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INTRODUCTION GENERALE

Au cours de ces dernieres années, la technique de l'extraction des huiles & partir de
substances naturelles, trouve une large application dans le domaine industriel, en particulier le
secteur pharmaceutique, et agroalimentaire. Depuis son apparition, plusieurs méthodes
d’extraction ont ¢été mises au point, telles que I’extraction par solvant organique,
I’entrainement a la vapeur, I’hydro diffusion et la macération. Cependant de nombreux
problemes peuvent étre engendrés par ces techniques tel que: la dégradation de certains
composants thermolabiles, la présence de résidus de solvants organiques plus ou moins
toxique, ect. Ce qui a motivé I’exploration et la recherche de nouveaux procédés moins
exigeants en termes de consommation de solvants et d'énergie, plus efficaces en termes
d’amélioration du rendement, et de perfectionnement de la sélectivité ainsi que la réduction
du codt, et de la durée de 1’opération.

En effet, les procédés conventionnels d’extraction présentent des conséquences
néfastes sur la santé humaine et sur I’environnement, ce qui nécessite alors de sérieuses
adaptations afin de réduire leurs risques et résoudre les problémes qu’ils engendrent. Plusieurs
travaux ont été développés présentant ainsi des technologies innovantes qui permettent
d’assurer une meilleure utilisation des matiéres premieres et de I'énergie. L'extraction par
fluide supercritique, et plus particuliérement par le CO2 supercritique a été introduite comme
alternative a ces procédeés. Cette technique innovante est caractérisée par plusieurs avantages a
savoir la réduction de la durée d'extraction ; l'augmentation du pouvoir solvant du fluide
supercritique par une simple modification de la pression et/ou la température opératoires; les
extraits dissous dans le COz supercritique peuvent étre facilement et totalement séparés par
une simple chute de pression, garantissant ainsi une pureté exceptionnelle; par ailleurs
I’opération d’extraction est généralement pratiquée a basse température, ce qui la rend idéale
pour l'extraction des substances thermolabiles. De ce fait cette technologie ouvre des horizons
a développer une large gamme de produits innovants, vu la diversité des matieres végeétales

naturelles.
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Partant de toutes ces considérations, le présent travail consiste a étudier le procédé
d’extraction des huiles végétales par CO- supercritique a partir de deux substances naturelles :
les noyaux de dattes comme déchets issus d’un produit local disponible ; et les graines
oléagineuses de sesame comme produit subsaharien connu par son utilisation quotidienne et
abondante.

L’objectif principal vise a explorer 1’aspect quantitatif et qualitatif du procédé
d’extraction, et ce en réalisant une étude expérimentale de I’effet des conditions opératoires
sur le rendement de I’opération d’une part, et en établissant une étude comparative par le
couplage du procédé d’extraction a la technique innovante de traitement par détente
instantanée , et la technique de pressage mécanique d’autre part. En outre, et pour mieux
argumenter et situer les résultats obtenus, et aussi mesurer ’intérét du procédé d’extraction
par COzsupercritique étudié, une autre comparaison a été également établie, et ce en réalisant
des extractions par solvant organique. Une modélisation phénoménologique de ce procédé
d’extraction a été aussi effectuée.

Par conséquent, le manuscrit sanctionnant cette thése, est organisé en quatre chapitres,
présentés comme suit :
= Le premier chapitre comporte des généralités sur les techniques extractives des huiles
végétales, notamment I’extraction par CO2 supercritique, et les substances végétales
concernées par I’étude (noyaux de dattes et graines de sésames).
= Le deuxiéme chapitre présent une revue bibliographique, sur les travaux antérieurs portant
sur 1’extraction par CO; supercritique, a partir des substances naturelles en général, d’une
part, et I’extraction a partir des noyaux de dattes et de graine de sésame d’autre part.
= Le troisieme chapitre, expose en détail la méthodologie adoptée pour réaliser le travail
expérimental : matériels manipulé, et protocoles opératoires appliqués, ainsi que les
différentes étapes suivies dans la modélisation : bilans de matiere établis et équations
développés.
= Le quatrieme chapitre regroupe tous les resultats obtenus avec leurs discussions. Ces
résultats sont présentés en trois parties principales. La premiére partie comporte les résultats
d’extraction par CO2 supercritique & partir des noyaux de dattes, et son coulage avec la
technique de détente instantanée contr6lée, ainsi que la comparaison avec l’extraction par
soxhlet. Tandis que la deuxiéme partie concerne les résultats d’extraction par CO:
supercritique a partir des graines de sésame, et son coulage avec la technique de pressage,
ainsi que la comparaison entre I’extraction a partir des différentes état de graines de sésames,

en considérant le broyage et décorticage. Enfin la troisiéme partie englobe tous résultats de

2
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modélisation issus de 1’application du mod¢le de « Shrinking core », pour les deux substances
étudiées.
Ce manuscrit est cléturé par une conclusion générale, récapitulant les différents

résultats obtenus, et les perspectives envisagees pour le développement de ce travail.
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CHAPITRE I
GENERALITES SUR LES PROCEDES D’EXTRACTION
DES HUILES VEGETALES

Dans le présent chapitre on va présenter quelques généralités sur les techniques
d’extraction des huiles végétales, I’accent sera mis sur les principes de base du procédé
d’extraction par CO> supercritique ainsi que les caractéristiques des substances végétales qui

font I’objet de cette étude.

1.1. Techniques extractives

L’extraction solide-liquide est une opération de transfert de matiére entre une phase
qui contient la matiere a extraire «solide», et un solvant d’extraction «liquide». Le but de cette
opération est d’extraire et de séparer un, ou plusieurs composants mélangés a un solide dans
un solvant. L'extraction des huiles a partir des substances végétales est un processus qui s’est
développé considérablement, et qui trouve une large application dans de nombreux processus
de fabrication des différents domaines industriels : pharmaceutique, cosmétique, parfumerie et
alimentaire. La complexité de la structure du matériel végétal ainsi que la grande variété de
composés a extraire (poids moléculaires différents, polarité, lien avec la structure, ...) ont
conduit a I’apparition d’'une grande variété de technologies d’extraction. Ces technologies
peuvent étre classifiées en deux catégories conventionnelles (utilisées depuis longtemps) et

innovantes (développées plus récemment) [1].

1.1.1. Méthodes conventionnelles d’extraction des huiles végétales

a) Extraction par pressage

Le pressage est un processus physique permettant d’exsuder un fluide d’un matériau
poreux sous forces de compression. L'utilisation du pressage pour I'extraction de I'huile est
recommandée pour les matiéres a haute teneur en huile (teneur supérieure a 35% en matiere
seche)[2]. Pour les graines oléagineuses, 1’huile est localisée dans les cellules végétales sous
la forme de globules lipidiques [3]. Ainsi, pour I’extraire de la graine, il s’agira donc de

libérer ces gouttelettes d’huiles renfermées dans ces cellules par une action mécanique de
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pressage en vue d’exprimer le liquide huileux hors des cellules, et de le séparer du gateau
solide par filtration [4].

A cet effet, les presses a vis sont utilisées pour permettre un traitement en continu
des graines. Ce type de presse est composé d’une vis sans fin tournant dans un fourreau
présentant des barreaux ou perforations (suivant les modéles de presses) pour permettre la
sortie de 1’huile. Une restriction, nommeée filiére ou cOne obturateur, située a I’extrémité de la
vis (ou zone de décharge) permet de générer une pression suffisante pour exsuder 1’huile
contenue dans les graines [5].

L’opération de pressage est réalisée a froid ou a chaud. Dans le cas de pressage a
froid, c'est-a-dire sans chauffage externe, la température de I'huile extraite peut atteindre
jusqu'a 112°C. L'élévation de la température durant le pressage provient de la dissipation de
chaleur engendrée par les forces de friction mises en ceuvre dans la presse [6]. Le pressage
peut également étre assuré en discontinu par pressage hydraulique, cependant ce mode de
pressage est limitée a un certain type d’oléagineux (olives, cacao) [5].

A T’issue de I’étape de pressage, le tourteau obtenu est qualifié de « gras », sa teneur
en huile résiduelle étant de I’ordre de 10 a 20% [5]. L’huile brute de pressage contient des
particules nommées fines ou pieds de presse (Particules co-extraites lors du pressage). Ces
solides sont séparés de 1’huile en deux étapes. La séparation des plus grosses particules est
réalisée par s€dimentation dans un « screening tank ». L’huile de premicre pression obtenue
est ensuite filtrée ou clarifiée dans un décanteur pour éliminer les particules résiduelles plus
fines[7]. Les pieds de presses sont récupérés et ajoutés au tourteau gras pour étre pressés a
nouveau afin de récupérer I’huile qu’ils contiennent. A 1’issue de ce second pressage, 1’huile
brute obtenue est qualifiée de seconde pression [7].

Pour I'extraction d'huile a partir de graines oléagineuses et afin d'améliorer les
rendements d'extraction et la qualité d’huile, le pressage est généralement précédé par une
étape de prétraitement et ait une optimisation de ses équipements [2].Plusieurs voies de
valorisation des tourteaux sont possibles. D une part, I’huile contenue dans les tourteaux gras
peut-étre extraite par des solvants organiques, afin de maximiser le rendement global
d’extraction d’huile[8]. D’autre part, les tourteaux conservent des avantages nutritionnels, de
par leur teneur en protéines et profil en acide gras de I’huile, ce qui les rend intéressant pour
I’alimentation animale [9]. Si I’huile de premiére pression peut-étre vendue en tant que telle,
les huiles de seconde pression et extraites par solvant doivent étre raffinées (élimination des

composés indésirables) [4].
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b) Extraction par solvant

L’extraction par solvant organique des huiles végétales est généralement réalisee en
mettant en contact la matiere premiére a traiter avec un solvant approprié. Le choix du solvant
d'extraction est tres important pour récupérer des extraits avec les compositions désirees.
Plusieurs types de solvants peuvent étre utilisés tel que : les dérivés du pétrole, les solvants
chlorés et les alcools [10].

Par ailleurs, I’appareillage « Soxhlet » permet 1’extraction aux solvants (en continu)
d’especes chimiques contenues dans une matrice solide. Il s’agit de placer la matiére dans une
cartouche en cellulose est de la mettre dans I’extracteur ; le solvant mis en ébullition s'évapore
est se condense a l'aide d'un réfrigérateur, le solvant ainsi condensé s'écoule a travers la
cartouche et extrait I'huile contenue dans 1'échantillon solide. Cette technique est limitée d’un
point de vue de la sélectivité du solvant ; elle n’est pas facilement automatisable [11] ; et elle
présente certains inconvenients sur les plans économique et environnemental a cause de la

durée importante de I’opération d’extraction, et la grande quantité de solvant consommée.

1.1.2. Méthodes innovantes d’extraction des huiles végétales

a)  Extraction accélérée par solvants

L’extraction accélérée par solvants (Accelerated Solvent Extraction) est une
technique brevetée de la société DIONEX qui utilise les solvants conventionnels a des
températures entre 50 et 200°C et des pressions élevées entre 100 etl50 bar [11]. Les
pressions €élevées ont pour but de maintenir le solvant a son état liquide a températures
¢levées. Pendant I’ASE, le solvant reste toujours en dessous de ses conditions critiques[12].
Cette technique présente des avantages remarquables par rapport a la technique
conventionnelle d’extraction par solvant, car elle permet d’éviter les échauffements locaux,
avec une consommation plus ou moins petites de quantités de solvant, néanmoins elle
présente certains inconvenients liés a sa non sélectivité et aux procédures supplémentaires de
purification des extraits [11], les températures opératoires élevées peuvent également mener a

une dégradation des solutés thermolabiles [13].

b)  Extraction assistée par micro-ondes

Le premier travail relatif a I’extraction de produits naturels par solvant assistée par
micro-ondes a été proposé en 1986 par Ganzler et al.[14]. IIs ont étudié I’extraction d’espéces
polaires par des solvants absorbants fortement les micro-ondes (méthanol ou mélanges hydro-
méthanoiques) ainsi que 1’extraction d’especes apolaires par un solvant n’absorbant pas les

micro-ondes (hexane). Depuis cette premiére étude, I’extraction assistée par micro-ondes est
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devenue une méthode trés répandue et appliquée dans le domaine d’extraction a partir des
substances végétales.

Le principe de I’extraction par solvant assistée par micro-ondes (ESAM) consiste a
traiter sous micro-ondes un solide, sec ou humide, en contact avec un solvant partiellement ou
totalement transparent aux micro-ondes. Les micro-ondes permettent d’accélérer le processus
d’extraction et de réduire la quantité de solvant utilisé. Une optimisation adaptée conduit a
une diminution de la durée d'extraction [15]. Cette mise en ceuvre extrémement courte

préserve les composés les plus thermolabiles (acides gras polyinsaturés, caroténoides...)[16].

c) Extraction assistée par ultrasons
L’extraction des composés bioactifs par ultrasons (20-100kHz), est une nouvelle
méthode simple, efficace et peu couteuse. Elle est facile a mettre en ceuvre et peu
consommatrice de solvant et d’énergie [17]. En effet, la matiére premiére est immergée dans
l'eau, ou dans une large gamme de solvant afin d’obtenir différents composés naturels, et en
méme temps elle est soumise a I’action des ultrasons. Les mécanismes d’extraction
impliquent deux phénomenes physiques :
= Les molécules peuvent parfois traverser la paroi cellulaire par simple diffusion ;
= Le contenu des cellules peut étre « lessivé» aprés destruction des parois cellulaires,
afin de récupérer I’ensemble des composés d’intérét.
Les ultra-sons permettent d’améliorer ces deux phénomeénes. IS pourraient augmenter le
rendement ; diminuer la quantité de solvant nécessaire et/ou le temps de traitement[18]. Cette
méthode ne permet pas de renouveler le solvant pendant le processus. L’étape limitante est la

filtration et le ringage apres I’extraction [11].

d) Extraction par fluide supercritique

L’extraction par fluide supercritique (SFE), est une technique verte et innovante, qui
est de plus en plus utilisée, La specificité des fluides supercritiques repose sur leurs propriétés
physiques, qui peuvent étre modulées par une augmentation de pression et/ou température, au-
dela de leurs valeurs critiques, conduisant ainsi a une augmentation du transfert de masse avec
le soluté a extraire [19]. Ces propriétés permettent également d'ajuster la sélectivité solvant
d'un fluide supercritique vers un composé cible, ce qui est particulierement souhaitable dans
le cas de I'extraction[20]. Les fluides supercritiques présentent 1’avantage de ne laisser aucun
résidu dans 1’extrait et la matiére ; le dioxyde de carbone est le fluide le plus utilisé pour cette

opération, ce fluide a ’avantage d’étre moins couteux, non toxique et chimiquement inerte.
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Le procédé d’extraction par CO2 supercritique consiste en deux étapes principales :
I’extraction suivie d’une séparation, le solvant (ici CO2) apres une étape de refroidissement et
de pompage, est porté en conditions supercritiques. Le CO> supercritique percole dans
I’extracteur contenant la matiére a extraire, avec un flux ascendant ou descendant suivant les
installations. La séparation du mélange extrait-CO> supercritique a lieu par détente du CO-
supercritique dans un ou plusieurs séparateurs. Cette étape permet de récupérer d’une part
I’extrait et d’autre part, le CO2> gazeux. A la suite de cette étape, le CO- est recyclé dans
I’installation[5].

1.2. Facteurs influencant les procédés d'extraction

1.2.1. Nature et composition de solvant
Un solvant est, par définition, une substance qui a le pouvoir de former avec d’autres
substances une solution homogene. En extraction le choix du solvant se fait selon plusieurs
critéres [21] :
= La solubilité des composants spéecifiques dans le solvant : Le solvant doit étre sélectif
et posséde une grande capacité de dissolution des composés désirés ;
= La capacité du solvant a se pénétrer dans la matrice végétale : il s’agit donc du pouvoir
extractant qui est défini par la capacité du solvant a se diffuser dans la structure
végétale de telle sorte qu’il rencontre et entraine les molécules cibles ;
= Les caractéristiques économiques du solvant et son prix de revient ;
= Les propriétés physico-chimiques du solvant : un solvant a faible viscosité et de masse
volumique élevée est recommandé pour faciliter la diffusion et améliorer la
dissolution ;
= Un solvant idéal doit étre non toxique, stable, non réactif, non inflammable, et
inoffensif pour I’environnement.

Le Tableau (1.1), résume les caractéristiques de quelques solvants les plus usuels.
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Tableau 1.1. Propriétés physiques des solvants les plus usuels [22].

