtenues lors de I’extraction de I’huile d’olive & partir de I’eau
contenue dans le fruit, ajoutée au cours du broyage et des étapes de trituration. La qualité et la
quantité des margines dépendent de I’opération d’extraction d’huile d’olive. Elles sont aussi
influencées par la variété d’olives, la saison de récolte, le taux de maturation des fruits et les
conditions climatiques (Fiorentino ef al, 2003). Les différentes techniques d’extraction
d’huile d’olive aboutissent a la formation des margines en quantités variables, allant de 400 a
500 L/tonne d’olives pour les unités traditionnelles et une tonne de margines /tonne d’olives
pour les unités modernes (Achak et al., 2009).
I1-2- Caractéristiques physico-chimiques

Les margines ont une couleur brun a brun-rougeatre, d’aspect trouble (Mebirouk, 2002).
Ces effluents ont une forte charge saline et sont trés acides, riches en maticres organiques et
en polyphénols peu biodégradables (Ait Baddi ez al., 2003). Ces eaux sont caractérisées par
un pH de 4,5 a 5 et une conductivité de I’ordre de 10 mS/cm, due surtout aux ions Potassium,

Chlorure, Calcium et Magnésium. La DCO (demande chimique en oxygene) peut varier de 50

a 220 g/l (Anderson et al., 2003).

)



Synthése bibliographique

I1-3- Caractéristiques microbiologiques
Les ¢études microbiologiques effectuées sur plusieurs échantillons de margines ont

confirmé 1’absence totale de micro-organismes pathogeénes. Donc ces effluents ne posent
aucun probléme hygiéniquo-sanitaire. Les levures et les champignons sont capables de s’y
développer mieux que les bactéries (Aissam, 2003).
I1-4- Composition
En général, les margines présentent une composition chimique trés complexe et hétérogene:

v' 83-88 % d’eau;

v' 10,5-15% de matiére organique;

v' 1,5-2% de matiéres minérale;

V' 1,25-2,4% de matiéres azotées totales;

v'0,03-1% de matiéres grasses;

v 1,0-1,5% de polyphénols.

Malgré le traitement des margines tout au long du processus, les margines finales
contiennent toujours des résidus huileux qui n’ont pu étre séparés lors des centrifugations
verticales. Elles contiennent une variété de composés organiques et minéraux, de nature et de
concentration tres différentes. Cette variabilité dépend de la nature des olives, de leur degré de
maturation, des pratiques culturales et du procédé utilisé pour I’extraction d’huile d’olive
(Mulinacci et al., 2001).

I1-5- Fraction minérale

Les margines contiennent des quantités significatives de sels minéraux, leur teneur varie de 4
a 42 g/L pour celles issues de ’extraction par pression et 0,4 a 12,5 g/ pour celles de
centrifugation (COI, 2008). Le tableau suivant montre les valeurs minimales et maximales
des minéraux et des métaux lourds déterminées sur les margines issues de deux systéme
d’extraction de I’huile.

Tableau I: Valeurs minimales et maximales des minéraux et métaux lourds déterminées sur

les margines issues de deux systeémes d'extraction de 1’huile (COI, 2008).

Eléments Procédé d’extraction de I’huile
(g/L) Pression Centrifugation
Potassium 1500-5000 630-2500
Calcium 58-408 47-200
Sodium 38-285 18-124
Magnésium 90-336 60-180
Fer 16,48-86,40 8,80-31,50
Manganése 2,16-8,90 0,87-5,20
Cuivre 1,10-4,75 1,16-3,42

)



Synthése bibliographique

Zinc 1,60-6,50 1,42-4,48
Plomb 0,40-1,85 0,35-0,72

I1-6- Fraction organique
Les margines comportent deux fractions organiques:
» une fraction insoluble constituée essentiellement de pulpes d’olives qui représente la
matiere en suspension et colloidale.
» une fraction soluble dans la phase aqueuse qui contient les sucres, les composés
azotés, les vitamines, les acides organiques, les lipides et les composés phénoliques
(FKi et al., 2005).
I1-7- Composés phénoliques des margines
Les polyphénols sont molécules bioactives présentes dans les plantes, aux structures tres
hétérogénes ayant pour point commun la présence d’au moins un noyau aromatique
(groupement phénol) sur le quel sont présents plusieurs groupements hydroxyles (-OH)

(Crozier et al., 2004). La figure suivante montre la structure de noyau phénol (Figure 02).

Figure 02: Structure de noyau phénol (Sarni-Manchado et Cheynier, 2006).

Les composés phénoliques des margines proviennent de 1’hydrolyse enzymatique des glucides
et des esters de la pulpe d’olive au cours du processus d’extraction. Ils sont tres divers et leur
structure est trés variable, ils sont plus solubles dans les eaux de végétation, ce qui explique
leur concentration élevée dans les margines (Ranalli, 1991). La couleur des margines est
fonction de 1’état de dégradation des composés phénoliques et des olives dont ils dérivent

(Hamdi et Ellouz, 1993).

I1-7-1- Les monoméres phénoliques
Différents monomeres aromatiques ont été identifiés dans les margines tels que:

» Acides phénoliques
Ce sont les monomeéres les plus abondants dans les margines, ce qui explique leur acidité. Les
principaux monomeéres sont: acide cinnamique (105 mg/L), acide p-coumarique (117 mg/L),
acide caféique (140 mg/L), acide férulique (95 mg/L), acide vanillique (20 mg/L) (De Marco
et al.,2007).

)
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> Les alcools phénoliques
Les principales molécules des margines sont le tyrosol (4-hydroxyphenylethanol) a une
teneur de 210,6 mg/L et ’hydroxytyrosol (3,4- dihydroxyphenylethanol) a une teneur de
315,9 mg/L (De Marco et al., 2007). Comme I’indique la figure ci-dessous (Tableau IT)

Tableau II: Structure des monomeres phénoliques rencontrés dans les margines.

Composés phénoliques Structure Références

(D’ Annibale et al.,

o
Acide p-coumarique ~ on 2004 ; El Hajjouji et
B al., 2007)

/HI s (D’Annibale et al.,
Acide caféique HO ™ 2004; El Hajjouji et
OH

al., 2007)

(Azabou et al., 2007)

Acide vanillique

(FKi et al., 2005;

Tyrosol Ergiil et al., 2009)

HO

OH
‘ ‘-\_/UH (Fki et al., 2005;
Hydroxytyrosol HO Ergiil et al., 2009)
OH

I1-7-2- Les polymeres phénoliques
Plusieurs polyphénols sont identifiés:
» Les flavonoides

Sont des substances généralement colorées, (flavus signifie: jaune en latin) (Aruoma et al.,

2003). Ils ont tous la méme structure chimique de base (Figure 03).