Masse Solubilité | Tension Point Chaleur
volumique | dans l'eau | superficielle d'ébullition spécifique
(kg/m3) a15°C (mN/m) (°C) (Kcal/kg°C)
Solvant : Non ou peu polaires, pour I'extraction de molécules non ou peu polaires
Heptane 679 0.005 98 0.507
Hexane 655 0.014 18.4 69 0.527
Toluene 862 0.047 28.4 110 0.364
Solvant : Faible polarité
Chloroforme 1479 0.621 27.3 61 0.232
Ether 707 7.42 17 34 0.521
Acétate d'éthyle | 894 8.4 24.3 77 0.457
Solvant : Forte polarité
Acétone 788 23.7 56 0.514
Ethanol 785 22.2 78 0.505
Eau 1000 71 100 1

Les solvants organiques de polarité faible ou nulle dissolvent les principes dont la
structure comporte surtout des chaines ou groupements hydrophobes : lipides, stérols,
terpénes, huiles essentielles. Les solvants polaires tels que 1’acétone, 1’eau dissolvent les
principes riches en groupements hydrophiles : sucres, acides et alcools de faible poids
moléculaire, etc.[22].L’hexane est I’unique solvant employé industriellement pour I’extraction

des huiles végétales[10].

1.2.2. Taille et structure de particule solide

L’effet positif du broyage de la matiére végétale sur les opérations d’extraction, a été
prouvé dans plusieurs résultats de recherche. La réduction de la taille des particules diminue
la longueur de diffusion du solvant et des solutés et permet d’intensifier les phénomenes de
transfert du solvant a travers I’augmentation de la surface spécifique (surface d’échange entre
le solvant et le solide) et provoque la rupture des parois cellulaires, Cependant, si les
particules sont trop petites, on peut avoir des problémes d’imperméabilité du lit d’extraction.

Ce qui entraine [I’établissement de courants préférentiels bloquant ainsi le processus

d’extraction dans certains endroits ou le solvant ne circule plus [21].
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1.2.3. Température

Il est difficile de cerner de fagon simple I’influence de la température sur
I’extraction. Toutefois, dans la plupart des cas, les gammes élevées de température sont
favorables au rendement d’extraction, car la chaleur permet de faciliter 1’extraction en
perméabilisant les parois cellulaires, augmentant ainsi la solubilité des matiéres a extraire, du
moins dans les gammes de hautes températures usuelles, une augmentation des coefficients de
diffusion peut avoir lieu. La température maximale est limitée par les risques de dégradation

thermique des produits et par la sécurité de I’installation en présence de solvants[21].

1.2.4. Temps d’extraction

Le temps d’extraction joue un rdle trés important dans le processus d’extraction. Les
quantités de substances extraites sont fonction du temps de séjour du matériel au sein du
solvant (temps nécessaire a la pénétration du solvant a I’intérieur du solide, dissolution du
composé, diffusion du soluté dans les pores). Nombreux auteurs ont rapporté que plus le
temps d’extraction est long, plus le rendement est élevé. Ce parameétre est aussi important a
fixer pour déterminer I’influence de la quantité d’huile d’extraite en fonction de la quantité de

solvant utilisé [23].

1.2.5. Taux d’humidité

En générale, les matiéres végétales sont séchées pour faciliter leur conditionnement
et surtout leur stockage. Un surplus d’humidité peut donc détériorer le substrat. De plus, lors
de I'utilisation de solvants hydrophobes, la diffusivité est inversement proportionnelle a la

teneur en eau du solide [21].

1.3. Prétraitements de la matiere végétale
Les prétraitements appliqués a la matiere premiere soumise a 1’extraction ont pour
but de faciliter I’extraction de I’huile. Ces prétraitements sont soit de nature mécanique,

thermique ou enzymatique.

1.3.1. Prétraitements mécaniques

Ce genre de traitement est principalement représenté par le broyage. C’est une
opération consistant a diviser un solide afin d'obtenir des particules de granulométries
réduites. Il permet d'augmenter la surface d’échange entre le solide et le solvant d’extraction
et a faciliter ’extraction de I’intérieur des tissus végétaux par cassure des tissus et des parois
cellulaires[24].Un autre traitement mécanique est généralement appliqué, c'est ’aplatissage

(flaking, écrasement) qui est une étape indispensable de préparation des graines oléagineuses.
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Soumises a cette opération les graines seront fragmentées en 4 a 6 particules par graine. En
tant que mécanisme d’amélioration structurelle, 1’aplatissage provoque une distorsion
cellulaire importante avec un degré plus important de perturbation des parois cellulaires, tout
en préservant la morphologie des protéines et des corps oléagineux [25].

D’autre part, Le décorticage est une autre opération mécanique permettant I'accélération et

I'amélioration du processus d'extraction[26].

1.3.2. Prétraitements thermiques
Les traitements thermiques peuvent étre subdivisés en trois groupes se différenciant
par le nombre de paramétres mis en jeu :
= Les traitements thermiques par voie séche ou la chaleur est transmise par conduction
(colonne de cuisson, désolvanteur - toaster), par convection (four conventionnel) et
rayonnement (infra-rouges, micro-ondes)[21].
= Les traitements hydrothermiques dans lesquels l'action de la chaleur se conjugue a
celle d'une hydratation externe sous forme d'eau ou de vapeur a pression réduite [10].
= Une extrusion ou cuisson-extrusion, qui consiste a soumettre le produit a 1’effet d’une
pression générée par injection de vapeur d’eau toute au long de 1’opération, avec un

bareme de température qui varie de 90 a 250°C[10].

1.3.3. Prétraitement par détende instantanée controlée

La détente instantanée contr6lée (DIC) est une nouvelle technique, qui consiste en un
traitement thermique de courte durée sous haute pression et haute température, suivi d’une
détente tres rapide vers le vide. La faible pression relative en vapeur d’eau proche de la
pression du vide implique une auto-vaporisation. Cette vapeur produit une force mécanique
capable de causer des déformations structurales du produit dont I’amplitude dépend des
propriétés rhéologiques du produit fonction de son degré d’humidité et de sa température [27].
L'expansion ou la modification de la structure provoque une modification de I'aptitude
physiologique du produit traité tel que, la porosité, une certaine destruction des parois
cellulaires, et une formation de nouveaux canaux de diffusion pour le solvant d'extraction en

favorisant son passage a des zones plus profondes a l'intérieur de la matiére végétale [28].

1.3.4. Prétraitement enzymatique
La réaction des enzymes (Patinasse, cellulase... etc.) est souvent considérée comme
une alternative a la destruction thermomécanique des parois cellulaires ; elle est souvent

réalisée a une température modérée voir ambiante.
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1.4.  Fluides supercritiques

1.4.1. Etatsupercritique

Les corps purs se trouvent généralement a 1’état solide, a 1’état liquide, ou a 1’état
gazeux ; dans le diagramme tempeérature-pression (Figurel.1). Les domaines de ces trois états
sont délimités par les courbes d’équilibre (solide gazeux, solide-liquide et liquide-gazeux). Le
premier & mettre en évidence les fluides supercritiques fut le baron Charles Cagniard de la
Tour, qui, en 1822, les définit comme un état ou le liquide, et la vapeur ne peuvent plus étre
distingués[29]. En effet, tout corps pur possede un point critique correspondant a une pression
et une tempeérature données. Au-dela du point critique (Tc, Pc), interface liquide/gaz
disparait et on est alors en conditions supercritiques. Un fluide est dit a 1’état supercritique
lorsqu‘il est chauffé au-dela de sa température critique et lorsqu'il est comprimé au-dessus de

sa pression critique (Figure 1.1).

y
} Fluide
supercritique

Solide Liquide

Pression, bar ——-

Vapeur

-78,5 -56,4 31,1
Température,”C ——>

Figure 1.1. Diagramme de phases d'un corps pur[11].

Au-dela de ce point critique (P > Pc et T > Tc), les fluides présentent des propriétés
spécifiques tres particuliéres. Ou ils ont des caractéristiques physico-chimiques intermediaires
entre celles des gaz et des liquides. Ces fluides ont une masse volumique voisine de celle des
liquides, une viscosité supérieure a celle des gaz et une diffusivité comprise entre celle des
liquides et des gaz. De plus, on peut facilement faire varier trés fortement leur masse
volumique et leur pouvoir solvant par exemple par une détente isotherme. Ces propriétés font

des fluides supercritiques des solvants « a géométrie variable »[30].
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Cet etat supercritique a été applique au CO2 a la fin des années 1970 ou il a été
observé expérimentalement pour la premiére fois exposé a 31.1°C et 74 bar. Dans cet état, ce
composé possede de remarquables propriétés de solubilisation des substances organiques[31].

Le tableau (1.2) présente les coordonnées critiques pour certains fluides. Les fluides
supercritiques les plus utilises sont le CO; et I’cau.

Tableau 1.2. Coordonnées critiques de certains fluides [32].

Composés Température critique Pression critique Masse volumique
(°C) (Bar) (kg/m?)

CO; 31.1 73.8 468
Ethane 32.2 48.8 203
Ethyléne 9.3 50.4 200
Propane 96.7 42.5 220
Propyléne 91.9 46.2 230
Toluéne 318.6 41.147 290
Oxyde nitreux 36.5 71.0 457
Eau 374.2 220.5 272

Le dioxyde de carbone supercritiqgue est particulierement intéressant car ses
coordonnées critiques sont facilement atteintes et il est non toxique et non inflammable. C’est
aussi un gaz bon marché et disponible facilement en grande quantité. C’est donc un solvant de

choix pour diverses applications, les propriétés du CO. dans les différents états sont

rassemblées dans le Tableau (1.3).

Tableau 1.3. Propriétés physiques du CO- a I'état liquide, gazeux et supercritique [32]

L Masse volumique Diffusivité Viscosité
Propriétés
(kg/md) (m?/s) (Pa.s)
Gaz (30°C et latm) 06a2 (1a4)x 105 (1a3)x10°
CO; supercritique (Tc et Pc) 200 a 500 0.7x107 (1a3)x10°
Liquide (30°C et 1atm) 600 a 1600 (0.2a2) x107 (0.22a3) x 103

1.4.2. Propriétés de transport

a)  Viscosité

La viscosité des fluides supercritiques est l1égérement supérieure a celle des gaz mais plus
faible que celle des liquides (Tableau 1.3), et tres variable au voisinage du point critique. Une
faible valeur de viscosité permet de favoriser le transfert de matiere grace a une meilleure
pénétration dans le solide ce qui permet de réduire 1’apport énergétique pour déplacer le fluide

[31]. La figure (1.2) montre 1’évolution de la viscosité en fonction de la pression (P) et de la
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température (T). Cette figure montre qu’a température constante, une augmentation de la
pression entraine un accroissement de la viscosité. Cependant, a pression constante, une
augmentation de la température décroit la viscosité. Par ailleurs, on observe d’importantes

variations de viscosité au voisinage du point critique (et pour P > Pc)[32].

m7MPa A8MPa e 10 MPa + 15 MPa x 20 MPa

130

110

90
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50

Viscosité (uPa.s)
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10
273 283 293 303 313 323 333 343 353

T (K)

Figure 1.2. Evolution de la viscosité en fonction des paramétres : température et pression [32]

b)  Masse volumique

La variation de la masse volumique en fonction de la température et de la pression
est illustrée sur la figure (1.3). Aux températures légérement supérieures a la température
critique, la masse volumique considérablement, pour de faibles variations de pression. Aux
températures plus élevées ce changement est moins brusque et se manifeste a pressions plus
élevees[11]. Par conséquent, il est difficile de bien contréler la masse volumique autour de la

température critique. Cela est due au pouvoir solvant a géométrie variable[32].

14



Chapitrel Généralités sur les procédés d’extraction des huiles végétales

0 303K A308K 313K + 323K x353K|

1010
910 \

_ L Ll
e o AA ® +++
= 810 ~mmmsshe e 600000A'AAA€%.... = AT

» o® AAA L4 ++++
& 710 00 s42 e® st
R e R et kR X
o Fay L ] + xxxx

2 e10 P, SO b e
= - S e e S f XX '
=2 + xX
e 510F---—-—---- aat? et - -xx"‘)<
= A + 4
S 410 X
< 5 o ++ xxx

31 X
2 0 oae * x>
z o, N
-2 210 §e+ >(x)(

ong Xxx
110 T axXX
ol
10 F 43—ttt
0 5 10 15 20 25
P (MPa)

Figure 1.3. Evolution de la masse volumique en fonction des parametres : température et

pression [32].

c) Diffusivité

La diffusivité est un parameétre important qui influence le transfert de matiere. En
général, Elle augmente avec la température mais diminue pour une élévation de pression,
entrainant ainsi une élévation de la masse volumique, ce qui résiste au transfert de matiére.
Par ailleurs, en raison de leur faible viscosité et de leur diffusivité plus élevée que celles des
liquides, les fluides supercritiques présentent un bon intérét pour des applications telles que
I’extraction, le traitement des solides (imprégnation et micronisation); les synthéses

organiques ; et la chromatographie [32].

d) Pouvoir solvant

Dans le domaine supercritique, la densité des molécules est voisine de celle du
liquide, ce qui favorise les interactions intermoléculaires. Cela confére a cet état un certain
pouvoir solvant vis-a-vis de solutés normalement a 1’état liquide ou solide dans ces conditions
de pression et de température[30].

Dans le cas d’un soluté solide soumis a la pression d’un gaz, les interactions sont tres
faibles et aucune solvatation significative ne se produit (Figure 1.4 (a)). En phase liquide, la
concentration de la solution est telle que la solvatation est grande et une seule phase est

observée (Figure 1.4 (c)).On constate que la densité pour un fluide supercritique est modéreée,
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plus faible que dans le cas d’une phase liquide mais trés supérieure a celle observée en phase
gaz. Les agrégats formes autour des molécules de solutés montrent que la densité locale est
élevée avec une solvatation relative (Figure 1.4 (b)). Pour de faibles concentrations en soluté,

une seule phase est observée [30].

O O @) O
60 O B
O
O
C)Oolvant'\c) o O O

& b O O | 3
Solgte O | OO0
o ® @9 ® Beleoitoe e ore

Figure 1.4. Phénomeéne d'agrégation dans un fluide supercritique : a-Deux phases (solide-gaz)
b- Une phase(fluide supercritique) c-Une phase (liquide) [30].

Les variations de la pression et la température modifient fortement la solubilité d’un
soluté dans la région de la pression critique (Figure 1.5). En effet, la solubilité décroit avec la
pression puis augmente rapidement dans cette région. Car la solubilité diminue avec la
température dans une gamme de pression entre PL et PU (Pressions de croisement des
isothermes de solubilité), Cependant une variation inverse est constatée en dehors de cette
gamme de pression. Cette inversion est due a la compétition entre deux effets : D’une part,
I’augmentation de la température provoque une augmentation de la pression de vaporisation
du soluté, améliorant ainsi sa solubilit¢ dans le milieu. D’autre part, une diminution de la
masse volumique du fluide supercritique provoque une dégradation du pouvoir solvant,
engendrant ainsi une baisse de la solubilité dans le milieu. Dans le cas d’un mélange de deux
solutés, il est intéressant de connaitre la gamme des pressions de croisement des constituants
afin de pouvoir les séparer en un seul étage si leur gamme est suffisamment large. Ainsi, on
définit une région de croisement bornée par les deux pressions hautes de croisement des
constituants (PU1 et PU2).
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Figure 1.5. Evolution de la solubilité en fonction de la pression d'un composeé solubilisé dans
un fluide supercritique [32].
Une augmentation de la température isobare dans la région de croisement va

favoriser la solubilisation du soluté 1 tandis que celle du soluté 2 diminue (Figure 1.6)[32].

Solide 2

Solubilité

Solide 1

:
Pui P Pression

Figure 1.6. Région de croisement de deux solutés dissous dans un FSC [32].
D’autre part, le pouvoir solvant du fluide supercritique peut étre modifi¢ par I’ajout
un co-solvant polaire (acétone, méthanol, éthanol...) en faibles quantités (5 a 15%) [31], et ce
dans le but d’améliorer la solubilit¢ d’un soluté polaire (liquide ou solide) en phase
supercritique.
Cette technique est donc moins « propre » du fait que certains fluides supercritiques
comme le CO> perdent partiellement leur non-toxicité mais il s’avére que certains de ces co-

solvants comme 1’éthanol présentent une toxicité réduite[11].
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1.4.3. Domaines d'application des fluides supercritiques
Les fluides supercritiques trouvent une large application dans les différents

domaines : agroalimentaire, cosmétique et pharmaceutique. Parmi ces applications
importantes on peut citer [33] :
Industrie agroalimentaire

= Extractions des huiles essentielles et des aromes ;

= Décaféinassions du café et du thé, dé alcoolisation de liquides (boissons) ;

= Préparation du tabac sans nicotine, d’aliments pauvres en cholestérols, des produits

antioxydants.

Industrie pharmaceutique

= Extraction des principes actifs a partir de plantes médicinales ;

= Elimination de solvant résiduels et purification de principe actifs ;

= Formulation galénique ;

= Obtentions de produits antibactériens ou antioxydant.
Autres applications

= Nettoyage de pieces mécaniques ;

= Ladépollution de matiére plastique ;

= Traitement des déchets organiques par oxydation.
Les procédés supercritiques d’extraction suscitent un grand intérét en tant qu’alternative aux
techniques conventionnelles pour de nombreuses applications dans les industries méme si leur

développement industriel reste encore limité.

1.5. Huiles végeétales

Les huiles végétales (huiles fixes) sont des composés non-volatils présents dans les
cellules oléiféeres des végétaux (graines ou des noyaux), ce sont des produits qui occupent une
place essentielle, dans la consommation quotidienne au niveau mondiale. La production
moyenne annuelle mondiale des huiles végétales de 1996 a 2000 a été signalée comme étant
105x106 tonnes et estimée a dépasser 184.7x106 tonnes de 2016 a 2020 [34]. Néanmoins ces
derniéres sont caractérisées par une faible disponibilité et restent couteuses a extraire.

Une huile vegétale est genéralement constituée d’une grande variété de composants,
la figure (1.7) récapitule les principales classes de composés présent dans une huile

végétale[35].
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Figure 1.7. Composition panoramique des corps gras et importance relative des principales

classes de composés [35].

1.6. Noyaux de dattes de Palmier

Suivant ['Organisation d’Alimentation et d'Agriculture des Nations Unies, la
production mondiale annuelle de dattes est estimé a 7 millions de tonnes , a partir de laquelle
les noyaux représentent environ 1 million de tonnes [36]. Les noyaux de dattes ont été utilisés
traditionnellement comme aliment pour bétails ou réduites en trés fines particules pour

remplacer le café décaféiné [37].

1.6.1. Présentation et description botanique

La dénomination Pheenix dactylifera L. est donnée au palmier dattier depuis 1734.
Cette espece appartient a 1’ordre des Palmales, a la famille des Palmacées et au groupe des
Arecaceae. Phoenix est le nom du genre avec environ 235 genres et 400 especes [38], Le
palmier dattier est un grand palmier de 15 a 30 m de haut, au stipe (simili-tronc) cylindrique,
portant une couronne de feuilles (les palmes). Les feuilles sont pennées, finement divisées et
longues de 4 a 7 metres (figure 1.8). Les fruits de cette plante sont appelés dattes et sont
groupés en régimes : ce sont des baies, a chair sucrée entourant un « noyau » osseux (figure
1.9).
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Figure 1.9. Noyaux et fruits dattier.

1.6.2. Répartition géographique

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est un arbre qui se développe au pays
chauds et humides arides et semi-arides, mais avec une grande capacité d'adaptation. Il est
surtout situé en Afrique du Nord et au Moyen-Orient ainsi que I'Asie de I'Ouest et aux Etats-
Unis[39].

1.6.3. Composition chimique du fruit de dattier

Le fruit du palmier dattier est composé de 73 a 79% de glucides, 14 a 18% de fibres
alimentaires, 2.5% de cendres, 2.1 a 3.0% de protéines et de 2 a 3.2% de matiéres grasses,
selon la variété du fruit de la date. [40].

Il est estimé que les noyaux de dattes représentent environ 10% du poids total du
fruit de la date mare [41]. La composition du noyau dépend de la variété et contient environ
8-10% d’humidité, 4.0-5.6% de protéines, 1% de cendre et 75-81% de glucides, sucres et
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principalement des fibres alimentaires [42—44] et de 5.7-16.5% d’huile[40,45]. Les sucres
comprennent le glucose, le fructose, le raffinose, le stachyose, le saccharose et le galactose a
des concentrations moyennes respectives de 3.5, 3.8, 3.2, 3.7, 3.5 et 2.2 g /kg [46]. Les
noyaux de dattes sont riches en potassium 350-400 mg /100 g, en phosphore 200 mg / 100 g,
en magnésium 70 mg / 100 g et en calcium 40 mg / 100 g et, dans une moindre mesure, en fer
-10-20 mg / 100 g[43].

1.6.4. Huile de noyaux de dattes

Les noyaux de dattes présentent des teneurs appréciables non négligeables en lipides
qui varient entre 5.7 et 16.5% [40,45] qui peuvent étre extraites a des fins cosmétiques,
pharmaceutiques et alimentaires. A température ambiante, I'huile de noyaux de dattes est un
liquide jaune ayant un indice de réfraction de 1.456 [43]. Les caroténoides présents en
quantités substantielles (5.5 mg/100 g d’huile) sont responsables de la couleur visible mesurée
a420-470 nm [43]

a)  Composition de I'huile de noyaux de dattes

o Fraction non saponifiable

Les stérols constituent la principale fraction non saponifiable de I'huile de noyaux de
dattes avec un niveau de 300 a 350 mg/100 g d'huile.Similaire a quelques autres huiles
veégétales telles que I'huile d'olive et I'huile de pépins de raisin, I'huile de noyaux de dattes est
constituée principalement du B-sitostérol (75%), suivi du campestérol et du avénastérol (10%
chacun)[47]. L'huile de noyaux de dattes contient 50 mg de tocophérols et de tocotriénols par
100 mg d'huile, avec un profil similaire a celui de I'huile de palme[47]. Les tocols principaux
sont l'a-tocotriénol, le y-tocophérol et le y-tocotrienol a 34.01, 10.30 et 4.63 mg/100g,
respectivement. Ces composés possédent des propriétés anti-oxydantes et sont actifs en tant

que vitamine E, ce qui les rend particulierement importants pour la santé humaine. [47].

o Composition en acides gras

La composition en acides gras de I'huile de noyaux de dattes comprend pres de 50%
d'acides gras mono-insaturés présentés principalement par l'acide oléique, suivi de l'acide
linoléique (acide gras polyinsaturé)12-19%, puis de l'acide laurique (10-15%), et l'acide

palmitique (10 a 11 %) qui sont des acides gras saturés [36-38,40].
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b)  Utilisation I'huile des noyaux de dattes

L'acide oléique est rapporté pour étre utilisé comme un bon médicament anti-
inflammatoire, il a un réle fondamental dans la prévention des maladies cardiovasculaire;
tandis que l'acide laurique a des vertus thérapeutiques et nutritionnelles[48]. Depuis que les
noyaux de datte sont riches en composants extractibles, ils sont considérés comme source
potentiellement économique réelle & valoriser. Par conséquent 1’huile de noyaux de dattes

trouve une large application dans les différentes industries [37,49].

1.7. Graines de Sésame

1.7.1. Etude botanique et généralités sur les graines de sésame

Le sésame est classé neuvieme des treize cultures oléagineuses végétales qui

représentent environ 90% de la production mondiale d’huiles végétales. Il s’agit de I’une des
deux plus anciennes graines connues par I'homme avec les noix de coco [9].
Le sésame est une plante oléagineuse, provenant des climats chauds tropicaux et subtropicaux
connu sous le nom botanique Sesamumindicum.L, et appartenant a la famille des Pédaliacée,
il est originaire d’Afrique et il s’est répandu ensuite en Inde et en Chine. Le Soudan,
I’Ouganda, le Nigeria et la Tanzanie figuraient parmi les dix premiers producteurs de
sésame[50]. Les principaux producteurs sont la Chine et I’Inde, avec une récolte annuelle
d’environ 750 000 tonnes, suivis du Myanmar (425 000 tonnes) et le Soudan (300 000
tonnes)[51].

Le sésame est une plante vivace, herbacé, annuelle, qui atteint une hauteur de
croissance de 30 a 120 cm. Il possede des feuilles molles, alternes, et de forme variable, ainsi
que des fleurs a corolle bilabiée blanche ou rosée (figure1.10). Aprés la floraison en mois de
Mai (jusqu’au Juillet), il faut environ 20 a 30 jours jusqu’a ce que les capsules soient mures.
Une seule capsule de la plante peut reformée 200 graines[51].

Les graines de sésame sont de formes ovales, petites et plates de 1 mm d’épaisseur
(figure 1.11). Elles peuvent étre de couleur noir, brune ou blanche. Elles sont riches en huile
et protéines, leur composition se differe selon plusieurs facteurs : génétique ; environnemental

et de climat.
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>

Figure 1.11. Graines de sesame

La récolte des graines de sésames se fait en grande partie a la main, car ces derniéres
ne murissent pas a la méme vitesse dans la partie supérieure et la partie inférieure. C’est
pourquoi les tiges coupées sont déposées sur le champ pour sécher encore durant environ 10 a
20 jours, les capsules de graines s’ouvrent d’elles-mémes aprés le séchage. Cependant avec
les nouvelles variétés, les graines murissent toutes a la méme vitesse, ce qui permet une
récolte mécanique.

Les graines referment 40 a 55% de lipides, 20%de glucides (oligosaccharides) et 20 a
25% de protéines[52].

1.7.2.  Huile de graines de sésame

L’huile de sésame est fluide, de couleur jaune clair ou orangé. Son odeur est tres
légere, douce et agréable. Elle peut étre utilisée seule ou mélangée a d’autres huiles
essentielles ou huiles végétales. L’huile de sésame se caractérise par sa capacité a étre

facilement absorbée par la peau. De plus, elle ne laisse pas de film gras. Elle est régénératrice,
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cicatrisante, antioxydant et capable de lutter contre le vieillissement cutané. A part cela, elle

est apaisante et adoucissante. En outre, elle permet de lutter contre la déshydratation[9].
L'huile de sesame est utilisée comme huile de table et dans la fabrication de savon.

Elle est également utilisée comme huile porteuse dans 1’industric cosmétique et

pharmaceutique comme support pour les substances liposolubles[51].

a)  Composition de I'huile de graines de sésame
o Fraction insaponifiable

La fraction insaponifiable de I’huile renferme: sésamine et sésamoline (jusqu’a 0.5%
chacun), le sésamol qui présente des propriétés antioxydants susceptibles de prévenir
I'oxydation des huiles et de protéger I'organisme contre les effets nocifs des radicaux libres et,
en plus faible quantité, le sésaminol [53,54].
o Composition en acides gras

L'huile de sésame est constituée principalement d'acides oléique et linoléique qui
constituent ensemble plus de 80% des acides gras totaux. L'huile de sésame possede des
teneurs qui varient entre 8 et 11%d'acide palmitique,3.9 et 5.9% d'acide stéarique, 0.3 et 0.9%
d'acide arachidique et des teneurs inférieure a 0.5 % d'acides myristique, laurique,

palmitoléique; linolénique et behenique[55-58].

b)  Utilisation I'huile de graines de sésame

L’huile de sésame est utilisée depuis des siecles en cuisine asiatique. Elle est
également utilisée a des fins médicinales comme huile porteuse dans environ 90 % des huiles
a base de plantes[9]. Aujourd'hui, I’huile de sésame est un ingrédient courant dans les huiles
pour le corps et les huiles de massage, les produits de soin pour les cheveux, le maquillage,
les savons, les parfums et les écrans solaires. Elle posséde d’excellentes qualités hydratantes,
apaisantes et émollientes En aromathérapie, elle est couramment utilisée comme huile de

massage et comme huile porteuse pour les huiles essentielles[51].
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2.1. Introduction

L’intérét remarquable de la recherche scientifique a la technologie d'extraction par
fluides supercritiques a été motivé par la grande polyvalence du dioxyde de carbone, le solvant
le plus utilisé dans ce domaine, dont les propriétés physiques peuvent étre ajustées afin de
fournir des extraits avec des compositions souhaitables (une bonne sélectivité), tout en
garantissant un processus de séparation inoffensif a la fois pour la santé humaine et
I’environnement. D'autres solvants (par exemple, I'éthane et le propane) ont également fait
I'objet de recherches, mais leur utilisation n'est pas aussi répandue que le dioxyde de carbone.

Dans le présent chapitre, on va exposer une revue bibliographique sur les différents
aspects du procédé d’extraction par CO2 supercritique, notamment les travaux de recherche
portant sur 1’extraction a partir des différentes sutances naturelles. Une synthése des travaux
portant sur I’extraction des huiles végétales des noyaux de dattes et des graines de sésame sera

également présentée.

2.2. Revue sur ’extraction supercritique

2.2.1. Application de ’extraction par fluides supercritiques

Comme il a été déja introduit au chapitrel, un procédé d'extraction par fluide
supercritique peut étre appliqué en deux étapes essentielles : I'extraction des composés solubles
suivie d'une séparation par une simple détente. En fonction de I'objectif de I'extraction, deux
cas de figure peuvent étre envisagés :
Le cas ou la matiére premiére solide (ou liquide) constitue le produit d'intérét par exemple
élimination des pesticides, désodorisation des huiles végétales, purification des huiles usagées
[59-61].
Le cas ou les composés extraits de la matiere premiere constituent le produit d'intérét, par
exemple I'extraction d'huiles essentielles, I'extraction d'ardmes et de parfums, l'extraction

d'antioxydants naturels, et I'extraction des lipides [62-67].
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Parmi le grand nombre d'espéces naturelles qui ont été étudiées dans le cadre de
I'extraction par CO> supercritique, certaines sont apparues en grand nombre dans la littérature
depuis 2000. C'est le cas de raisin (Vitis vinifera L.)[13,68—76], tomate (Solanum lycopersicum
L.)[77-86], thym (Thymus vulgaris L.)[87-93], eucalyptus (Eucalyptus spp.)[94-102], café
(Coffea spp.)[103-110], tournesol (Heliantus annuus L.)[111-117] et le romarin (Rosmarinus
officinalis L.)[118-126].

Dans le domaine alimentaire, I'extraction par fluide supercritique se positionne
avantageusement comme une option d’extraction durable et siire pour 'obtention d’extraits
riches en éléments nutritifs ou le caractere naturel du mode de production a une grande valeur
marketing [127]. En plus, d'autres avantages sont également observés tels que I'amélioration de
la durée de conservation de certains produits consommables prétraité par fluide supercritique
pour éliminer les composes indésirables (par exemple, la décontamination du riz) [128]. En
outre, des travaux dans ce domaine ont également porté sur la valorisation des résidus de
certains processus comme le résidu de raisin et de certains déchets végétaux [129]. Un nombre
important de produits a base de plantes et espéces comestibles ont fait I'objet de la technologie
de I'extraction par fluide supercritique, notamment I'abricot (Prunus armeniaca L.)[130-133],
la carotte (Daucus carota L.)[134-136], la noix de cajou (Anacardium occidentale L.)[137—
139], le cacao (Theobroma cacao)[24,140], l'ail (Allium sativum)[141-144], le gingembre
(Zingiber officinale)[145-149], laurier (Laurus nobilis L.)[150-153], I'orange (Citrus sinensis
L.)[154-157], I'origan (Origanum virens L.)[158-162] et le soja [163-167].

Dans le domaine pharmaceutique, L'application de la technologie de I'extraction par
fluide supercritique a €t€ orientée par 1’intérét d’isoler et de quantifier les constituants actifs
existant dans certaines especes. Bien que de nombreuses especes sont jusqu'a présent non
reconnues par leurs bienfaits thérapeutiques, d'autres ont vu leur bio-activité confirmée, comme
dans les cas d'Acorus calamus[168], Andrographis paniculata [169], Azadirachta indica [170-
173], Curcuma longa [17,174-177], Cyperus rotundus [178], Ocimum gratissimum[179-181],
Panax ginseng[182-184].

2.2.2.  Extraction supercritique des huiles a partir des substances naturelles

L'étude approfondie du domaine d'extraction des actifs par fluide supercritique a partir
des matrices végétales a permis de décrire une distribution statistique des parties de plantes
considérées principalement dans les publications précédentes. Il parait nettement que les graines
et les feuilles occupent la majorité avec 45% dans toutes les publications considérées par la
revue proposée par de melo et al, [185], les graines occupent la fraction la plus importante
(28%) suivie des feuilles (17%), fruits (10%), racines (7%), fleurs (5%), rhizomes (3%) et
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écorces (2%). Compte tenu du nombre important de composés constituant les extraits
supercritiques, il est plus pratique de diviser les especes végétales en fonction de leurs extraits
usuelles, a savoir les huiles végétales et les huiles essentielles.

Les huiles végétales, caractérisees par des rendements pratiquement élevés et
constituées principalement de mélanges de triglycérides sont les extraits les plus abondants dans
les matrices végétales. Parmi ces huiles on cite par exemple les huiles de palme, de soja, de
tournesol, de colza, de noix de coco, d'olivier, de mais et de sesame. Une huile végétale, telle
que I’huile de palme, peut atteindre des concentrations d’environ 95% en triglycérides [186].
L'extraction des huiles végétales par CO2 supercritique est souvent orientée a des fins liée a
I’augmentation de la concentration des composés actifs existant en quantités mineures.

Dans I’ensemble, les travaux précédents concernant l'extraction des huiles végétales se sont
concentrés sur les objectifs suivants :

Remplacement des solvants organiques tels que le n-hexane en tant qu'agents d'extraction,
évitant ainsi les risques chimiques vis-a-vis la santé humaine et I'environnement ;
Enrichissement des huiles végétales en constituants bioactifs. Dans ce contexte, plusieurs
travaux ont été réalisés sur I'huile de palme [187-189], ou les teneurs en B-carotene, squalene,
a-tocophérol obtenus par CO; supercritique ont été évaluées ;

Valorisation des déchets et des sous-produits industriels par extraction des molécules bioactives
disponibles. De nombreux travaux ont été également achevés a savoir la valorisation des
grignons d'olive (un sous-produit issu du processus d'extraction traditionnels de I'huile d'olive
composé de peaux, de résidus, de la pulpe et des fragments des noyaux) [190,191].
Valorisation des parties végétales non exploitées I'ors des processus d'extractions traditionnels,
comme le cas de I'extraction des composés bioactifs a partir de feuilles de tournesol [111-113]et
de feuilles d'olivier [192].