Figure 03 : Structure de base des flavonoides (Aruoma et al., 2003).
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Un carbone de propane diphénylique et deux noyaux aromatiques (benzéniques), liés entre
eux par une chaine linéaire de trois carbones. Il a été montré que les margines contiennent un
ensemble de flavonoides tels que: lutéoline-7-glucoside, 1’hespéridine, la catéchine, les

glycosides de cyanidine (Ghedira, 2005).
» Les tannins

Leur structure est trés complexe, résultant de la condensation de certaines formes simples

(Macheix et al., 2005). Ils sont classés conventionnellement en:
-Tannins hydrolysables: ils sont constitués par une molécule estérifiée par I’acide

gallique ou un de ces dérivés. Ils sont facilement hydrolysables par voie chimique ou
enzymatique.

-Tanins condensés: appelés aussi flavotanins. Ils sont formés par la polymérisation de
la catéchine a différents degrés. Leur poids moléculaire est compris entre 500 et 3 000. Le

catécholmélaninique est le flavotanin le plus retrouvé en quantité élevée dans les margines
(Monties, 1980).
» Caroténoides

Représentent un ensemble de pigments naturels trés répandus dans la nature, ils dérivent
chimiquement d’une structure de base formée par 1’enchainement linéaire de huit unités
isopréniques (Faure et al., 1999).
I1-8- Effets biologiques des polyphénols

Les composés polyphénoliques sont d’ailleurs de plus en plus utilisés en thérapeutique
(Crozier et al., 2010). De nombreux travaux suggerent que les polyphénols participent a la
prévention des maladies cardio-vasculaires, les polyphénols agiraient aussi en inhibant
I’agrégation plaquettaire impliquée dans le phénomeéne de thrombose qui peut conduire a
I’occlusion des artéres (Manach et al., 2005). Les polyphénols sont associés a de nombreux
processus physiologiques dans la qualité¢ alimentaire, impliqués lorsque la plante est soumise
a des blessures mécaniques. La capacit¢ d’une espece végétale a résister a 1’attaque des
insectes et des microorganismes est souvent corrélée avec la teneur en composés phénoliques
(Bahorun, 1997). Ces composés montrent des activités antioxydantes (Gomez-Caravaca et
al., 2006 ; Xiuzhen et al., 2010), anticarcinogénes, anti-inflammatoires, antiathérogenes,
antithrombotiques analgésiques, antibactériennes, antiviraux (Babar Ali et al., 2007), anti-

allergénes, vasodilatatrices (Falleh et al., 2008 ; Hodgson et Croft, 2010).

)
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Action sur les cellules du
systéme immunitaire Anti-tumoraux

L/An‘h oxydant \J

Deétoxifiant - F’C)L\-’PHENI(DLS—«= 4)- Anti-inflammatoire
—_— 7} iNOs

MNF-xB

Anti-agrégant
Vc:sodnla‘rc:feur Anti-thrombotique

eMNOosS

Anti-angiogénique Anti-apoptotique

Figure 04: Effets biologiques des polyphénols (Martin et Andriantsitohaina, 2002).
I1-9- Valorisation des margines

Compte tenu de leur pourcentage en matiere organique (10 a 25%) et de leur composition
chimique, les margines seules ne peuvent constituer un produit de valeur ajoutée intéressante.
Enrichies, mélangées a d’autres résidus agricoles, concentrées, séchées et/ou purifiées, elles
peuvent Etre valorisées et employées pour la production de certains composants de valeur
ajoutée. Au cours des derni¢res décennies, des études de plus en plus nombreuses ont été
conduites par plusieurs chercheurs avec la vision de développer différentes applications de
valorisation des margines en vue de limiter leur effet polluant (Obeid et al., 2005).

I1-9-1- Production de compost

Il s’obtient généralement par dégradation aéro-anaérobie de la substance organique, des
résidus liquides (margines) qui a pour but de fixer les éléments fertilisants sur les substances
carabinés pour restituer au sol en fonction des besoins de la plante. L’avantage du compost est
I’absence des métaux lourds et de microorganismes pathogénes présentant des concentrations

¢levées en minéraux (Seirra et al., 2007).

I1-9-2- Production d’antioxydants

Parmi les composés phénoliques les plus extraits on distingue I’acide caféique, le tyrosol
et I’acide 4-hydroxy-benzoique. Tous ces composés sont caractérisés par une forte activité
antioxydante et sont, par conséquent, d'un grand intérét dans le domaine cosmétique et
industries pharmaceutiques et dans la transformation des aliments. Apres filtration pour
¢liminer les solides en suspension, tous les composés d'un intérét potentiel peuvent étre
récupérés par des procédés physico-chimiques tels que ultrafiltration, nanofiltration et

I’osmose inverse (Saladino et al., 2001).
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I1-9-3- Production des Exopolysaccharides (EPS)
L’utilisation commerciale des exopolysaccharides fongiques tels que, par exemple:
scléroglucane et schizophyllane pourrait €étre encouragée par le développement de processus
fermentaires éventuellement en utilisant les déchets (margines) (Crognale et al., 2003).
I1-9-4- Production d’enzymes
Les margines peuvent étre utilisées comme milieu pour la production d’enzymes en utilisant
les micro-organismes; les lipases microbiennes et les laccases (D'Annibale et al., 2006).
I1-9-5- Production de biogaz

L’application du processus de la digestion anaérobie des margines permet de transformer

environ 80% des substances organiques en biogaz (65 a 70% de méthane) (Khoufi et al.,

2006).
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I- Matériel et méthodes
I-1-Matériel végétal

» Les margines: Deux types des margines sont utilisées. Cinq échantillons sont issus
des presses traditionnelles de différentes régions (Beni-maouche, Bouhamza, Tazmalt,
Tibane et Timezrit) et deux échantillons sont issus des unités de centrifugation a trois
phases (Akbou et Brouira) la fin novembre 2015 et fin janvier 2016.

» Huile résiduelle des margines: certains échantillons des margines (Beni-

maouche, Tazmalt, Tibane et Timezrit) contiennent une teneure d’huile dénommée

(Huile résiduelle).