L'huile essentielle est un liquide concentré et hydrophobe des composés aromatiques
volatils d'une plante. Elle est obtenue par extraction mecanique (Pressage), entrainement a la
vapeur d'eau ou par hydro-distillation. La présence de composés bioactifs rend les huiles
essentielles une source précieuse pour de nombreuses applications telles que les arbmes, les
parfums, les produits phytopharmaceutiques et les cosmétiques. Cela a motivé, la recherche
scientifique pour le développement des procédés propres d’extraction tel que le procédé
d’extraction par CO2 supercritique, estime étre une alternative appréciable, qui peut assurer la
bonne qualité et la haute pureté des huiles extraites. En effet, différentes approches peuvent étre

trouvées dans la littérature concernant I'extraction des huiles essentielles par CO2 supercritique :
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L'extraction des huiles essentielles a partir de nouvelles espéces naturelles, ou I'extraction est
utilisée comme une méthode d'exploration de nouveaux extraits qui seront par la suite
quantifiés, caractérisés, et testés, surtout pour évaluer leurs bio-activité. Comme indiqué dans
les travaux concernant le Ligusticum chuanxiong [193], le Cyperus rotundus [178], et la Cassia
tora [194].

L'extraction des huiles essentielles a partir d'espéces dont les extraits et les composes bioactifs
sont connu. ici, l'extraction par CO2 supercritique a été explorée comme une méthode
alternative pour évaluer son apport significative par rapport aux techniques classiques,
notamment [’hydro distillation et I’extraction par solvant. On trouve des exemples de cette
approche dans les publications concernant les espéces : (Anemopsis californica) [195],
Catharanthus roseus [196] ,Zataria multiflora Boiss[197], Thymus vulgaris L.[93].

2.2.3. Effet des parametres opératoires sur le procédé d’extraction supercritique
Comme tout procédé d’extraction, le procédé d'extraction par CO2 supercritique est

influencé par de nombreux parameétres qui peuvent étre résumée comme suit :

a) Pression d'extraction
Dans la majorité des cas, la solubilité des composés augmente en augmentant la

pression d'extraction a température constante [98,198-203] .

b) Température d'extraction

A une pression proche de la pression critique, la solubilité des composés augmente en
diminuant la température[23,115,123,204]. Cependant, a des pressions elevées, la solubilité des
composés augmente en augmentant la température [141,155,165,204,205]. Cet effet de
croisement est di aux deux effets concurrents : la réduction de la densité et du pouvoir solvant
d'un coté et l'augmentation de la pression de vapeur de l'autre coté. La plage de croisement

(crossover) pour la plupart des composes est comprise entre 200 et 350 bar [206].

c) Rapport (solvant /matiere végetale)

Le choix du rapport (solvant /matiére végétale) depend de nombreux facteurs, tels que
le type de la matiére premiére, la concentration du soluté, sa répartition dans la matiere premiere
et sa solubilité dans le solvant supercritique. Les faibles taux d'alimentation en solvant
impliquent des codts d'exploitation plus faibles. Des débits de solvant éleves impliquent des
colts d'exploitation et d'investissement eleves. Cependant, ils pourraient augmenter la capacité
de production. Le débit de solvant, ou le temps de séjour du solvant dans la cuve d'extraction
doit étre optimisé. Un temps de résidence élevé implique un temps de traitement long. Par

contre, un temps de séjour court peut réduire le temps de contact entre le solvant et le solute,
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entrainant une concentration du soluté dans solvant trés inférieure a la concentration de

saturation dans les conditions opératoires sélectionnées [206].

d) Lataille des particules

La taille, et la morphologie du matériau solide ont un effet direct sur le taux
d'extraction. En général, I'augmentation de la surface d'échange augmente le taux d'extraction.
Par conséquent, une taille de particule réduite favorise le transfert de masse et réduit le temps
de traitement [116,132,164,207]. Si les substances solubles sont situées dans des zones plus
profondes a l'intérieur de la matrice solide, la destruction des cellules végétales par broyage
favorise leur accessibilité. Cependant, des tailles trés petites des particules favorisent un effet
de canalisation qui diminue le taux d'extraction [199,208]. En conséquence, la taille des

particules doit étre évaluée cas par cas en fonction du type de matiére végétale a traiter.

e)  Teneur en humidité

Similaire a la taille des particules, la teneur en humidité doit étre évaluée cas par cas.
Une teneur élevée en humidité n'est généralement pas souhaitable car I'hnumidité agit comme
une barriere au transfert de masse [85,108]. D'autre part, I'humidité dilate la structure cellulaire,
facilitant le transfert de masse du solvant et du soluté & travers la matrice solide [206,207].

f)  Ajout d'un Co-solvant

L'ajout d'un deuxiéme solvant a la phase supercritique peut changer la polarité du
solvant et modifie sont affinité vers les constituants polaires du soluté. L'éthanol est le co-
solvant le plus utilisé dans le domaine d'extraction par CO2 supercritique. C'est un solvant
inoffensif a la santé humaine et I'environnement, cela lui confére un avantage considérable par
rapport au hexane ou méme au méthanol. En plus, 1’éthanol est fortement polaire, ce qui signifie
que I’addition de petites quantités peut augmenter de maniere explicite la polarité du solvant
supercritique [185].
g) Durée d'extraction

Dans la pluparts des cas, la durée d'extraction affect positivement le processus
d'extraction. Un temps d'extraction prolongé assure le temps nécessaire pour que le solvant
pénetre dans la matrice du solide, dissous I'huile et diffuse ensuite a I'extérieur du matériau
solide [23,209,210].
2.2.4. Modélisation dans le domaine d'extraction par CO2 supercritique
a)  Modeles empiriques

Ce type de modeéles, permet de décrire et représenter les résultats par des expressions

mathématiques simples, qui offrent des solutions rapides et efficaces. Plusieurs modéles fiables
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ont été proposes dans littérature pour décrire les cinétiques d'extraction telles que le modele de
Subra et al.[211], et le modele de Naik et al.[212] illustrés dans les équations (2.1) et (2.2)

respectivement.

Y = xo(1— ekt (2.1)
Y = x0(:2) (2.2)

Avec :

Y : est le rendement d'extraction ;

t : est le temps d'extraction ;

X, : la concentration initiale du soluté dans la matiére végétale ;

K, b : est un parameétre ajustable.

Ces modeles sont généralement établis en fonction de la concentration initiale en huile dans la
phase solide impliquant un paramétre ajustable qui garantit un tres bon ajustement mais qui ne
fournit aucune interprétation physique. Les modéles empiriques ne permettent pas la
détermination des coefficients de de transfert de masse, et donc ils sont peu utiles pour la
compréhension approfondie du processus.

b)  Modeles phénoménologiques

Le modéle de (Broken and Intact Cells) (BICM) proposé par Sovova [213,214], le
modele de (Shrinking core) (SCM) proposé par Goto et al [215] sont parmi les exemples les
plus répondus et les plus convaincants pour la modélisation phénoménologique du processus
d'extraction par CO2 supercritique [185].

Dans le modele de SCM, on suppose l'existence d'une frontiere mobile entre les
régions extraites et non extraites des particules et qui se rétrécie vers le centre avec le temps.
L'effet de dispersion axiale dans I'extracteur peut étre considéré alors que la dispersion radiale
est souvent négligée [185]. Le SCM suppose que le soluté subisse une désorption irréversible
dans les pores du solide et que les particules de la matrice ont des conditions identiques en
termes de structure et de concentration en soluté. La liste compléte des hypotheses et des
exemples d'application du SCM peuvent étre consultés dans les revues d'Oliveira et al. [216] et
Huang et al [217].

BICM a été I'un des approches les plus adoptée pour la modélisation
phénoménologique du processus d'extraction par CO: supercritique. Ce modéle étudie
principalement les matrices soumises au broyage dans lesquelles il existe des cellules avec deux

structures distinctes :
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Cellules détruites aprés broyage ou une partie du soluté se situe sur les surfaces externes des
particules, et peut donc étre facilement accessible au solvant.

Cellules intactes ou le reste du soluté qui est moins accessibles se situe dans des zones plus
profondes dans les pores.

Par conséquent, I'extraction du soluté qui est facilement accessible est rapide et son
transfert est controlé par sa diffusion et sa convection dans le solvant, tandis que I'extraction du
soluté qui est moins accessible a partir de cellules intactes est beaucoup plus lente
[198,201,218,219].

c)  Modeles statistiques

Les plans d'expériences sont fréquemment utilises pour I'optimisation de différentes
conditions opératoires de divers processus. L’application d’un plan expérimental est le moyen
le plus efficace pour identifier et optimiser les facteurs significatifs et obtenir un maximum
d'informations sur le résultat avec seulement quelques essais expérimentaux [220].
L'extraction par fluides supercritiques est souvent critiquée pour son nombre importants de
facteurs qui doivent étre correctement ajustés avant chaque expérience. La modélisation
statistique appropriée avec un minimum d'essais deviennent indispensable a cet égard.

Une recherche bibliographique approfondie a permis de réaliser une revue sur
I'application des différents plans d'expériences dans 1’étude de I’extraction par CO2
supercritique a partir des substances naturelles. Cette revue a été résumée dans le tableau (2.1).

Tableau 2.1. Application des plans d’expériences pour 1’étude de 1’extraction supercritique

d'expérience

Plante

Type d'extraits

Plan Facteurs

étudiés

Références

Plan factoriel
complet

Feuilles du
romarin
vénézuélien

Composés
antioxydants

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[221]

Plan factoriel
complet

Borago

officinalis L.

Acides gras

Quiatre facteurs
: Pression,
température,
temps
d'extraction et
quantité du co-
solvant

[222]

Plan factoriel
complet

Feuilles
d'olivier

Composés bioactifs

Trois facteurs :
(pression,
température et
I'éthanol
comme co-
solvant)

[223]
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Plan factoriel
complet

Babeurre

lipides

Deux facteurs :
(source du
Babeurre

et température)

[224]

Plan factoriel
complet

Savory
(Satureja
hortensis L.)

Huile essentielle

Deux facteurs :
(pression et
température

[225]

Plan factoriel
complet

sol

Benzenes chlorés
et
cyclohexane

Quiatre facteurs
: Pression,
température,
temps
d'extraction et
quantité du co-
solvant

[226]

plan de
Taguchi

Gingembre
(Zingiber
officinalis)

Huile de
Gingembre

Quiatre facteurs
. (temps
d'extraction,
température,
pression, taille
des particules)

[227]

plan de
Taguchi

Grape (Vitis
labrusca B.)

Composés bioactifs

Trois facteurs :
(température,
pression and et
quantité du co-
solvant)

[228]

plan de
Taguchi

Bupleurum
falcatum

Saikosaponin

Quiatre facteurs
: Pression,
température,
temps
d'extraction et
quantité du co-
solvant

[229]

plan de
Taguchi

Opuntia dillenii
Haw

Huile végétales

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[230]

plan de
Taguchi

Clove (Eugenia
caryophyllata
Thunb.)

Huile essentielle et
eugénols

Trois facteurs :
(temps
d'extraction,
température,
pression, taille
des particules)

[231]

plan de
Taguchi

Punica
granatum L.

Composés
phénoliques

Quatre facteurs
: Pression,
température,
temps
d'extraction et

[232]
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quantité du co-
solvant

Trois facteurs :
Pression,
Abies koreana Huile essentielle température et [233]
temps
d'extraction

plan de
Taguchi

quatre facteurs :
Pression,
I'huile de poisson température,
débit du solvant [234]
et temps de
trempage

Visceres de
poisson-chat
africain
(Clarias
gariepinus)

Plan composite
centré

Trois facteurs :
Pression, temps
Graine de lin Huile végétale d'extraction et [235]
quantité du co-
solvant

Plan composite
centré

Quiatre facteurs
: Pression,
température,
Huile essentielle temps [236]
d'extraction et
quantité du co-
solvant

Plan composite Myrtus
centré communis L.

Quiatre facteurs
: Pression,
Plan composne Cyperus_, Huile essentielle température,
centré rotundus Linn. temps
d'extraction et
débit du solvant

[237]

Trois facteurs :
Pression,
Huile végétale température, [238]
temps
d'extraction

Plan composite graine de
centré passiflore

Quatre facteurs
: Pression,

Fleur de température
Plan composite bourrache Huile essentielle et P '
temps [222]

centré (Borago acides gras

officinalisL.) d'extraction et

quantité du co-
solvant

Trois facteurs :
Pression,

Plan composne Graines de phytostérols température et [239]
centré Roselle débit du

solvant)
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Plan composite
centré

Anastatica
hierochuntica

Composes
apolaires

Deux facteurs :
Pression et
température

[240]

Plan composite
centré

Germe de blé

antioxydants

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[241]

Plan composite
centré

Peau de tomate

Lycopéne

Trois facteurs :
Pression,
température, et
quantité du co-
solvant

[82]

Plan composite
centré

Pate de tomate

Lycopéne

Cinq facteurs
(rapport
solvant/matiére
vegétale,
nombres
d'extraction,
température,
tailles des
particules et
temps
d'extraction)

[242]

Plan composite
centré

poivron rouge
(Capsicum
frutescens L.)

Oléorésine

Deux facteurs
(pression et
vitesse
superficielle du
CO;

[243]

Plan composite
centré

Germe de blé
naturel

vitamine E

Trois facteurs :
Pression,
température et
débit du
solvant)

[244]

Plan composite
centré

Feuilles
d'Erythroxylum

Cocaine

Trois facteurs :
Pression,
température et
co-solvant)

[245]

Plan de Box—
Behnken

Péricarpe de
mangoustan
(Garcinia
mangostana L)

Xanthones

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[246]

Plan de Box—
Behnken

Romarin

Composés
antioxydants

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[221]
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Plan de Box—
Behnken

Maydis stigma

Flavonoides

Trois facteurs :
Pression,
température et
co-solvant)

[230]

Plan de Box—
Behnken

Herba Moslae

Huile essentielle

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[247]

Plan de Box—
Behnken

Peau de tomate

Lycopéne

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[248]

Plan de Box—
Behnken

Pueraria lobata

Flavonoides

Trois facteurs :
Pression,
température et
co-solvant)

[249]

Plan de Box—
Behnken

Graines de
Pamplemousse
(Citrus paradisi

Macf.)

Limonoides et
Naringin

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps ou co-
solvant)

[250]

Plan de Box—
Behnken

Spirulina
platensis

Antioxydants

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[251]

Plan de Box—
Behnken

Thymbra
spicata

Composés
aromatiques

Trois facteurs :
Pression,
température et
temps
d'extraction

[252]

2.3. Revue sur l'extraction de I'huile de sésame

Avant 2002, un grand nombre de travaux concernant différents aspects de I'extraction
de I'huile de sésame par solvants organiques ont été rapportes dans la littérature dont la majorite,
concernent particulierement les effets des différents solvants organiques et prétraitements sur
la qualité et la stabilité de I'huile de sésame.

Comme premier exemple on cite I'étude publiée en 1995, par Kamal-Eldin et al [253]
ou, I'effet de la méthode d'extraction et du prétraitement sur la stabilité oxydative de I'huile de
sésame a été evalué. Les huiles extraites a partir des graines entiéres étaient plus stables que
celles extraites de graines décortiquées. L'extraction par solvants polaires a attribuée des huiles

plus stables par rapport a celles obtenues par solvants non polaires. L'heptane-isopropanol (3:
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1, vol /vol) a fourni des huiles légérement plus stables que le n-hexane par la méme méthode
d'extraction.

En 1997, H.Yoshida et al [55] on étudiés I'effet de la température et du temps de
grillage sur les caractéristiques et la qualité de I'huile de sésame obtenue par macération dans
un mélange (chloroforme-méthanol (1:1 (v/v)) par rapport a des graines non grillées. Les
quantités de y-tocophérol et de sésamine ont restées supérieures respectivement a 80 et 90%
des niveaux d'origine apres grillage a 250°C. Dans I'huile préparée a une température de grillage
de 250°C, la sésamoline était presque épuisée apres 25 minutes de grillage. Un goGt amer a été
senti dans les huiles préparées a des températures de grillage supérieures a 220°C. Les résultats
suggerent qu'un produit de haute qualité serait obtenu par grillage pendant 25 minutes a 160 ou
180°C, 15 minutes & 200°C et 5 minutes a 220°C.

La premiére extraction de I'huile de sésame par CO. supercritique a été effectuée en
2002 par Odabasi et al [254], ou une optimisation du processus d'extraction de point de vue
rendement en huile a été réalisée. Des graines entiéres broyées ont été utilisées. Les effets des
Trois facteurs, température (50, 60, 70°C), pression (207, 276, 345 bar) et concentration du Co-
solvant (0, 5, 10 wt%) ont été analysés. Les résultats obtenus ont montré qu’a 345 bar et 60°C
en présence de 10% d'éthanol le rendement maximal est de 89.14%. I'analyse de la composition
en acides gras des extraits a montré une légere différence a différents conditions opératoires
avec l'acide linoléique comme composé majoritaire.

En 2010, Corso et al [56] ont également étudiés I'effet de la température (50-60°C) et
de la pression (190-250 bar) sur le rendement d'extraction en utilisant un plan d'expérience basé
sur un plan factoriel (22). Des graines entiéres broyées (diamétre moyen de 0.72 mm) ont été
utilisées. Les résultats ont montrés que le rendement d'extraction augmente avec la densité du
solvant. Un rendement maximal de 35% a €té obtenu a (250 bar, et 40°C). Une extraction
conventionnelle par hexane a été réalisée a titre comparatif, ou la teneur en huile des graines a
été de 52.6%. L'analyse des acides gras par chromatographie gazeuse a montré une composition
riche en acide linoléique (45.9-47.1%) suivie de lI'acide oléique et palmitique avec (36.1-37.1%)
et (10.3-11%), respectivement.

Egalement, en 2010, Doker et al [255], ont examinés I'extraction de I'huile de sésame
par CO; supercritique en étudiant I'effet des quatre parametres : Température (50, 60 et 70°C),
pression(250, 300 et 350 bar), débit du CO2 (1,2,3 ml/min) et diameétre des particules (0.3 < dp
> 0.6 mm, 0.6 <dp>1.18 mmet dp > 1.18 mm), sur le rendement d’extraction a partir des
graines non-décortiquées. Les résultats ont montrés qu'une augmentation de la pression et du

débit améliore le rendement et diminue le temps d'extraction et une diminution du diameétre des
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particules conduit a une extraction plus performante. Un rendement optimal de 85% (relatif a
I'extraction par hexane) a été obtenu a (350 bar, 50°C, 2ml/min), et un diametre (0.3 <dp > 0.6
mm). Deux modeles phénoménologiques ont été adoptés pour la modélisation des cinétiques :
le modele des cellules intactes et des cellules détruites (broken and intact cells model) et le
modele du coeur rétrécissant (shrinking core model), ce dernier a montré les meilleurs résultats.
L'huile obtenue est majoritairement constitué des acides linoléique et oléique avec 43.23% et
41.79% respectivement.

En 2013, Honarvar et al [256] ont réalisé une modélisation mathématique des données
expérimentaux de l'extraction par fluide supercritique de I'huile de graines de colza, et de
sésame. L’étude a été basée sur des bilans de matiére dans les deux phases solide et fluide
supercritique, avec I’application des modeles d'isothermes d'adsorption (Henry, Freundlich et
Brunauer, Emmet et Teller (BET)) pour décrire I'état d'équilibre, trois parametres ont été
ajustés : la diffusivité effective (Deff), le coefficient de transfert de masse (Kf) et le coefficient
de dispersion axiale (Dax) du lit. Les données expérimentales des rendements d’extraction ont
été obtenues a des pressions de 100 a 200 bar, des températures de 40 a 60°C, et des débits de
solvant de (2 a 4)g/min. Pour les deux graines, ces résultats ont indiqués que le rendement
d'extraction augmentait avec l'augmentation de la pression et la diminution de la température.
Cependant, la quantité d'huile totale extraite augmentait Iégerement avec l'augmentation du
débit de COa. Les conditions optimales d’extraction de I’huile pour les deux graines étaient une
pression de 200 bar une température de 40°C et un débit de 4 g/min. Cette étude a confirmé que
les résultats de modélisation par l'isotherme de BET sont en bonne concordance avec les
données expérimentales, car la déviation (AARD) était inférieure a celles obtenues par les
autres modéles appliqués.

En 2017, Long-Kai et al [257] ont réalisé¢ une étude comparative de 1’huile de graines
de sésame, extrait par différentes techniques d'extraction : le pressage a chaud et a froid,
I'extraction : par hexane, par butane subcritique, par eau chaude et par CO2 supercritique. La
comparaison a concerné 1’aspect qualitatif, en explorant ’effet de la méthode d’extraction sur
les caractéristiques chimiques (les profiles des acides gras, triglycérides, tocophérols,
phytostérols, lignanes et polyphénols), I'activité anti-oxydante et la stabilité oxydative des
extraits. Les résultats ont montrés que la différence de la composition en triglycérides et en
acides gras est non-significative pour les différent cas d’extraction, tandis que la composition
en composes mineurs (tocophérols, phytostérols, lignanes et polyphénols), l'activité anti-
oxydante et la stabilité oxydative varient d’une méthode a I’autre, les meilleurs résultats ont été

enregistrés pour les extraits obtenus par CO. supercritique :tocophérols (94.41mg/100g),
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phytostérols (campéstrole) (98.18 mg/100g), lignanes (36.66 mg/100g) et polyphénols
(362.32mg GAE/Kg oil).

2.4. Revue sur ’extraction de I’huile des noyaux de dattes

Comme il a été déja mentionné dans le chapitre précédant, la datte est un fruit
largement cultivé et consomme dans de nombreux pays arides et semi-arides. Cela a favorise le
développement d’un grand nombre d’industries de transformation de la date qui générent
inévitablement d’énormes quantités de noyaux faciles a collecter. Par conséquent, de nombreux
travaux de recherche basés sur I'étude du recyclage de ce matériau solide de maniére
économique et durable [41,258].

Des études antérieures ont examinées la valorisation des noyaux de dattes par
extraction de leur contenance en huile. Ces études ont concerné principalement, la valorisation
qualitative des extraits de 1’extraction par solvant organiques,

En 2004, Besbes et al [49] ont étudié I'extraction par Soxhlet de I'huile de noyaux de
dattes issues de deux variétés: Deglet Noor et Allig en utilisant I'éther de pétrole comme solvant
d'extraction. Les auteurs ont analysés en détails les caractéristiques de qualité des deux Extraits.
Les résultats pour les variétés Deglet Nour et Allig, ont montrés respectivement : une teneur en
matiéres insaponifiable de 8.92 et 7.76%, un indice d'iode de 45.49 et 44.08, composes
phénoliques totaux 520.81 et 220.32 ug/g d'huile, chlorophylles de 0.86 et 0.58 pg/g d'huile,
viscosité 18.50 et 20.50 mPa.s, indice de réfraction 1.457 et 1.462, indice d'acide 1.06 et 2.10
mgKOH/g d’huile et indice de peroxyde 16.00 et 25.00 meqO2/100g d’huile. Le fractionnement
lipidique de I'huile de noyaux de datte a donné 98.30 et 97.30% de lipides neutres, 97.26 et
96.90% de triglycérides, 0.25 et 0.18% de phospholipides et 0.36 et 0.31% de stérols. L'analyse
par chromatographie gazeuse a révélé que la composition en acides gras des huiles obtenues et
principalement constitué de l'acide oléique (39.17 et 42.13%) (Acide gras insaturé) et l'acide
laurique (24.34 et 22.56%) (Acide gras saturg).

En 2005, Besbes et al [36] ont examiné I'effet du chauffage sur la qualité de I'huile de
noyaux de dattes. Ils ont montré que cette huile a une bonne stabilité oxydative avec une teneur
importante en composés phénoliques. Les résultats ont montrés que I'huile de noyaux de dattes
étudiées pourrait résister aux traitements thermiques qui peuvent étre appliqués pendant la
friture, la cuisson ou les processus de raffinage. L'huile de noyaux de dattes a résisté au
traitement thermique pendant une longue période (30 a 40 heures). lls arrivaient donc a predire
que I'nuile de noyaux de dattes a une bonne durée de conservation et peut étre stockés en toute

sécurité pendant une longue période.
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En 2013, dans le travail proposé par Habib et al [37], les huiles de noyaux de 18
variétés de dattes cultivées aux Emirats arabes unis ont été analysées et comparées de point de
vue composition en vitamines liposolubles, caroténoides et acides gras ou, les résultats ont
montrés une dissemblance significative entre les différentes variétés. Ils ont également révelé
que les principaux acides gras présents étaient I’acide oléique (49.5%), I’acide myristique
(14.52%) et I’acide linoléique (10.23%). Le béta-caroténe était le caroténoide le plus répandu
dans les 18 variétés avec une teneur qui varie entre 1.18 et 2.68 mg/100g. De plus, les 18
variétés ont montré des concentrations considerables en vitamine E (entre 1.01 et 1.86 mg/100
g d'alpha tocophérol ; 0.61 et 0.98 mg/100g d'acétate d'alpha tocophérol ; 0.40 et 0.70 mg/100
g de gama tocophérol) et en vitamine k1 (entre 0.10 et 0.19 mg/100g).

En 2015, Bouallegue et al [38] ont étudié I'extraction par solvant accélérée (ASE) et
I'extraction par macération dynamique (MD) de I'huile de noyaux de dattes tunisiennes. Une
poudre de noyaux avec différents diameétres de particules a été utilisée. Une intensification du
procédé a été réalisée a l'aide de la technique de la détente instantanée contr6lée comme
technique de prétraitement. Par macération dynamique, Le rendement a été augmenté de 4.57 a
10.49 % pour une réduction de diamétre allant de 1.4 a 0.2 mm. D’autre part, pour un diamétre
de 0.2 mm, les rendements de I'ASE étaient de 11.35% et 14.15% pour des noyaux non-traités
et traitées par DIC, respectivement. Un prétraitement DIC optimisé a permis d'obtenir 15.2%
de rendement. L'analyse fondamentale du processus d'extraction a été réalisée a I'aide d'un
modele phénoménologique de lavage-diffusion (washing-diffusion model). Les résultats ont
montré que la DIC a améliorée les mécanismes de transfert. Enfin I'analyse par chromatographie
gazeuse des extraits a permis d’identifier I'acide gras majoritaire, qui est 1'acide oléique avec
une teneur comprise entre 44.88 et 53.14 %.

En 2016, l'effet de la température de stockage sur les caractéristiques physico-
chimiques et la stabilité oxydative de I'huile de noyaux de dattes ont été étudiées par Al-
Kharousi et al [259]. L'huile a été obtenue par ultrason avec I'éther de pétrole comme solvant
d'extraction. La stabilité au stockage a été évaluée en placant I'huile extraite dans des flacons
en verre ambré dans des étuves réglés a trois températures 30, 100 et 150°C. Des échantillons
d’huile ont été prélevés a différents intervalles (3, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 49, 56, 61, 68, 80 et 90
jours) et leur stabilité a I’oxydation a été évaluée. Les résultats de cette étude indiquent que
I'nuile des noyaux de dattes posséde une bonne stabilité oxydative et pourrait donc étre utilisée
comme ingrédient alimentaires a valeur ajoutée.

En fin, il faut noter que I’huile de noyaux a également été utilisée pour la synthese du

biodiesel. Ce produit fait partie des carburants renouvelables et propres qui peuvent étre utilisés
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dans les moteurs diesel. Il était généralement généré a partir d'huiles végétales de qualité
alimentaire sont trop chers par un procédé de Trans estérification, ce qui n'est pas apprécié
économiquement [260].En raison de cette limitation, I'nuile de noyaux de dattes a été utilisée
pour la production de biodiesel en tant que matiere premiere abondante a moindre co(t
[261,262].
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CHAPITRE Il
MATERIELS ET METHODES

Dans ce chapitre on va exposer en détail la méthodologie expérimentale adoptée au
cours de cette étude, en présentant tout le matériel et les produits utilisés, les modes opératoires
réalisées ; ainsi que les équations appliquées. L’étude expérimentale peut étre divisée en deux
parties fondamentales ; la premiére partie correspond a 1’étude de 1’extraction a partir des
noyaux de dattes et la deuxiéme concerne 1’étude de 1’extraction a partir des graines de sésames,
le processus d’extraction par CO2SC étudiés expérimentalement a été modélisé, et le modele a

été exécuté pour les deux substances étudiées.

3.1. Etude de I'extraction de I'huile de noyaux de dattes

Le procédé d’extraction par CO2SC de I'huile de noyaux de dattes a €té étudié en
commencant par I’exploration des effets des conditions opératoires (pression, température et
diametre des particules) sur le rendement d’extraction a travers un plan expérimental, ou la
méthodologie de surface de réponse a été appliquée pour I’optimisation de ces derniéres. Et afin
d’améliorer ’efficacité du procédé d’extraction supercritique un couplage avec la nouvelle
technique de traitement thermomécanique (DIC) a été examiné, d’autre par une comparaison
avec le procédé classique par soxhlet a été etabli pour valider les résultats obtenus. Toutes les
étapes décrivant I’¢tude de I’extraction de I’huile de noyaux de dattes seront exposées dans cette

section.

3.1.1. Préparation de la matiére végeétale

Les noyaux de dattes utilisés dans la présente étude sont d'origine algérienne(variété
'‘Ghares'), les noyaux ont subis un nettoyage pour élimination de toutes impuretés suivi d'un
broyage pour diviser les noyaux en particules de tailles réduites, la poudre obtenus a été passée
en suite dans un tamiseur vibratoire a passoires "Resch™ pour récupérer les trois classes de
particules de diametres (0.3, 0.6, 0.9 mm). La figure (3.1) montre les différentes étapes de

préparation des noyaux de dattes pour extraction
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Broyage

dp=0.9mm dp=0.6mm dp=0.3mm

008~

Classes granulométriques

Figure 3.1. Etapes de préparation des noyaux de dattes, pour I’extraction.

3.1.2. Teneur en humidité (Th)

Le taux d’humidité des échantillons solide de noyaux de dattes utilisés dans I’extraction
a été déterminé, en appliquant la méthode de séchage dans 1’étuve a 105 ‘¢ pendant 24 heures,
avec la mesure de la perte en masse, la teneur en humidité est donc estimeée par 1’équation (3.1)
[10].
T, = 2 x 100 3.1)

ml
Avec:
= T}, : Teneur en eau en base fraiche (%).

= m; : Masse initiale de I'échantillon a sécher (g).

= m, . Masse finale de I'échantillon aprés séchage (g).

3.1.3.  Extraction par CO:2 supercritique

a) Pilote d'extraction par CO2 supercritique
Les expériences d'extraction ont eté réalisées dans une installation pilote (figure (3.2))
construite par la société SEPAREX chimie fine, France (série 4343 type SF2).
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Figure 3.2. Pilote d'extraction par CO2 supercritique.

L'approvisionnement en CO> liquide a été assuré par la société Air liquide de
Constantine, ce dernier est stocké dans des bouteilles de 30 kg environ, avec une pression allant
de 45 jusqu'a 55 bar.

» Description :

Le pilote d’extraction comprend les équipements suivants :
= Une pompe a haute pression qui peut atteindre jusqu'a 700 bar avec un débit maximale de 200
g/min ;
= Un extracteur cylindrigue en acier inoxydable, dont les caractéristiques sont résumées dans le
tableau (3.1).
= Deux séparateurs en série pour le fractionnement et la récupération des extraits, les
caractéristiques de ces séparateurs sont également résumés dans le tableau (3.1).

Tableau 3.1. Caracteéristiques de I'extracteur et des séparateurs

Extracteur Séparateurs
Volume intérieur 2L 0.5L
Poids a vide 47 Kg 9Kg
Pression 800 bar 200 bar
Température 200 °c 150 °c
Pression d'épreuve 1144 bar 325 bar

> Principe de fonctionnement

Le CO; sortant de la bouteille est refroidis par un refroidisseur qui assure son

liquéfaction avant pompage, en suite le CO> liquide pompé et préchauffé arrivant a I'extracteur
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contenant la matiere végeétale, il est comprimé et chauffé d'avantage, il passe donc a I'état
supercritique ou I'extraction débute. Aprés un certain temps de contact le mélange (CO2SC —
huile) est séparé par une simple détente au niveau des separateurs. Enfin, aprés séparation, le

CO:- est recycle et I'huile est préte a étre récupérer.

» Manipulation

Les différentes étapes de manipulation du pilote d’extraction sont résumées comme
suit :
= Peser une masse initiale de I'échantillon en utilisant une balance a haute pression ;
= Remplir minutieusement le réceptacle pour éviter les pertes en masse, le placer dans
I’extracteur apres avoir serrée les frittées, ce dernier est fermé par une bride métallique ;
= Allumer le groupe froid, jusqu'a ce qu'il atteint les 2°C, pour assurer la liquéfaction du CO>
avant de passer par la pompe ;
= VVérifier que toutes les vannes sont bien fermées ;
= Entrer les consignes de températures de I'extracteur, les séparateurs et le préchauffeur ; celle-
ci doit étre légerement inférieure a celle dans I'extracteur qui opére a une température supérieure
a 32°c (tempeérature critique du CO) ;
= Quvrir la bouteille du gaz puis démarrer la pompe et régler son débit, et au méme temps ouvrir
la vanne MV100 (figure (3.3)) ;
= Une fois atteindre la pression désirée dans I'extracteur, ouvrir la vanne MV221 (figure (3.3)),
pour assurer I'équilibre de pression entre I'extracteur et les séparateurs en utilisant la vanne
TESCOM (BPR300), sans oublier d’ouvrir la vanne du recyclage ;
= Chaque quinze minutes, récupérer 1’huile extraite des séparateurs en utilisant les vannes
placées en dessous des seéparateurs MV310 et MV 320 (figure (3.3)) ;
= Une fois I'extraction terminée, fermer le recyclage, arréter le pompage, évacuer le CO; et faire
le nettoyage.