II-Les Analyses effectuées sur I’huile résiduelle
II-1- Les analyses physico-chimiques
II-1-1-Mesure de I’acidité

L’acidité est déterminée selon la méthode décrite dans la réglementation CEE/2568/91.

e Principe: Consiste au titrage des acides gras libres présents par une solution
¢thanolique d’hydroxyde de potassium.

e Mode opératoire: Un échantillon de 5g est solubilisé dans 20ml d’un mélange
(V/V) di éther-éthanol a 95%. Le mélange est titré en agitant avec une solution
d’hydroxyde de potassium (KOH) a 0,IN jusqu’a virage de l’indicateur coloré
(phénolphtaléine) vers le rose persistant pendant au moins 10 secondes. Un essai

témoin (sans maticre grasse) est réalis¢ dans les mémes conditions.

A(%)= (v-vo)*N*P/10*m

V: volume en ml de la solution de KOH nécessaire pour neutraliser 1’éthanol.
Vo: volume en ml de la solution de KOH a blanc.

N: normalité de la solution KOH a 0,01N .

m: masse molaire (g/ml) de I’acide oléique =282g/ml.

P: prise d’essai en g.

=
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II-1-2-Mesure de I’indice de Peroxyde

e Principe: L’indice de peroxyde est le nombre d’équivalent d’oxygéne actif par
kilogramme d’huile oxydant I’iodure de potassium avec libération de I’1ode.

e Mode opératoire: Le protocole décrit dans le réglement CEE/2568/91 a été adopté
pour la détermination de cet indice. 2g d’huile sont mis en solution dans 10 ml de
chloroforme. 15ml d’acide acétique et Iml d’une solution saturée d’iodure de
potassium (KI) sont ajoutés. Le mélange est agité pendant 1minute. Apres réaction
pendant Sminute a I’obscurité, 75ml d’eau distillée sont ajoutés et I’iode libéré est titré
par une solution de thiosulfate de sodium (NaS,;03) 0,0IN en présence de quelques
gouttes d’empois d’amidon comme indicateur coloré. Un essai témoin est réalis¢ dans
les mémes conditions.

L’indice de peroxyde est déterminé selon la formule suivante:

[P=N*(V-V()*1000 / m (meq d’O,/kg)

N: normalité de NaS,O5

VetVy: volume en ml de NaS,0; nécessaire pour le titrage de ’échantillon et de ’essai a

blanc respectivement.

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

I1-1-3- Détermination de I’extinction spécifique dans ’UV

e Principe : I’extinction spécifique dans I’'UV a été déterminée selon la méthode décrite
par le COL. (1996).

e Mode opératoire: Aprés filtration des échantillons d’huile & travers le sulfate de
sodium anhydre, une masse de 0.25g est été introduite dans une fiole de 25ml et le
cyclohexane a ¢été¢ ajouté jusqu’au trait de jauge. L’absorbance des échantillons

d’huiles filtrées a ét¢ mesurée a deux longueurs d’ondes 232 et 270 nm.

Les coefficients d’extinctions a 232 et 270nm sont exprimés par 1’équation suivante:

E1%, =A,/C*T

E: Extinction spécifique a la longueur d’ondeA.

&
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Ax: Absorbance mesurée a la longueur d’onde A.
C: Concentration de la solution en grammes par 100 millilitres.

L: Epaisseur de la cuve en centimétre.

I1-2-2- Extraction des polyphénols totaux

e Principe : I’extraction des polyphénols en phase solide est réalisée en suivant le
protocole de Favati et al. (1994).

e Mode opératoire: Il consiste & I'introduction d’un échantillon de 1g d’huile
dissout dans 10 ml d’hexane a travers une colonne d’octadecyl (C18) préalablement
activée avec 6 ml de méthanol et 10 ml d’hexane. Les composés phénoliques sont

récupérés par €lution de la colonne avec du méthanol.
I1-2-3-Dosage des composés polyphénols

e Principe: Le réactif Folin Ciocalteu, consiste en une solution Jaune acide; contenant

un complexe polymérique d’ions formés a partir d’hétéro polyacides phospho-
molybdiques (H;PMg1204¢) et phospho-tungstiques (H;PW,040).
Il oxyde les phénoles en ions phénolates en milieu alcalin et réduit partiellement ces
hétéropolyacides d’ou la formation d’un complexe molybdotungstene bleu La
coloration bleuatre obtenue est proportionnelle a la quantit¢ de phénols présente
(Ribéreau Gayon , 1968).

e Mode opératoire: L’estimation de la teneur en composés phénoliques est réalisée
selon la méthode de Favati et al. (1994). Dans des fioles de 20 ml, sont mélangés 2 ml
d’extrait méthanolique, Sml d’eau distillée et 0,5ml de réactif Folin-Ciocalteu. Apres
3min de réaction, 4ml d’une solution de carbonate de sodium a 10% sont ajoutés et le
volume est ajust¢ a 20ml avec de I’eau distillée. Aprés 90 min d’incubation a

I’obscurité, la solution est centrifugée et 1’absorbance est mesurée a 765 nm.

La concentration en composés phénoliques des extraits de I’huile est déterminée en se référant
a la courbe d’étalonnage obtenue en utilisant 1’acide gallique comme standard (Annexe I).
Les concentrations en polyphénols totaux des extraits méthanoliques d’huile d’olive sont

exprimées en mg d’E.A.G /Kg.

&
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I1-2-4- Dosage des ortho-diphénols

Principe : Le contenu Ortho-diphenolique a été déterminé suivant le protocole
figuré (Arnow, 1937).

Mode opératoire: un volume d'extrait méthanolique de 400 pl a été mélangé avec
trois solutions ajoutées dans l'ordre suivant: solution A (HCI de 0,5 M, 400 pnl),
solution B (NaNO2 de 1,45 M - Na2Mo0O4 de 0,4 M, 400 ul), solution C (NaOH de 1
M, 400 pl). L'absorbance de l'échantillon a été mesurée a 500 nm et le contenu ortho-
diphénolique a été¢ déterminé en se référant a une courbe d’étalonnage (Annexe II).

Les résultats ont été exprimés en mg équivalent d’acide caféique.

ITI-Les Analyses effectuées sur les margines

III-1-Les analyses physico-chimiques

III-1-1-Détermination de taux de matiere grasse

Principe: consiste & la détermination de taux de matiére grasse.

Mode opératoire: on mesure 100ml de margines a 1’aide d’une éprouvette puis on
la laisse décanter pendant 24 heures, on déduit le taux d’huile résiduelle remonté

exprimée en g/L.