Le parcours du solvant d'extraction (CO.) dans les différents compartiments du pilote
est illustré sur le flow sheet (figure (3.3)), ou on peut constater clairement le circuit CO; lors

d'une extraction avec toutes les conditions imposées dans chaque organe de l'installation.
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Figure 3.3. Schéma descriptif du circuit de CO..

b) Effet des conditions opératoires sur le rendement d’extraction

» Rendement d’extraction

Le rendement d'extraction de I'huile de noyaux a été estimé en appliquant I'équation
suivante [30]:
Masse d'huile extraite

R(%) = x 100 3.2
(%) Masse initiale de la matiére végétale seche (32)

Avec:

Masse initiale de la matiere végétale seche = Masse de la masse initiale de la

matiére végétale humide x (1 - Ty). (53)
Ou : Thc'est la teneur en eau exprimeée en (geau /Omatiere végétale)-

» Choix des conditions opératoires

Comme il a été révélé dans la revue bibliographique, peu de travaux portant sur I'effet
des conditions opératoires sur le rendement d’extraction supercritique de 1’huile de noyaux de
dattes. Pour cela et avant d’appliquer I’optimisation par plans d’expériences, on a réalis¢ des
expériences préliminaires en considérant les facteurs qui ont une influence généralement
considérable sur I’extraction a savoir : la pression ; la température et le diamétre des particules,
et ce afin d’explorer leurs effets individuels sur le rendement d'extraction de 1'huile de noyaux
de dattes. L’effet général des paramétres choisis a été bien expliqué dans le chapitre précédent,

ce qui justifie leur choix.
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Donc des expériences d’extraction ont été réalisées sur un large intervalle des
parametres choisis, le tableau (3.2) résume les différentes conditions opératoires adoptées pour
ces expériences.

Tableau 3.2. Conditions opératoires adoptées pour des experiences préliminaires.

Effet de la pression

(T (°C), dp (mm)) (50, 0.3) (60, 0.6) (40, 0.9)

Pression (bar) 150 | 200 | 250 | 150 | 200 | 250 | 150 200 250

Rendement (%) 10.70 | 11.39 | 13.64 | 7.39 | 10.37 | 10.73 | 4.12 5.41 6.46

Effet de la température

(P (bar), dp (mm)) (150, 0.3) (200, 0.6) (250, 0.9)

Température (°C) 40 50 60 40 50 60 40 50 60

Rendement (%) 12.66 | 10.70 | 10.50 | 8.80 | 8.45 | 10.37 | 6.46 5.03 6.32

Effet de diamétre de particules

(T (°C), P (bar)) (50, 150) (60, 200) (40, 250)

Diamétre (mm) 0.3 0.6 0.9 0.3 0.6 0.9 0.3 0.6 0.9

Rendement (%) 10.70 | 9.17 | 6.58 | 12.51 |10.37 | 7.63 | 13.55| 8.93 6.46

Toutes les expériences ont été réalisées en mode dynamique avec un temps d'extraction
de 210 min, un débit du CO,SC fixé a 50g/min ; une température de séparation de 30°C ; et une

masse initiale des noyaux de dattes de 80g.

c)  Analyse des courbes cinétiques d'extraction

L’analyse de la cinétique d'extraction permet d'estimé la solubilité de I'huile de noyaux
de dattes dans le CO- supercritique en utilisant la pente de sa premiére partie ou la concentration
de I'huile dans le CO; supercritique est constante et égale a la solubilité [123,263-265]. Dans
notre cas la solubilité a été calculée apres 45 minutes d'extraction ou la courbe est pratiqguement

linéaire. L'équation qui permet de calculer la solubilité est définie par I’équation (3.4)

masse extraite aprés 45 min(kgnyize)
débit du co, (kgcop/min) * 45 (min)

S(kghuile/mscoz) = X densité du co; (kgcoz /mgcoz) (34)

Afin de mettre en évidence 1’aspect effet des conditions opératoires sur les performances
du processus de l'extraction d’huile nous avons défini « un taux d'amélioration d'extraction de
I'huile» (TAE %), ce paramétre est défini comme étant le rapport de la variation du rendement
d'extraction d'huile a différentes conditions opératoires rapporté a celui traduisant la quantité

minimale extraite dans chaque cas 1’équation (3.5) [266] :
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R —R,y; AR
TAE (%) = = LI x 100 (3.5)

min Rmin

On définit également le temps relatif d'extraction 1(%) défini comme étant le rapport du temps
d'extraction pour obtenir le rendement minimum dans chaque cas rapporté au temps d'extraction

total :

tRmin
%) = x 100 .
w(%) temps d’extraction total (36)

OU : trmin C'est le temps d'extraction pour obtenir le rendement minimal dans chaque cas.

d) Optimisation des conditions opératoires

La méthodologie de surface de réponse a été appliquée afin d'évaluer la signification
des paramétres considérés, ainsi que leurs interactions d’une part, et en déduire les conditions
optimales, d’autre part. Pour cela, le logiciel Minitab-16 a été exécuté en choisissant le plan
Box-Behnken, ce logiciel donne un acces simple et rapide, et fourni ainsi une analyse statistique
détaillée qui permet d’interpréter les résultats obtenus a travers la modélisation de surface de
réponse. Dans les tableaux (3.3) et (3.4) on présente le domaine d’étude, et la matrice
expérimentale construite respectivement.

Tableau 3.3. Domaine d’étude de I’extraction par CO2SC de I’huile de noyaux de dattes.

Facteurs Niveau : -1 Niveau : 0 Niveau : 1
X1 : Pression (bar) 150 200 250
X2 : Température (°C) 40 50 60
X3 : Diametre de particules (mm) 0.3 0.6 0.9
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Tableau 3.4. Matrice expérimentale de I'extraction par CO2SC de I’huile de noyaux de dattes.

Expériences N° Facteurs

X1 X X;
1 1 1 0
2 +1 _1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 1 0 )
6 +1 O -l
! -1 0 +1
8 +1 O +l
9 0 1 1
10 0 +1 1
11 0 1 a1
12 0 1 1
13 0 0 5
14 0 0 5
15 0 0 5

Un apergu général sur la méthodologie des plans d’expériences est présenté en annexe (1).
3.1.4. Extraction par Soxhlet

a)  Principe de fonctionnement

Le montage présenté dans la figure (3.4.a) a été utilisé pour réaliser 1’extraction par
soxhlet, il s’agit de placer la matiére végétale dans une cartouche poreuse en cellulose, puis
I’introduire a l'intérieur du Soxhlet. Le solvant, contenu dans le ballon, est porté a ébullition,
puis il est condensé grace a un réfrigérant situé en haut du soxhlet, en s’accumulant autour et a
I’intérieur de la cartouche. Lorsque ce dernier atteint le niveau supérieur du siphon, le mélange
est renvoyé dans le ballon par différence de pression, ou il est a nouveau évaporé. Plusieurs
cycles d’extraction sont ainsi effectués, la durée de 1’opération est laissée libre a 1’utilisateur.
On considére avoir alors atteint 1’épuisement total en soluté¢ de la matiere végétale. Apres

extraction, le mélange (solvant/huile) est separé par un évaporateur rotatif.

b) Conditions opératoires

L’extraction par soxhlet de I’huile de noyaux de dattes a été réalisée pendant (6h) avec
I’hexane comme solvant, en utilisant (10g) de noyaux de dattes broyée de diamétre (0.3 mm).
La température de I'extraction est d'environ (70°C), et le rapport solvant/solide de (4:1). L'huile
a été récupérée a l'aide d'un évaporateur rotatif sous vide (SCI LOGEX RE 100-PRO) (Figure

3.4.b). Le rendement d’extraction a été quantifie en appliquant 1’équation (3.2).
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Figure 3.4. Extraction par soxhlet : (a) Montage soxhlet, (b) Evaporateur rotatif

3.1.5.  Analyse chromatographique des extraits de noyaux de dattes

Dans le but de déterminer l'effet des conditions opératoires d'extraction sur la
composition en acides gras de I'huile de noyaux de dattes, tous Les échantillons issus du plan
d'expériences ont été analysés par GC-FID au Laboratoire de Chimie Agro-industrielle (Lca),
Toulouse. L’analyse chromatographique a été réalisée sur un chromatographe (VARIAN)
modele GC-3800, équipé d’un détecteur de type FID et d’un injecteur split/splitless, pour
laquelle le gaz d’alimentation de la lampe est I’hélium. La colonne capillaire utilisée a les
caractéristiques (0.25 mm diametre interne x 50 m, épaisseur du film 0.25 pm).Les conditions
de I’analyse sont résumées dans le tableau (3.5).

Tableau 3.5. Conditions d’analyse par GC

Colonne Détecteur Injecteur
= GC-3800(VARIAN) = Type FID = Split
= Flux de colonne : 1.2 = Température : 523 K = Température : 523 k °C
ml/min = Débit d’air : 300 ml/min * Volume d’injection

» Programme de température | = Débit hélium : 1.2 ml/min | d’échantillon : 1 pl
du four de la colonne :

= 3485 K (pendant 40 min)
»de 485 k2523 K a 15
°C/min

» 3 523k (pendant 10.68 min)

3.1.6. Prétraitement par DIC

Dans le but d’investiguer I’effet du prétraitement par DIC sur le processus d’extraction
par CO2SC, on a choisi de réaliser une étude paramétrique de cette nouvelle technique avant de

la coupler au procédé d’extraction, et d’en déduire I’effet sur ce dernier. Dans cette section on
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va présenter en détail les différentes étapes de manipulation de I’installation DIC et le plan

expérimental adopté pour traiter les échantillons de noyaux de dattes. Le schéma de la figure

(3.5) récapitule la stratégie d’étude adoptée.

Mayaux

de dattes

Tamizage

MNettoyage, BEroyage et

¥

mmy)

¥

Extraction par CO2-5C
(250 bar; 40°C)

Poudre de
Mayaux de
datres (0.9

DIC )
- [Différentes -
conditions
opératoires) Y, RS
[Optimisation)
-,
Extraction par CO2-5C |
{250 bar; 40°C)

-

Figure 3.5. Stratégie de I'étude du prétraitement par DIC

a) Equipement et procédure

Comme il a été déja indiqué dans le chapitre(l), la technologie DIC consiste en un

traitement thermique de courte durée sous haute pression et haute température, suivi d’une

détente trés rapide vers le vide, conduisant

ainsi a une expansion ou une modification de la

structure, d’ou une modification de l'aptitude physiologique du produit traité. La figure (3.6)

montre I’installation de cette technique.

) s R )
ke e
Chaudizre fa ANy - ’
| R Pormpa sous vide
: Réfrigérdteur
Réservolr sous vide
N
vy
N 1
; - 7
Compresseur | |
Chambre de traitement . vy
N
i V!

‘Fn

v

Collecteur daxtralts

.,
Systéme de controle de pression

Figure 3.6. Installation DIC

Le dispositif expérimental de la DIC (Figure

(3.6)) est composé de quatre organes essentiels :
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= Une chambre de traitement (Figure (3.7)) pour mettre 1’échantillon a traiter en place, capable
de résister a haute pression (pratiquement jusqu’a 0.7 MPa) et a haute température (de

I’ambiante a 200 °C) de vapeur d’eau.

Figure 3.7. Chambre de traitement de la DIC

= Un systeme de contrdle de pression entre la chambre de traitement et le réservoir a vide
((Figure (3.8)), assurant la chute subite de pression (détente instantanée) dans la chambre de
traitement grace a une vanne de grand diamétre a tres faible durée d’ouverture (vanne de détente
instantanée). Il s’agit d’une vanne sphérique électropneumatique qui permet d’obtenir la chute

de pression vers le vide en une durée inférieure a 100 ms.

Figure 3.8. Systemes de contrdle de pression de la DIC.

= Une pompe et un réservoir sous vide ((Figure (3.9)), il s’agit d’une pompe a anneau liquide

de 4.8 kW capable d’¢établir un niveau de vide proche de 3 a 5 kPa dans un réservoir de volume
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50 fois supeérieur a celui de la chambre de traitement., le réservoir est équipé d'une double
enveloppe pour refroidir, ce qui permet, par circulation d’un fluide de refroidissement, de

contribuer a I’instauration d’un vide plus important dans ce réservoir (2.5 kPa).

Figure 3.9. Pompe et Réservoir sous vide de la DIC

= Un dispositif de collecte (Figure (3.10)) utilisé pour récupérer les condensats.

Figure 3.10. Dispositif de collecte de la DIC
En outre, la chambre de traitement est reliée a un générateur de vapeur, et un

compresseur. Le tout est relié a un systéme d’acquisition permettant le stockage des données

dans un ordinateur.

b)  Mode opératoire du processus DIC
Les principales étapes de la DIC sont résumées comme suit :
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1. Instauration d’un vide initial dans la chambre de traitement, contenant le produit a traiter
sous la pression atmosphérique : Cette étape permet d’assurer un contact tres intime entre la
surface du produit et la vapeur d’eau, d’augmenter ainsi le transfert thermique par convection
ou par condensation entre la vapeur et le produit afin d’améliorer la diffusion de la vapeur a
travers la charge de la matiere premiere. Ainsi, dans le cas d’opérations de texturation, le vide
initial permet d’obtenir une meilleure homogénéisation de 1’expansion.

2. Injection de la vapeur dans le récipient : Il s’agit d’instaurer en une ou plusieurs étapes une
pression "P" de vapeur d’eau généralement saturée ce qui permet une augmentation tres rapide
et le maintien (moins de 0.2s), de la température du produit a un niveau pratiqguement égale a
celui de la vapeur a la pression considérée. Dans le cas de I’équipement utilisé au laboratoire,
la pression absolue est limitée a 0.7 MPa et la température est comprise entre 75 et 160 °C.

3. Détente instantanées vers le vide : A la suite du traitement thermique de courte durée (High
Temperature-Short Time HTST), un vide de 5 kPa est imposé d’une fagon trés abrupte dans la
chambre de traitement (<0.2 s). S’en suivent une auto vaporisation partielle de 1’eau (et des
molécules volatiles), un refroidissement et une expansion éventuelle plus ou moins marquée du
produit. La vapeur est partiellement condensée dans le réservoir a vide, ou dans des condenseurs
agissant également sous vide, grace a des parois maintenues a basse température.

4. Remise a la pression atmosphérique, en vue de récupérer la matiére ainsi traitée.

Ces quatre étapes constituent un cycle de traitement (Figure (3.11)). Quand un
traitement nécessite plusieurs cycles, les deux étapes 1 et 3 sont confondues pour deux cycles

consécutifs et I’étape 4 de retour a la pression atmosphérique n’a lieu qu’a la suite du dernier

cycle.

Pression de la vapeur d'eau
Température du produit — — — =
1 t
| . T ==-=-=-= a 150
o7 | B 1)
1 —_
— ] [:5] =]
T o6 : W E 130T
= = | ' 1 ‘-;;;; 32
= = L=
g o° E | = 110 &
= g | b 1 m 3
3 0.4 g LA 1
a s | 1| 2 90 5
m b T =
5 03 2 I,' JI = E
3 02 =3 |: i % 70
E ! b [ : o =
@ i I 50
O_E 0,1 | — 1 f —_—
h
W 1 /!
..... 'l ——— = ——— {30
ole=smeas e e [t L
o 20 a0 &0
Tarnps du traitemeant (s)

Figure 3.11. Etapes d'un cycle DIC
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c) Effet des conditions opératoires de la DIC

» Choix des conditions opératoires de la DIC

Afin d’analyser I’effet des paramétres opératoires (variables indépendantes) de la DIC
et de les optimiser en termes des parametres de réponses (variables dépendantes) adéquates, on
a procédé a une étude préliminaire fondée sur une variation systématique de 1’ensemble des
parametres opératoires, a savoir : la pression de vapeur d’eau saturée dans la chambre de
traitement (Poic), et le temps de traitement tpic.

Le domaine d’étude considéré est définit comme suit :
» Une pression absolue de vapeur d’eau (Ppic) (entre 0.1 et 0.7MPa) dans la chambre de
traitement ;

= Un temps de traitement (toic) (entre 20 et 60 s).

Le facteur de réponse (variable dépendante) qu’on a ¢tudié afin d’optimiser les
parametres opératoires du prétraitement est le rendement globale d'extraction par fluide
supercritique a une pression de 250 bar, une température de 40°c et un diametre de particule
moyen de (0.9 mm).

> Optimisation des conditions opératoires de la DIC

L’optimisation des conditions opératoires de la DIC a été effectuée en appliquant un
plan d’expérience composite centré (de 12 points). Le logiciel MINITAB 16 a été exécuté pour
analyser les résultats. Les tableaux (3.6) et (3.7) récapitulent le domaine d’étude considéré, et
la matrice expérimentale & réaliser, respectivement.

Tableau 3.6. Valeurs et niveaux de facteurs considérés pour le traitement par DIC

Valeurs codées -0 -1 0 1 +a
Valeurs tprc (S) 20 26 40 54 60
réelles Ppic (MPa) 0.1030 0.19 0.4 0.61 0.6970
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Tableau 3.7. Différentes combinaisons d'expériences de traitement par DIC

Test Pp;c (MPa) tpic (9)

0 - -
DIC1 0 0
DIC2 +a 0
DIC3 0 +a
DIC4 0 0
DIC5 +1 +1
DIC6 +1 -1
DIC7 0 0
DIC8 -1 -1
DIC9 -1 +1
DIC10 0 0
DIC11 -a 0
DIC12 0 -0

D’autre part, dans le but d’identifier 1'impact du prétraitement (DIC) sur le procédé
d'extraction et afin de mettre en évidence 1’aspect comparatif de notre étude, on a considéré «un
taux d'amélioration d'extraction» (TAE%) [266], définie comme étant I'augmentation relative
du rendement en huile des échantillons prétraités rapporté a I'échantillon non-traités (contrdle) ;

et exprimé par 1’équation (3.7):

YPrétraité par DIC — YContrﬁle

TAE % = (3.7)

YContrﬁle
AVEC : Yeontrote €St le rendement d'extraction du controle et Yp 4¢raite par p1c€St 1€ rendement

d'extraction de I'échantillon prétraité.

3.2. Etude de I'extraction de I'huile de graines de sésame

Dans cette partie on va exposer en détail la méthodologie expérimentale suivie au cours
de I'étude de I'extraction de I'huile de sésame par CO2 supercritique. La figure (3.12) résume la
stratégie adoptée dans notre étude, il s’agit d’utiliser la matiere végétale (graines de sésame)
sous ses différents états (décortiquées broyées, décortiquées non broyées, non décortiquées
broyées, et aussi des graines non décortiquées et non broyées) pour réaliser 1’extraction par CO>
SC. Puis réaliser un couplage avec le procédés d’extraction par pressage mécanique a froid ; et

ensuite effectuer une comparaison avec le couplage avec 1’extraction par hexane (technique de
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Randall).L’objectif principale est d’investiguer D’effet des conditions opératoires, et du
traitement de la matiére végétale sur le rendement d’extraction d’une part, et de réaliser une
comparaison et un couplage avec d’autre procédés d’extraction, d’autre part. Toutes les étapes

expérimentales sont présentées dans les paragraphes suivants.

/m

sésame

Décorticage Décorticage
!
Broyage Broyage
Pressage a
froid

Extraction par CO2 || Extraction par CO2 |[ Extraction par CO2 Extraction par CO2
supercritique supercritique supercritique supercritique
¥ $ i (RSM)

.

(" Extraction par CO2 J

supercritique
+

Conditions

optimales

Figure 3.12. Stratégie de 1'étude de I’extraction de I’huile de graines de sésame.

3.2.1. Préparation de la matiere végétale

Les graines de sésame décortiquées et non-décortiquées utilisées dans cette étude ont
été fournies par (AL JAMEEL INTERNATIONAL, UAE). Les graines broyées ont été
préparées a I'aide d'un moulin a café (broyeur a couteau). La figure (3.13) montre les différents

échantillons de graines de sésame utilisés dans les expériences des extractions.

Graines de sésame non décortiquées non broyées

Figure 3.13. Echantillons de graines de sésame préparés pour 1’extraction.

56



Chapitre 3 Materiels et méthodes

3.2.2.  Teneur en humidité :

Le taux d’humidité de la mati¢re végétale utilisée dans 1’extraction a été mesuré en
utilisant un analyseur d’humidité (Denver instrument), qui permet de fournir rapidement la

valeur de la teneur en humidité par une simple lecture.

3.2.3.  Analyse granulométrique par tamisage

Le diametre des particules solide est un parameétre essentiel qui influe sur le rendement
de D’extraction, Ce facteur n’a pas été examiné dans cette étude, il a été maintenu fixe. Par
conséquent une analyse granulométrique par tamisage a été réalisée, en utilisant une tamiseuse
Rtech ; une distribution de tailles des particules a été établie, et 1’étude statistique a permis de

déduire le diamétre moyen des particules utilisées dans I’extraction.

3.2.4. Extraction par COz2 super critique

L’extraction par CO2SC a été réalisée en utilisant le pilote d’extraction (série 4343 type
SF2) présenté en détail dans la section précédente (Figure (3.2)). L’étude expérimentale
consiste principalement a appliquer un plan d’expériences pour I’extraction a partir des graines
de sésames décortiquées broyées ; en déduire les conditions optimales, puis réaliser des
expériences comparatives sous ces conditions optimales, en utilisant des graines de sésame
décortiquées non broyées, des graines de sésames non décortiquées broyées ; et des graines de
sésame non décortiquées non broyées. Cette comparaison permet de visualiser ’effet du

décorticage et du broyage de la matiére végétale sur le procédé d’extraction.

a) Effet des conditions opératoire sur le rendement d’extraction

» Choix des conditions opératoires

Il n'était pas nécessaire d'effectuer les essais préliminaires vu que cette espece a été
largement considérée par les études antérieurs et les domaines des conditions d'extraction de
température et de pression ont été fixées par rapport a [56]. Comme étant le Rapport
(solvant/matiére premiére) est un facteur trés important dans le domaine d'extraction, on a choisi
d'étudié l'effet de la masse initiale de la matiere végétale comme troisieme facteur sur le
processus d'extraction.

> Rendement d’extraction

Le rendement d’extraction a été également estime en appliquant 1’équation (3.2).
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» Optimisation des conditions opératoires

Pour étudier I’effet des conditions opératoires adoptées sur le rendement d’extraction,
et d’optimiser ces derniers, on a choisi d’appliquer un plan expérimental Box-Behnken. Le
logiciel MINITAB-16 a été egalement exécuté pour analyser les résultats expérimentaux.

Les tableaux (3.8) et (3.9) récapitulent le domaine de notre étude ainsi que la matrice
correspondante en terme codes.

Tableau 3.8. Domaine d’étude

Facteur Niveau :-1 Niveau : 0 Niveau : +1
(X1) température (°C) 40 50 60
(X2) pression (bar) 150 200 250
(X3) masse MV(g) 50 100 150

Tableau 3.9. Matrice des expériences de 1’extraction de I’huile de sésame

Expériences N° Facteurs

X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Par ailleurs, il faut noter que la matrice expérimentale (Tableau (3.9)) correspondante a
un plan de trois facteurs ; trois niveau et trois points au centre, a été réalisée pour un temps
d’extraction de trois heures et demi ; un diamétre de particules (0.69 mm) ; et un débit du CO>
de (50g/min).

3.2.5. Extraction par pressage a froid de I'huile de sésame

L’extraction de I'huile de graines de sésame par pressage a froid a été realisee par une
presse a vis (P500R, ANTONE FRIES, ALLEMAGNE) montrée sur la figure (3.14), cette
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presse est fabriquée en acier inox avec une capacité de 12-30 kg/h et d’une vitesse de rotation

du moteur de 5 a 95 tr/min.

a) Mode opératoire :

Les échantillons de graines oléagineuse de sésame non-décortiquées et non broyées ont
été introduites dans une trémie de forme conique a travers une colonne ; une fois atteindre la
vis, ces derniéres sont entrainées de maniere forcée a I’intérieur du fourreau, puis envoyer dans
la zone de transport. La matiére transportée par la vis s’accumule dans la zone de presse et sort
sous I’effet de la compression a travers une buse, conduisant ainsi a la formation d’un bouchon
dans cette zone ; 1’alimentation en continu en matiére végétale, assurée par la vis exerce une
forte pression sur les graines, d’ou la matiére solide est compressée, et ’huile contenu dans les
graines est extraite. Cette compression s’accompagne d’un auto-échauffement de la matiére par
friction des graines.

Pour chaque essai, 600g des graines de sésame ont été introduites dans la presse a une

vitesse de rotation du moteur de 75 tr/min.

)

V.

Figure 3.14. Presse a vis (P500R, ANTONE FRIES, ALLEMAGNE

La figure (3.15) illustre les tourteaux de graines de sésame issus de I’extraction par
pressage a froid, ces derniers seront valorises en subissant des extractions par CO2SC et par

hexane. Permettant ainsi un couplage entre les procédés d’extraction.
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Figure 3.15. Tourteaux de graines de sésame, issus de 1’extraction par pressage a froid.

3.2.6. Couplage pressage a froid- extraction par CO2 supercritique

Le couplage d’extraction (pressage a froid- CO,SC) a été réalisé en soumettant les
tourteaux (Figure (3.15)) issus du pressage a froid a une extraction par CO.SC. Pour cela,
environ 50 g de tourteaux ont été placés dans I'extracteur. Les expériences ont été effectuées en
mode dynamique (suivant les étapes exposées dans les sections précédentes). L’extraction a été
réalisée a une température de 40°C, et une pression de 250 bars, (température et pression
optimales déterminées dans la partie (3.1.2.4), avec un temps d’extraction de 210 minutes et un
débit du CO2 de 50 g/min.

3.2.7. Couplage pressage a froid- extraction par solvant organique (hexane)

Le couplage d’extraction (pressage a froid- extraction par solvant) a été réalisé en
soumettant les tourteaux (Figure (3.15)) issus du pressage a froid a une extraction par hexane
par un extracteur Randall VELP-148 (Italie) (Figure (3.16)).
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u‘l-b!ll!g

o |

Figure 3.16. Extracteur Randall.

La technique de Randall a été développée par le chimiste américain Edward L. Randall
[267], en introduisant des adaptations de la technique d’extraction par soxhlet, afin de réduire
les temps d'extraction, cette technique repose sur les trois étapes suivantes :

1. Extraction : immersion directe de la cartouche contenant I'échantillon dans le solvant
bouillant ;
2. Lavage : I'échantillon est lavé par passage de solvant froid évaporé puis condensé ;
3. Récupération du solvant par distillation et collecte des vapeurs condensées.

La trés grande vitesse de la premiére phase d'extraction permet d'écourter
considérablement la durée d'extraction, par rapport a la technique de Soxhlet (lente et
fastidieuse).

L'appareil d'extraction (Figure (3.16)) est muni d'un collecteur de solvant condensé.
Lorsque le robinet est en position ouverte, le solvant se déverse en continu directement au-
dessus de la cartouche. Ce robinet est fermé a la fin d'extraction, afin de récupérer le solvant

pur. L’extrait a récupérer contient probablement des traces de solvant a éliminer.
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Figure 3.17. Cartouche en cellulose contenant les tourteaux de graines de sésame.

L’extraction & partir des tourteaux de sésame par la méthode de Randall a été réalisee
en utilisant I'nexane comme solvant. Les conditions opératoires ont été définies apres plusieurs

tests préliminaires.

a) Mode opératoire

Des échantillons de 5 g de tourteaux de sésame ont été placés dans une cartouche de
cellulose (Figure (3.17)), puis chargées dans I'appareil (Figure (3.16)). Ces cartouches ont été
immergées dans 60 ml d'hexane bouillant (180°C) pendant 90 min, ensuite les cartouches ont
été portées en position de ringage pendant 60 min, puis le solvant a été évaporé et récupére par

condensation pour une durée de 40 min. La matiére grasse obtenue a été déterminée par pesée.

b) Rendement d’extraction

De méme, le rendement d’extraction a été quantifié en appliquant 1’équation (3.2).

3.3. Modélisation phénoménologique du processus d'extraction par CO2SC

Afin de valider les résultats expérimentaux, les cinétiques d’extraction de 1’huile de
noyaux de dattes et de graines de sésames par CO supercritique ont été modélisée, en
appliquant le model de Shrinking-core (SCM). Dans cette section on va exposer les différentes
¢tapes suivies dans 1’application de ce modele.

Ce modele implique deux phases, une phase solide stationnaire composée d'un ensemble
de particules supposées sphériques identiques ; et une phase fluide qui est le CO2-SC qui
s'écoule du bas vers le haut du lit. Il décrit ainsi une désorption irréversible suivie d'une

diffusion dans le solide poreux a travers les pores, et suppose qu'il existe une frontiére mobile
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(Dynamic sharpe boundry) entre la partie extraite et non extraite de la particule et qui se rétrécit
avec le progres de I'extraction jusqu'a ce qu'elle atteint le centre de la particule, ou tout le soluté
serait épuisé. La position de la frontiere mobile est caractérisée par un rayon hommé rayon
critique (rc) (Figure (3.18))

Partie extraite de la particule ———«———

Partie non-extraitede |la particule ——
Filme externe

Frontiére mobile ————— «

|
|
v

i

|

R
)

Diffusion vers la partie externe

-

Particule solide

Figure 3.18. Particule solide d'aprés le modéle de Shrinking-core

3.3.1. Hypotheses

Avant de procéder a I’application du modele, des hypotheses simplificatrices ont été
adoptées [215], ces hypotheses sont énumérées comme suit :
= |a dispersion radiale est négligée dans le lit fixe ;
= |_e systéme est isobare, et isotherme ;
= Le systéme est considéré comme une désorption irréversible ;
= |_'huile est uniformément distribuée dans la particule solide ;
= |_es propriétés physiques du solvant sont constantes durant I'extraction ;

= |_es composés a extraire sont supposés comme une seule substance nommée : solute.

3.3.2. Equations de bilans de matiére

a) Bilan de matiére par rapport a I'huile dans la phase fluide
Le transfert de I'huile dans la phase fluide se fait par diffusion et par convection a travers

un élément différentiel d'une hauteur dz comme le montre la figure (3.19).
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Fluide supercritique + Hulle extraite

Matrice solide

Z=0 "7“’7

Fluide supercritique

Figure 3.19. Elément différentiel dans I'extracteur

» Transfert par convection suivant I'axe 7

Quantité d’huile entrant 1’élément par convection = (v.€.A.C), (3.8.2)
Quantité d’huile sortant de I’élément par convection= (v.€.A.C) 44, (3.8.b)
Avec :

= v Lavitesse interstitielle du fluide [m/s] ;

= ¢ Faction de vide du lit ;

A : Surface d'écoulement [m?] ;
= C: Concentration de I’huile au sein du fluide [kg/m®] ;

= z: Direction le long de la hauteur du lit [m].

» Transfert par diffusion suivant l'axe Z

Quantité d’huile entrant 1’élément par diffusion = (J.€.4) , (3.9.8)
Quantité d’huile sortant de 1’élément par diffusion = (J.€.A) ;442 (3.9.b)
Avec :

= J: flux de la diffusion (3= =D, (52) d"apres la loi de Fick);

= D, : étant le coefficient de diffusion axiale [m?/s].
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e Transfert de matiére entre phases

Le flux du transfert de I’huile de la phase solide vers le fluide (exprimé en [kg/s]) est donné par
I’équation (3.10).

N = Kf * J¢change * (Ca(R)—C) (3.10)

Avec :
= K. Coefficient de transfert de masse dans la phase fluide (m/s) ;

» R: Rayon de la particule solide (m) ;
= C,(R): Concentration de I'nuile & la surface externe de la particule solide (kg/m®) ;

* Séchange - Surface d'échange dans I'élément de volume, donné par 1’équation (3.10.a).

Séchange = (I1-e)*xAx0zx ap (3.10.a)
Donc la quantité totale d’huile transférée dans 1’élément différentiel est exprimée comme suit :

Ne=(1-¢)xAx0z+*a,* Krx(Cqe(R) — C) (3.10.b)

= a,,: Représente l'aire spécifique d'une particule solide supposée sphérique (m™) est peut étre

calculée par 1’équation (3.10.c).

_ S 4mR* 3
ap = V _ 4mR3® R (3.10.c)
3
Par conséquent on aura :
N, = (1—3)*A*dz*%* K; + (C4,(R) — C) (3.10.d)

e Accumulation :

, . A.02.C
L’accumulation=0 (8 6tZ ) (3.11)
D'apres le principe de la conservation de masse, le bilan de matiére peut étre écrit :
Quantité de matiére entrant \ /Quantité de matiére sortant masse transférée \_ iation de
( 1'élément de volume )_( de l'élément de volume ) ( entre phases )_(Var?alnosnl’é(leérigisse) (312)
En regroupant tous les termes ci-dessus, I'équation du bilan devient :
(v.£.A.C), + (..A) , +[(1 = &) X Ax 02X 2 X Ky X (Ca(R) = O)] = (v.£.4.C)pay = .. A0z =
(3.13)
3 (s.A.Bz.C)
at
On divisant I’équation (3.13) par (¢ x A X dz), on aura :
v0)z=(V-Oz4dz ;, Dz=) z4dz , (1-8) 3 ac
s SR kK (CG(R) - 0) = (3.13.3)
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En remplacant le flux par son expression (J= —D; (g—g)) dans I’équation (3.13.a) on peut écrire

I'équation différentielle qui présente la variation de la concentration dans la phase fluide,
équation (3.13.b).
ac ac 9%C (1-¢)

Voo T ——=

az ot Loazz

* % * Ki* (C4(R) = C) (3.13.b)

b)  Bilan de matiére par rapport a I'huile dans la phase solide
Le transfert de matiére de I'huile végétale dans les particules solide aura lieu entiérement

par diffusion a travers I'élément différentiel montré par la figure (3.20).