III-1-2-Détermination du pH

Principe: Le pH donne une indication sur 'acidité ou l'alcalinité du milieu, il est
déterminé a partir de la quantité¢ d'ions d'hydrogenes libres (H) contenue dans
I'huile d'olive AFNOR (1983).

Mode opératoire: Avant d'effectuer une mesure, on régle la température du pH
metre, rincer la sonde a 'aide d'eau distillée, puis I’essuyer. On prend 100 ml des
margines a analyser dans un erlenmeyer, on plonge la sonde dans la solution et on

lit Ie pH.

III-1-3-Mesure de P’acidité

Principe: I’acidité est mesurée par un pH métre étalonné avec des solutions tampons

4,7.

=
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e Mode opératoire: 10 ml de margines ont été transvasés dans des béchers de 100

ml. Le titrage est réalis€ par une solution de NaOH (0,IN) et continuer jusqu’a

obtention du pH 8 (Esmail et al., 2014).

L’acidité en °D = 10V

V: volume de NaOH versé.

I1I-1-4-Détermination de la conductivité

e Principe : le but de ce test est la détermination des espéces ionisantes (Rodier,
1984).
e Mode opératoire: apres avoir lavé I’électrode et étalonné avec une solution de

KCI, on procede a la mesure de la conductivité.

IT11-1-5-Détermination de taux d’humidité et de la matiére séche

e Principe: eclle est déterminée en calculant la différence entre le poids de
1’échantillon humide et celui de I’échantillon séché (Tovar et al., 2002).
e Mode opératoire: un échantillon de 20g a été séché a 105 C° pendant 24h, puis

refroidi dans un dessiccateur. La teneur en eau est exprimée en pourcentage de masse:

Humidité (%) = (P-Ps)/ (P-Po) MS(%) =100 - Humidité(%)

P: poids du creuset + échantillon avant séchage.
Ps: poids du creuset + échantillon apres séchage.

P: poids du creuset vide.
III-1-6- Mesure de la matiére en suspension(MES)

o Principe : elle est déterminée par filtration sur des filtres de porosité 0,45 um de
diamétre.
« Mode opératoire : la teneur en matiére en suspension est déterminée par

différence de poids du filtre avant et apres filtration et séchage a I’étuve a 105°C

pendant 24h selon Rodier (1996).
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PF: poids frais

PS: poids sec
III-2-2-Extraction des composés phénoliques des margines

e Principe : les composés phénoliques des margines délipidées ont été extraits par

la méthode d'extraction liquide-liquide qui utilise 1'acétate d'éthyle comme solvant

d’extraction.
e Mode opératoire: (100: 100, ml/ml). Aprés centrifugation pendant 10 min

(4000 tr/min), le mélange est complétement séparé en deux phases. La phase
organique riche en composés phénoliques (surnageant) est récupérée puis, soumise

aune ¢évaporation sous vide dans un évaporateur rotatif (Leouifoudi ez al., 2015).
I11-2-3-Dosage des composés phénoliques

On a procédé selon le méme protocole décrit par la méthode : Favati ef al. (1994) (Annexe
I1I).
I11-2-4- Dosage des ortho-diphénols

On a procédé suivant le méme protocole déja décrit par : (Arnow, 1937) (Annexe II).

II1-2-5-Dosage des flavonoides

e Principe : le protocole de Kim et al. (2003) a été utilisé.

e Mode opératoire : 0,4 ml d’eau distillée, 0,03ml de nitrite de sodium et 0,02ml de
chlorure d’aluminium sont ajoutés a 0,1ml d’extrait, le tout est laissé¢ a 1’obscurité
pendant 5 minutes. Aprés addition de 0, 2ml d’hydroxyde de sodium (1M) et de
0,25ml d’eau distillée, 1’absorbance est lue a 510nm et la teneur en flavonoides est

exprimée en meq de quercétine /100 ml en se référant a une courbe d’étalonnage

(Annexe IV).

I11-2-6-Dosage des tanins condensés

e Principe : les tanins condensés sont déterminés par la méthode de la vanilline en

milieu acide tel que décrite par (Ba et al., 2010).

&
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Le réactif de vanilline a été préparé en mélangeant un volume égal: HCl a 8 % (v/v), le

méthanol a 37 % (v/v) et 4 % de vanilline dans du méthanol (m/v). Le mélange a été maintenu

a 30 °C avant le dosage.

Mode opératoire : 200 pl de chaque extrait & analyser ont été ajoutés a Iml de
réactif de vanilline. Le mélange a été agité puis incubé a 1’obscurité a 30 °C pendant
20 min. L’absorbance est mesurée a 500 nm par un spectrophotometre UV (Perkin
Elmer) contre un blanc constitu¢ d’'un mélange de méthanol (37 %) et de HCI (8%) a
volume ¢égal. Les résultats sont exprimés en mg équivalent Quercitine/g de matiére
végétale seche en se référant a la courbe d’étalonnage du catéchol (Ba et al., 2010)

(annexeV).

III-2-7-Mesure du pouvoir antioxydant

Principe: Le test DPPH (diphenyl-picryl-hydrazyl) est une méthode largement
utilisée dans I’analyse de I’activité antioxydante. En effet, le DPPH se caractérise par
sa capacité a produire des radicaux libres stables. Cette stabilité est due a la
délocalisation des ¢lectrons libres au sein de la molécule. La présence de ces radicaux
DPPH’ donne lieu & une coloration violette foncé de la solution, qui absorbe aux
environ de 517 nm. La réduction des radicaux DPPH par un agent antioxydant

entraine une décoloration de la solution (Molyneux, 2004).

) M Y

Figure 05: Réaction d’un antioxydant avec le radical DPPH.

Mode opératoire: 1ml de chaque extrait, 2ml de DPPH (2.10*M), puis incubé a

I’obscurité pendant 30 min et lire I’absorbance a 517nm (Veillet et al., 2010) (Annexe
VD).
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IV — Analyse statistique:

Les résultats représentent une moyenne de trois essais. Une analyse de la variance, ANOVA
par le logiciel STATISTICA est utilisée pour une comparaison des résultats et le degré de
signification des données est estim¢ a la probabilit¢ P<0,05. Le test de Newman et Keuls est

utilisé pour la comparaison intergroupe entre les échantillons.

)
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|-Résultats et discussion

| -1- L"huilerésiduelle

| -1-1- L es parametr es physico-chimiques
[-1-1-1- L’ acidité

Lesvaleurs del’ acidité sont représentées dans la figure suivante :
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Figure 06: Acidité de |’ huile résiduelle des margines.

Les lettresindiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines.
Les barres verticales représentent les écarts types.

L'étude satistique a révdé que les valeurs de I'acidité des margines différent
significativement (p<0,05). L’acidité libre de I'huile résiduelle des margines de différentes
régions étudiées se situe entre (1,38 et 5,32 %). Sur la base de ces résultats et selon la norme
commerciale du Conseil Oléicole International, aucune huile analysée n’est du type extra
vierge (acidité inférieur 20,8 %). Les échantillons provenant de Béni-Maouche, Timezrit et
Tazmalt ont des acidités respectivement de 1,38%, 1,95% et 1,94%, peuvent étre classées
dans la classe des huiles d olive vierge. Par contre, I huile issue des margines de larégion de
Tibane dont I’ acidité est de I’ ordre de 5,32% peut étre classée dans la catégorie des huiles
vierges impropres a la consommation (COI, 2011). Les acidités élevées que nous avons
obtenues peuvent étre expliquées par I'état de maturité tres avancé des fruits et a
I'insuffisance de précautions prises lors de la récolte ou du stockage des olives ce qui entraine
la détérioration des fruits et par conséguent I’ augmentation de la teneur en acides gras libres,

sous I’ action des lipases (Chimi, 2001).

Nos résultats sont légérement inférieurs a ceux obtenus par Elkacmi et al. (2016) I’ huile

résiduelle des margines issues par systeme a presse (3,397%).
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[-1-1-2-Indice de peroxyde
L’ étude statistique a révélée que les valeurs de I’ indice de peroxyde de |’ huile résiduelle des

margines différent significativement (p<0,05) entre les échantillons (figure 2):
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Figure 07: Indice de peroxyde de |’ huile résiduelle des margines.
Leslettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines.
Les barres vertical es représentent les écarts types.
L’indice de peroxyde des huiles est compris entres des valeurs allant de 8 a 12,25 meq O./kg
d huile. La plus petite valeur est enregistrée pour I’échantillon de Beni-Maouche (8 meq
O./kg d'huile) aors que la plus grande valeur est observée pour |’ échantillon de Tibane (2,25
megq O./kg dhuile).Ces vaeurs restent inférieures a la limite éablie par la norme
commerciale du Conseil Oléicole International pour les huiles d olives (20 meq O, actif / kg
d huile olive), cette différence est due principalement al’ état d’ oxydation de I huile suite aux
conditions de récoltes et post récoltes des olives (M eftah et al., 2014).
Elkacmi et al. (2016) ont rapporté des valeurs similaires pour des huiles résiduelles des
margines issues par pression danslarégion de Fes.
[-1-1-3- L"absorbance dans |’ ultraviolet
Les valeurs des extinctions spécifiques obtenues pour les échantillons étudiés en ultraviolet a

232 nm et a 270 nm sont présentées sur lafigure ci dessous:
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Figure 08: Extinction spécifique 2232 et 270 nm de I’ huile résiduelle des margines.
Leslettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression.
Les barres verticales représentent les écarts types.

L’ éude statistique a révélé que les valeurs de I’ extinction spécifique des I’ huiles différent
significativement (p<0,05). Les valeurs de K3, et Ky7o obtenues pour les échantillons de
Beni-Mouche, Tazmalt et de Timezrit indiquent qu’ elles n’ excédent pas les limites fixées par
le consell oléicole international pour les huiles d'olives vierges et fines respectivement
inférieures ou égales a 2,60 et 0,25. Plusieurs facteurs peuvent expliquer ces résultats: une
récolte tardive des olives, ou bien a une exposition excessive desolives et de |’ huile extraite a
I’oxygenedel’air et alalumiéere (Tanouti et al., 2011).

|-1-2-Composés phénoliques totaux del” huilerésiduelle

Les teneurs en composés phénoliques de I huile résiduelle des margines issues par pression

sont montrées dans la figure suivante:
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Figure 09: Teneur en composés phénoliques de I huile résiduelle des margines.
Les |ettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression.
Les barres verticales représentent les écarts types.
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L’ étude statistique montre que les valeurs des composés phénoliques de I'huile différent
significativement (p<0,05) entre les échantillons. Les huiles étudiées contiennent des
guantités différentes de composés phénoliques qui varient entre (83,02 et 303,04 mg
EAG/kg). La plus grande valeur est enregistrée pour |’ échantillon de Tazmalt (303,04 mg
EAGI/kg), et la plus faible est notée pour I’ échantillon de Béni-Maouche (83,02mg EAG/KQ).
Les variations des teneurs observées peuvent étre dues a la différence du degré de maturité
des olives avant trituration (récolte précoce des olives), a la variété cultivée et a la zone
géographique (Garcia et al., 2003). Certains composés relativement hydrosolubles peuvent
passer dans les margines (Chimi et al., 2006).

Nos valeurs sont situées dans la fourchette obtenue par Meftah et al. (2014) (179,9 a 281,35
mg/kg) al’ exception des échantillons de Tazmalt et Béni-Maouche.
I-1-3-L es ortho-diphénols del’ huilerésiduelle

Lafigure 5 montre les teneurs en ortho-diphénols des différents échantillons.
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Figure 10: Teneurs en Ortho-diphénols de I’ huile résiduelles des margines.
Les lettresindiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression
Les barres verticales représentent les écarts types.

Les teneurs en ortho-diphénols des huiles étudiées varient entre 15,6 et 29,2 mg EAC/Kg. La
plus grande valeur est enregistrée pour |'échantillon de la région de Tibane (29,2mg
EAC/Kkg) et laplusfaible valeur est notée pour I’ échantillon de larégion de Timezrit (15,6mg
EAC/Kkg). Des différences significatives sont notées entre les différents échantillons. Cette
variabilité des ortho-diphénols est fonction du profil variétal (Ucella et al., 1994).

Les huiles résiduelles étudiées renferment des teneurs sont(2,7 a 4,5 mg/100g). proches de
celles obtenues par Haddam et al. (2014).
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|-2-L es analyses effectuées sur les margines
[-2-1-L es paramétr es physico-chimiques
[-2-1-1- Taux de matiere grasse

La teneur en huile résiduelle de nos échantillons est montrée dans la figure suivante:
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Figure 11: Teneurs en huile résiduelle des margines.

Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines.

Les barres verticales représentent les écarts types.

L’ étude statistique montre que les teneurs des margines en huile résiduelle différent
significativement (p<0,05) entre les échantillons. Les vaeurs les plus élevées sont
enregistrées pour les échantillons issus de systéme a presse: Tazmalt, Tibane, Timezrit et
Beni-Maouche dont la teneur est respectivement 12g/L, 9g/L, 7,5¢g/L et 6g/L. Des teneurs
inférieures sont obtenues pour le systéme centrifugation atrois phases: Akbou (1g/L), Bouira
(0,90/L). Il est en ressort de nos résultats que le systéme centrifugation atrois phases est plus
efficace pour I’ extraction d’huile d’ olive comparativement au systeme traditionnel, ce qui est
en accord avec lesrésultats de Mebirouk (2002).

Khoufi et al. (2008) ont noté des teneurs de I’ ordre 12+1,7 g/L.  d huile résiduelle pour des

marginesissues au systeme discontinu.

[-2-1-2-Mesure de pH et détermination del’acidité

Lesvaleurs de pH et de |’ acidité sont illustrées dans la figure suivante:
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Figure 12: Vaeurs de pH et del’ acidité des margines.

Les | ettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation

Les barres verticales représentent les écarts types.

L’ étude statistigue montre que les valeurs de pH et de I'acidité des margines différent
significativement (p<0,05) entre les deux processus d’ extraction et au sein du méme proces.
Les valeurs de pH enregistrées pour les deux systemes d’ extraction sont proches I’une de
I"autre (4,49 a4 4,78). Ces vaeurs faibles de pH sont dues alarichesse des margines en acides
organiques (acides phénoleques, acide gras, etc). Le changement de la couleur initiae des
margines du marron vers noir trés sombre serait le résultat des réactions d’ auto-oxydation et
de polymérisation qui transforment les alcools phénoliques en acides phénoliques (Assas et
al., 2009).

Les valeurs de pH que nous avons obtenues correspondent a celles citées dans la
littérature (4,5 a 6) (Assas et al., 2009); il en est de méme pour I’ acidité (Esmail et al.,
2014). Yaakoubi et al. (2009) ont noté des pH de 4,76 et 4,92 respectivement pour les
margines de presse et |es margines de centrifugation.
|-2-1-3-Conductivité
La conductivité électrique constitue un indicateur du degré de la minéralisation globale des
eaux. Elle dépend de la concentration des ions (surtout Cl, Mg*, Ca®" et K*) et de la

température.
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Figure 13: Conductivité des margines.
Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a
trois phases. Les barres verticales représentent les écarts types.

L’ éude statistique montre que la conductivité des margines est affectée significativement
(p<0,05). Les résultats montrent qu’al’ exception des margines de Tibane, les margines issues
du systeme a pression (Bouhamza, Beni-maouche, Timezrit et Tazmalt) sont largement
inférieures (presgue la moitié) a celles obtenues par le systéme a trois phases (Akbou et

Bouira). Ces variations peuvent étre liées a la concentration des substances dissoutes, leur
nature et auss due au salage pratiqué pour conserver les olives jusgu’ a trituration (Achak et
al., 2008).

Les margines étudiées renferment des valeurs inférieures a celles indiquées par Di Serio et
al. (2008) (18 et 50 mS/cm) et proches de celles enregistrées par Y aakoubi et al. (2009) pour
des systemes d’ extraction similaires aux notres.
|-2-1-4-Déter mination de taux d’humidité et de matiér e seche

Les teneurs en eau sont représentées dans lafigure suivante :

Figure 14: Taux d’humidité des margines.

Leslettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a

trois phases. Les barres verticales représentent les écarts types.

&
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L’ éude statistique montre que les teneurs des margines en composés phénoliques différent
significativement (p<0,05) entre les échantillons étudiés. Des teneurs de |’ ordre 88,48% et
84,47% sont obtenues pour le systéme centrifugation, largement supérieurs a celles
enregistrées pour le systéme traditionnel. Ces résultats peuvent étre expliqués par: les unités
de trituration dotées d’ équi pements rel ativement modernes, le processus de production met en
jeu I’ addition de grande quantité d’ eau (Vitolo et al., 1999).

Ouabou et al. (2014) ont noté des valeurs proches (86%, 87,3% et 87,6%) pour des margines
provenant de trois unités de trituration traditionnelles du Maroc. Sbai et Loukli, (2015) ont
noté des teneurs inférieures pour des margines prélevées dans une huilerie semi moderne a
Fes (15%).

Les teneurs en matiére séche sont représentées dans lafigure ci-dessous:

Figure 15: Taux de matiére séche des margines
Les lettresindiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation

atrois phases. Les barres verticales représentent les écarts types.

Les résultats obtenus montrent que les margines testées contiennent des concentrations
variables en matiéres seches totales (22,60 a 47,69 g/L). Les plus grandes valeurs sont
enregistrées pour les margines issues par pression: Tazmalt (47,69g/L), Bouhamza
(42,599/L), Tibane (38,62g/L), Timezrit (35,00g/L) et Béni-Maouche (34,84g/L); par contre
cellesissues par centrifugation renferment des val eurs moyennes. Bouira (23,67g/L) et Akbou
(22,60g/L). Ceci peut étre expliqué par le fait que la dilution des pétes d olives avec de I’ eau
chaude, requise par le systéme de centrifugation, se traduit par une dilution des eaux de
végétation produites Achak et al.( 2008).
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Nos résultats sont inférieurs a ceux obtenus par Achak et al., (2008) dont la valeur maximale
est de 56,75g/L, pour des margines brutes issues dans une huilerie moderne a Marrakech.
Y aakoubi et al. (2009) ont noté des valeurs de 37,4 g/L et 74,95 g/L respectivement pour des
margines de centrifugation et de pression.

|-2-1-5- Déter mination detaux de matiere en suspension

Les résultats obtenus pour la matiére en suspension des margines étudiés sont illustrés dans la

figure ci-dessous.

Figure 16: Taux de matiére en suspension des margines.

Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a

trois phases. Les barres verticales représentent les écarts types.

Lesrésultats obtenus varient entre 67g/L a 94 g/L. Des différences significatives sont
notées entre les échantillons des margines issues des deux systemes d’ extraction. Les vaeurs
les plus faibles sont notées pour les échantillons issus du systeme centrifugation atrois phases
qui pourraient étre expligquées par la quantité importante d’ eau utilise dans ce systéme.

Nos résultats dépassent ceux obtenus par Hanafi et al., (2009) qui ont noté des valeurs de
213 mg/L pour les margines issues des unités de trituration traditionnelle au Maroc. El Abassi
et al. (2012) ont signalé des valeurs proches des nétres; 87 g/l pour les margines issues des
systémes semi-moderne et 48 g/l pour cellesissuesdu systéme moderne.
| -2-2-Composés phénoliques totaux (CPT)

L es teneurs des composés phénoliques totaux sont représentées dans la figure suivante:

=
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Figure 17: Teneur en composes phénoliques totaux des margines.

Leslettresindiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a

trois phases. Les barres verticales représentent les écarts types.

L’ éude statistique montre que les teneurs des margines en composés phénoliques different
significativement (p<0,05) entre les échantillons éudiés. Les margines testées contiennent des
guantités notables en composés phénoliques qui varient de 2,5 a11,81 g EAG/L. Les vaeurs
les plus élevées sont enregistrées pour les margines issues par pression: Timezrit (11,839
EAGI/L), Tibane (11,06g EAG/L) et Beni-Maouche (10,09g EAG/L). Toutefois des teneurs
moins élevées sont notées pour les margines de la région de Bouhamza (4,409 EAG/L) et
Tazmalt (3,70g EAGI/L) issues du méme systeme. Les margines issues par centrifugation
renfermement les teneurs les plus faibles: Akbou (2,60g EAG/L) et Bouira (2,50g EAGIL).
Cette différence entre les deux systémes peut étre due a la composition des margines qui varie
gualitativement et quantitativement en fonction de lavariété d’ olive, de la durée de stockage
des olives et du procédé d extraction de I’huile d'olive (Davies et al., 2004; Ergll et al.,
2009).

Les margines anaysees renferment des teneurs en composés phénoliques situées dans
I"intervalle indiqué par Ben Sassi et al. (2006) (5,5 a 12 g/L de margines) dans les effluents
des huileries d'olive au Maroc. Pour Yaakoubi et al. (2009), les margines de presse sont plus
riches en composés phénoliques (17,07 g/L) que les margines de centrifugation (7,315 g/L).
Abass et al. (2012) ont signalé aussi des différences importantes entre le systéme semi-
moderne (9,82 g/L) et le systéme moderne (6,11 g/L).
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[-2-3-Ortho-diphénols

L es teneurs en ortho-diphénols des margines anal ysées sont illustrées dans la figure ci apres:
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Figure 18: Teneurs en ortho-diphénols des margines.

Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a trois phases. Les

barres verticales représentent les écarts types.

Des différences significatives sont notées entre les différents échantillons et ce pour les deux
systémes. Les résultats obtenus varient entre (0,68 a 3,1 g EAC/L), dont les teneurs les plus
élevées sont obtenus pour les margines issues par pression aors que les plus faibles sont
enregistrées pour les margines issues par centrifugation. Ces différences de concentrations
peuvent étre dues a leur grande sensibilité au processus d oxydation des composés
phénoliques (Brenes et al., 1992), mais aussi a divers facteurs tels que: la période de récolte
desolives et/ou cultivar (Criadoet al., 2004; Vinha et al., 2005).

Les margines anal ysees renferment des teneurs inférieures de celles enregistrées par M ekki et
al. (2007) pour des margines fraiches issues par centrifugation a trois phases du sud de
Tunisie. Khoufi et al. (2008) ont noté des teneurs de 6640,0 mg/L pour des margines issues

de systeme traditionnel.

| -2-4- Lesflavonoides

L es concentrations en flavonoides sont illustrées dans la figure suivante :

¥
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Figure 19: Teneurs en flavonoides des margines.

Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a trois phases. Les

barres vertical es représentent les écarts types.

Les teneurs en flavonoides des margines éudiés varient entre (0,159 & 0,166 g EQ/L). Les
plus grandes valeurs sont enregistrées dans les régions suivantes: Akbou et Tazmalt (0,166 g
EQI/L), suivie de Bouhamza, Timezrit et Tibane (0,162 g EQ/L). Laplus faible est enregistrée
pour larégion de Bouira (0,159 g EQ/L).

Les margines analysées renferment des teneurs inférieures a celles enregistrées par Abassi et
al. (2012) pour des marginesissues par deux systémes d’ extraction: semi moderne et moderne
(2,71 et 6,56 g/L).

|-2-5- Lestanins

L es concentrations en tanins sont illustrées dans la figur e (15).

Figure 20: Teneurs en tanins des margines.

Leslettresindiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a
trois phases. Les barres verticales représentent les écarts types.
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L’ éude statistique révéle que les teneurs des margines en tanins différent significativement
(p<0,05) entre les échantillons étudies. Les résultats obtenus montrent que nos échantillons
referment des quantités faibles en tanins (0,033 a0,43g EAT/L). Les plus grandes valeurs sont
enregistrées pour les margines issues par pression Tazmalt (0,43g EAT/L), Beni-Maouche
(0,04g EATIL), Tibane (0,029 EAT/L), Timezrit et Bouhamza (0,03g EAT/L), aors que les
valeurs plus basses sont notées pour les margines issues par centrifugation Bouira (0,006
EAT/L) et Akbou (0,003g EAT/L). Ceci est peut étre expliqué par le caractére de solubilité
de ces composés dans |a phase agueuse qui peut étre plus importante dans le cas de systéme

par pression.

Les margines étudiées renferment des teneurs inférieures a celles rapportées par Bouknana et
al. (2014), pour des margines issues par systemes d’ extraction traditionnel 0,62-1,2 g/L et
moderne (0,12-0,65 g/L).

|-2-6-L e pouvoir antioxydant

L es valeurs obtenues sont représentées dans la figure suivante:

Figure 21: Activité antiradicalire contre le DPPH des extraits phénoliques des margines.

Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a

trois. Les barres verticales représentent les écarts types.

Les résultats obtenus montrent que I’activité antiradicalire contre le DPPH est affectée
significativement. Les margines issues par pression préesentent des activités |égerement plus
élevées par rapport a celles obtenues par systeme de centrifugation. Allouche et al. (2004)
ont noté une bonne corrélation entre le potentiel antioxydant et la teneur en polyphénols
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totaux, notamment les biophénols identifiés a propriétés antioxydantes éevées tel
I” hydroxytyrosol.

En comparant les activités antioxydantes des margines issues de zones montagneuses et celles
issues des plaines Leouifoudi et al. (2015). Ont noté des activités trés importantes pour les

margines de zones montagneuses.

Les pourcentages d'inhibition contre le DPPH des extraits phénoliques des margines sont

représentés dans lafigure suivante:

Figure 22: Pourcentage d’ inhibition contre le DPPH des extraits phénoliques des margines.

Les lettres indiquent des différences significatives (p<0,05) entre les margines issues par pression et par centrifugation a

trois. Les barres verticales représentent les écarts types.

Le pourcentage d’inhibition le plus élevé est enregistré pour |es margines issues par pression
mais reste proches de celles obtenues pour les margines issues par centrifugation a trois
phases. L eouifoudi et al. (2015) en comparant les activités antioxydantes des margines issues
de zones montagneuses et celles issues des plaines, ont noté des activités trés importantes

pour les margines de zones montagneuses 95 % et 97% de |a capacité antioxydante.
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Conclusion

L’ objectif de notre étude est de caractériser quelques échantillons des margines issues par

deux systéeme d’ extraction: discontinu (presse) et continu (centrifugation atrois phases).

D’ apres les analyses physico-chimiques, les margines issues du systéme de pression sont plus
riches en huile résiduelle par rapport au systeme de centrifugation. Cette huile se caractérise
par une acidité qui différe entre les échantillons dont la plus faible valeur est de 1.38%. La
teneur en composés phénoliques est aussi variable entre les échantillons (83.02 a 303.04 mg
EAG/KQ).

Les margines issues de deux systémes d extraction de |"huile d’olive se caractérisent par un
pH acide (4.49 4 4.78) et chargées en matiere en suspension. Les margines issues du systéme
de pression sont plus riches en matieres seches, composes phénoliques (3,7- 11,81 g/L),
orthodiphénols (1,46- 3,1 g/L) et tanins (0,02- 0,043 g/L) que les margines du systéme de
centrifugation. Cette richesse en différents composés phénoliques contribue & une activité

antioxydante importante contre le radical DPPH.

Les résultats obtenus démontrent que les margines en particulier celle du systéme a pression
possedent un pouvoir antioxydant important vu leurs teneurs élevées en composes
phénoliques, d' ou I'intérét de les valoriser par extraction et incorporation dans les produits
alimentaires afin daugmenter la stabilité des aliments en empéchant la peroxydation des
lipides. L’ enrichissement de I’ huile de table par ces composés phénoliques naturels au lieu
d'utiliser des antioxydants industriels peut étre envisagé. D’autre part, il y’'a nécessité de
développer les méthodes de traitement et d’ épuration de ces effluents qui sont nuisibles a

I’ environnement.

En plus du traitement des margines, les recherches montrent aussi qu’il faudrait s orienter
vers |'utilisation de techniques de production plus appropriées, comme des procédés
d’extraction d huile continus a 2 phases, au lieu de 3 phases. De tels systemes permettent non
seulement d’ économiser de |’ eau (moins d’ eau injectée avant extraction) mais aussi de réduire

les quantités de margines produites.
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Annexe VII: Matériels et Appareils utilisés:

Matériels Lesappareils

» Ampoule a décanté » Balance de précision
> Béchers (OHAUYS)
> Burette graduée » Centrifugeuse (Hettich
» Cuveenverreet en quartz ZENTRIFUGEN)
» Colonne d’ octadecyl » Conductimetre
(C18) » Dessiccateur
» Embouts » Etuve (Memmert)
» Entonnoir » Micropipette
> Eprouvette graduée » Plague magnétique agitatrice
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Papier filtre
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(VELP SCIENTIFICA)
pH-métre

Réfrigérateur (Condor)

Rota Vapeur (BOUECO
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Spectrophotometre (UV-Vis
spectrophotometr, Spectro

Scan 50)
» Vortex (VELP
SCIENTIFICA)

Annexe VI I|: Solvants et réactifs utilisés:

Réactifs/Solvants Marque Pays fabricant
Acide acétique BIOCHEMn Chemopharma Quebec
Acétate d' ethyle BIOCHEM Chemopharma France
Acide caféque SIGMA-ALDRICH Germany
Acide Tannique SIGMA-ALDRICH Germany
Amidon SIGMA-ALDRICH Germany
Carbonate de sodium SIGMA-ALDRICH Germany
Chloroforme BIOCHEM Chemopharma EC (France
Chlorure d’aluminium BIOCHEM Chemopharma USA
Cyclohexane BIOCHEM Chemopharma Quebec
DPPH (2,2-Diphémyl-1- SIGMA-ALDRICH Germany
picrylhydrazyl)

Folin Ciocalteu BIOCHEM Chemopharma France
Hydroxyd acide (Hcl) / Montréal
Hydroxyde de sodium BIOCHEM Chemopharma Quebec
Hydroxyde de potassium BIOCHEM Chemopharma Quebec
(KoH)

lodure de potassium (K1) BIOCHEM Chemopharma Quebec
Kcl / France
Molybdate de sodium / Italie

M éthanol BIOCHEM Chemopharma Quebec
Nitrite de sodium / /
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Phénol phtaléine SIGMA-ALDRICH EC
Quercétine Riedel-de-Haén Germany
Sulfate de sodium SIGMA-ALDRICH Espagne
Thiosulfate de sodium BIOCHEM Chemopharma Georgia
Vnilline SIGMA-ALDRICH Germany




Résumé

Le but de la présente étude est la caractérisation des margines issues de deux systémes
d’extraction : pression et centrifugation a trois phases. Les margines étudiées proviennent de
différentes régions. Les analyses physico-chimiques sont réalisées sur I’huile résiduelle et
sur les margines. L’acidité, conductivité, taux d humidité, matiere en suspension, matiere
seche, teneur en différents composés phénoliques et activité antioxydante contre le radical
DPPH ont été réalises.

Les résultats obtenus montrent que ces margines sont trés humides, acides et surchargées en
espéces ionisantes. Ces sous produits constituent une excellente source d antioxydants
naturels notamment ceux issus du systeme a pression. Leur valorisation et traitement

doivent étre encourageés.

M ots clés: Margines, systémes d’ extraction, huile résiduelle, antioxydants, caractérisation.

Abstract

The purpose of this study is the characterization of the olive oil wastewater issued from two
extraction systems: pressure and centrifugation three phases. The studied wastewater was
collected from different regions. The physicochemical analyzes were performed on the
residual oil and the olive oil wastewater. The acidity, conductivity, moisture content,
suspended solids, dry matter content of various phenolic compounds and antioxidant activity
against DPPH radical were carried out. The results show that these margins are very wet,
acidic and overloaded with ionizing species. These by-products are an excellent source of
natural antioxidants particularly those derived from the system pressure. Their recovery and
treatment should be encouraged.

Key words: olive oil wastewater, extraction system, residua oil, characterization,

antioxidants.