Le bilan de matiére correspondant s'écrit :

Quantité d’huile entrant 1’élément par diffusion = (N4.4.7.72) .. (3.14.9)
Quantité d’huile sortant de I’élément par diffusion (Ny. 4. 7.72) 14gr (3.14.b)
Avec
. e _ _pn 9Ca) .
= N, : Flux de diffusion (NA = —D,. ar> ;

= D,: étant diffusivité interne [m?/s].

D'aprés le principe de la conservation de masse en régime permanant, le bilan de matiere dans

la particule solide peut étre écrit :

Quantité de matiére entrante Quantité de matiére sortante 3.15
(Quense ) (e )0 (315)
l'élément de volume de l'élément de volume

En substituant les équations (3.14.a), (3.14.b) dans I'équation du bilan (3.15), on aura (3.16) :
(NA4 T[.T‘Z)r — (NA4 7T.T'2)r+dr =0 (316)

En divisant chaque membre de I'équation par 4wdr on obtient :

aCq 9Cq
(—De.TZ.W)T—a(—De.TZ.W)T_'_dr _ O (3163.)
T
3Ca\ _(,29Ca
—De_ (rz_?)r (5:2 ar )r+dr — O (316b)
(rz.%) — (rz.%)
o) O ysar _ (3.16.c)
or
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d aC
— (2 Z22) = 3.16.d
or (r ' 6r> 0 ( )

Par ailleurs, la variation moyenne de la concentration en huile dans la phase solide g,
avec le temps égale a la masse du soluté transféré dans le film externe entourant la particule

solide, cette variation est exprimée par 1’équation (3.17).

6qmoy _
at

3 xK,
R R (3.17)
" dmoy €st liée a la concentration initiale de I'huile g, dans le support solide par le biais de la

relation suivante (équation (3.18)).

qu TL‘ 3
Ty = (E) (3.18)

c) Conditions aux limites et conditions initiales
Les conditions aux limites sont données comme suit :
= La concentration dans la phase liquide au voisinage immédiat du rayon critique dans la phase

solide est égale a la valeur de la concentration a la saturation :

@r=r1.): Cq = Csq (3.19)

> Le flux de diffusion a la surface externe de la particule solide est égal au flux de

transfert de la matiére a travers le film externe :

. Co

a (T = R) : —De a—r = Kf X (Ca(R) C) (320)
» Les conditions aux limites dans le lit sont données comme suit :

3(z=0): ¢c=0et _L_ac_o

a(z=0): c=0etaz= el (3.21)
> Les conditions initiales sont exprimées comme suit :

A(t=0):1.=R;C=0

aE=0)im (3.22)

Finalement, on obtient le systéme d'equations a résoudre avec les conditions initiales et aux

limites :
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/ ac+ac_ a2c (1_£)x3xKx(C(R) o
VoarTa T g 227 ¢ TRT T

€ Detat=0:C=0

z=0:c=0,az=L: =
0z

aqmoy__3><
ot R
at=0:1.=R

a zaca)
—(r“.—) =0
ar( or

K () - ©)

N N aCa Kf
ar=r1: C,=Cypretar=R: o =—D—><(Ca(R)—C)
e
qmoy_ Te 3
o=@

\ do

Le systéme d'équation précédent a été résolu par le biais du logiciel COMSOL multiphysics

(version 5.2a) avec la diffusivité interne comme paramétre ajustable.

3.3.3.  Propriétés physiques et parametres nécessaires aux calculs

a)  Section d'écoulement (S)
La section d'écoulement dans 1'extracteur a été calculée par I’équation (3.23).
S = nR? (3.23)
Ou:
R : est le rayon de I'extracteur cylindrique [m].
b)  Masse volumique du solide
La masse volumique (ps) du noyau a été estimée expérimentalement en placant un noyau de
dattes dans une éprouvette graduée contenant un volume connu d'eau distillée. La masse

volumique du noyau peut étre déterminée en mesurant le volume d'eau déplacé dans I'éprouvette

[3].

¢) Masse volumique du lit de particules
La masse volumique du lit (p,) a été mesurée expérimentalement en mettant une quantité de
noyaux de dattes pesée auparavant dans une eprouvette graduée. Le volume occupé par la

poudre a permet de déduire la masse volumique du lit de particules [171].

d) Fraction de vide dans lit fixe

la fraction de vide notée (¢) dans le lit a été calculée en utilisant I'équation (3.24)[3,171,268].
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e=1-"12 (3.24)

e)  Masse volumique et viscosité cinématique du fluide supercritique
La masse volumique notée (ps) et la viscosité cinématique notée(vy) du fluide supercritique
dépendent directement de la pression et de la température d'extraction. Ces deux parameétres ont

été calculés par le logiciel HYSYS en appliquant I'équation d'état de type SRK.

f)  Vitesse d'écoulement interstitielle
La vitesse d'écoulement interstitielle notée (v [m/s]) du fluide supercritique a été calculée en
utilisant I'équation suivante :

_ Qn
pfSS

v (3.25)
g) Coefficient de transfert externe

Le coefficient de transfert de matiere noté (K¢[m/s]) est donné par I’équation (3.26), ce

dernier dépend de plusieurs parametres adimensionnels qui doivent étre calculés en premier
[132], selon les équations (3.27) ; (3.28) ; et (3.29)
_ Sy.D,

S~ 2R

(3.26)

Avec :
(S,) nombre de Sherwood définit par [132]:

Sp=2+11x Reo-ﬁ.scé (3.27)
Ou :
(R.) nombre de Reynolds définit comme suit [132]:
g, = P lo 2R (3.28)
Hr
(S;) nombre de Schmidt définit comme suit [132] :

Hr

S. =
‘ pf'De

(3.29)

Avec :
= U, vitesse d'écoulement superficielle du fluide supercritique exprimé en (m/s) ;

= s viscosité dynamique du fluide supercritique exprime en (%).
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h)  Concentration a la saturation (Solubilité)
La concentration a la saturation (C.,;) du fluide supercritique par I'huile a été évaluée
graphiquement, par la détermination de la pente de la partie linéaire des courbes cinéetiques

représentant la masse de I'huile extraite en fonction de la masse du CO, consommée [115].

i)  Concentration initiale en huile dans la phase solide

La concentration initiale dans la phase solide (g,) a été calculée en utilisant I'équation
(3.30) [269].

Qo = W X Ps (3.30)
Ou:
= ps : est la densité de la matiere végétale ;

= © : est la quantité de I'huile extraite par soxhlet exprimée en (Kgnuiie/Kgmatiere végétate)-

j)  Diffusivité effective

La diffusivité effective (De) dans la particule solide a été considéré comme étant le parameétre
ajustable du modele. Elle a été déterminé, en minimisant la déviation relative absolue moyenne,
notée AARD (%), et calculée par le biais de tous les points de la cinétique d'extraction en
utilisant I'équation (3.31):

n

1
AARD (%) = — Z

i=1

Yexp- Yest

*100 (3.31)

exp

Ou : n est le nombre des points experimentaux, y., et y.s: sont les rendements expérimentaux

et estimés respectivement.
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CHAPITRE IV
RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. Introduction

Dans le présent chapitre on va exposer tous les résultats obtenus avec leurs discussions ;
et ce en suivant la méthodologie de 1’étude exposée dans le chapitre (3). Donc, ce chapitre est
composé de trois parties principales :
*» La premiére comporte les résultats de I’extraction par CO2 supercritique a partir des noyaux
de dattes, et du couplage avec le processus du traitement par DIC ;
= La deuxiéme comporte les résultats de I’extraction par CO2 supercritique a partir de graines
de sésames, et du couplage avec le pressage a froid et I’extraction par solvant organique ;
= Et enfin la troisiéme partie comporte, les résultats de modélisation du procédé d’extraction

par CO. supercritique appliquées aux deux substances étudiées.

4.2. Résultats d'extraction de I'huile de noyaux de dattes

4.2.1. Effets individuels des conditions opératoires sur le rendement d'extraction

Comme déja mentionné au chapitre précédent une étude paramétrique a été considérée
afin d’examiner 1’effet de trois paramétres (la pression ; la température ; et le diametre des
particules) sur le rendement d’extraction de 1'huile de noyaux de dattes par CO2 supercritique ;
des expériences préliminaires ont été réalisées selon les conditions résumées dans le tableau
(3.2), les résultats de ces expériences sont insérés dans I’annexe (2).Le rendement d’extraction
a été estimé en appliquant 1’équation (3.2), pour une teneur en humidité de 10% des échantillons
de noyaux dattes
L’analyse de ces résultats peut étre résumée comme suit :

a) Effet individuel du diametre des particules sur le rendement d’extraction

La figure (4.1) montre la variation du rendement en fonction de diamétre des particules
pour les differentes valeurs de température et pression considerées. Ou on peut constater que le
rendement augmente avec la diminution du diametre des particules. Cela peut étre expliqué par

l'augmentation de la surface d'échange et la libération de I'huile apres la destruction des cellules
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vegeétales due au broyage des noyaux de dattes, ce qui facilite I’extraction de I’intérieur des

tissus végétaux. [30].
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Figure 4.1. Effet du diameétre des particules sur le rendement d'extraction : (a) : 250 bar
et 40°C ; (b) : 150 bar et 50°C ; (c) : 200 bar et 60°C

b) Effet individuel de la pression sur le rendement d'extraction

La figure (4.2) montre la variation du rendement en fonction de la pression pour les

différentes valeurs de température et les de trois classes de diametre considérées. Les résultats

révélent que l'augmentation de la pression d'extraction influe positivement sur le rendement

d’extraction. Ce qui confirme que I'augmentation de la densité du solvant, avec 1’¢élévation de

la pression augmente le pouvoir solvant et par conséquent améliore le rendement d'extraction

[126].
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Figure 4.2 Effet de la pression sur le rendement d'extraction (a) : 0.3 mm et 50°C ;
(b) : 0.9 mm et 40°C ; (c) : 0.6 mm et 60°C

c) Effetindividuel de la température sur le rendement d'extraction
L’effet de la température d’extraction sur le rendement en huile, en fonction de la

pression et de diametre de particules considérés est montré sur la figure (4.3).
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Figure 4.3. Effet de la température sur le rendement d'extraction (a) : 200 bar et 0.6
mm ; (b) : 150 bar et 0.3 mm ; (c) : 250 bar et 0.9 mm

Contrairement a la pression les figures (4.3.a) et (4.3.c) indiquent que la température ne
semble pas avoir un effet individuel apparent sur le rendement d'extraction. C’est-a-dire le
rendement d'extraction peut augmenter, rester constant, ou diminuer avec I'élévation de la
température comme indiqué dans la référence [23]. Car l'augmentation de la température
augmente la pression de vapeur du soluté, ce qui provoque une augmentation de la solubilite ;
d'autre part, les températures élevees peuvent engendrer une diminution de la densité du solvant,
ce qui provogue une diminution du pouvoir solvant, et par conséquent une réduction de la
solubilité.

En revanche, la figure (4.3.b) montre une diminution du rendement en fonction de
l'augmentation de la température, cela peut étre explique par une chute de la densité du solvant.
Cette constatation a éte affirmée par plusieurs auteurs, qui ont indiques que dans le cas de
l'augmentation de la température a des faibles pressions (dans ce cas,150 bar), c'est I'effet de la

perte du pouvoir solvant qui domine I’augmentation de la tension de vapeur du solvant, ce qui
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entraine une baisse de la solubilité et réduit ainsi le rendement d'extraction [115,123]. Donc en
conséquence ; on peut dire que I’effet de la température sur le rendement dépend conjointement

de la valeur de la pression et de diamétre de particules.

4.2.2.  Analyse des courbes cinétiques d'extraction

Afin de mieux illustrer ’effet des conditions opératoires sur le rendement d’extraction
on a établi une analyse des courbes de cinétiques d’extraction, en suivant la méthodologie
présentée dans le chapitre précédent, qui consiste a estimer le taux d’amélioration du rendement
d’extraction en I’huile, et le temps de récupération d’une quantité minimale de 1’huile rapporté
au temps total d’extraction. Les résultats de cette analyse sont résumés dans les tableaux (4.1) ;(
4.2) et (4.3), indiquant I’effet de diamétre des particules, pression et température opératoires
respectivement. Une illustration graphique des résultats de cette analyse a été également établie,
pour mieux visualiser les valeurs numériques obtenues par calcul, et consolider ainsi
I’argumentation de cette analyse. Un exemple de ces représentations est montré sur la figure

(4.4), tandis que toutes les autres représentations sont insérées en annexe (2).

Tableau 4.1. Analyse de la cinétique d’extraction : Effet du diamétre des particules.

dp(mm) [ R%) | trmn_ |AR(%) | TAE(%) | ©(%) | SCkgnuie/m® 0z

A 200 bar, et 60°C

0.9 7.63 (Rmin) 210 0 0 100 0.369

0.6 10.37 110 2.74 35.91 52.38 0.563

0.3 12.51 83 4.88 63.95 39.52 0.821
P= 150 bar, T=50°C

0.9 6.58 (Rmin) 210 0 0 100 0.327

0.6 9.17 120 2.59 39.36 57.14 0.430

0.3 10.70 90 4.12 62.61 42.86 0.575
P=250 bar, T=40°C

0.9 6.46 (Rmin) 210 0 0 100 0.538

0.6 8.93 115 2.47 38.23 54.76 0.810

0.3 13.55 45 7.09 109.75 21.42 1.707
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Tableau 4.2. Analyse de la cinétique d’extraction : Effet de la pression.

P(bar) | R(%) |trmn(Min) | AR (%) | TAE (%) | t(%) | SCkgnuie/m®c02)
dp=0.3 mm, T=50°C

150 10.7 210 0 0 100 0.575

200 11.39 168 0.69 6.45 80 0.977

250 13.64 98 2.94 27.48 46.47 1.372
dp=0.6 mm, T= 60°C

150 7.39 210 0 0 100 0.370

200 10.37 107 2.98 40.32 50.95 0.563

250 10.73 90 3.34 45.20 42.86 1.015
dp=0.9 mm, T=40°c

150 04.12 210 0 0 100 0.449

200 05.41 105 1.29 31.31 50.00 0.455

250 06.46 98 2.34 56.80 46.47 0.538

Tableau 4.3. Analyse de la cinétique d’extraction : Effet de la température

T(°C) | R(%) | trmin (min) | AR (%) | TAE (%) | (%) | SCUkgnuge/m>c02)

dp= 0.9 mm, P= 250 bar

40 6.46 122 1.43 28.43 58.10 0.538

50 5.03 210 0 0 100 0.516

60 6.32 140 1.29 25.65 66.67 0.545
dp= 0.6 mm, P= 200 bar

40 8.80 160 0.35 4.14 76.19 0.870

50 8.45 210 0 0 100 0.594

60 10.37 107 1.92 22.72 50.95 0.563
dp= 0.3 mm, P=150 bar

40 12.66 120 2.16 20.57 57.14 0.964

50 10.70 200 0.2 1.9 95.24 0.575

60 10.50 210 0 0 100 0.351

Dcaprés les résultats de calculs résumés dans les tableaux ci-dessus, on peut noter les
constatations suivantes :

= La réduction de taille de particules, pour différentes valeurs de températures et pressions,
conduit & une augmentation du taux d’amélioration du rendement d’extraction (TAE) ; une
diminution du temps de récupération de 1’huile(t) ; et une augmentation de la solubilité (s) Donc
on peut affirmer que la réduction de taille de particules des noyaux de dattes, améliore le
rendement d’extraction en huile. Cette amélioration est liée d’une part a I'augmentation de la
solubilité qui assure plus de disponibilité et d'accessibilité de I'huile et a la diminution de la
distance de diffusion interne, d’autre part.

* De méme, 1’augmentation de la pression, pour différentes valeurs de températures et de

diametre de particules, conduit a une augmentation du taux d’amélioration du rendement
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d’extraction (TAE) ; une diminution du temps de récupération de I’huile(t) ; et une
augmentation de la solubilité(s). Donc on peut affirmer que I'amélioration du rendement et la
diminution du temps d'extraction est due a la densité du fluide qui devient plus importante avec
I’augmentation de la pression et par conséquent engendre plus de solvabilité.
» Toutefois, ’augmentation de la température pour différentes valeurs de pression, et de
diameétre de particules, conduit a deux variations différentes :
> Pour une température variant de [40 a 50] °C, on constate une diminution du taux
d’amélioration du rendement d’extraction (TAE) ; une diminution du temps de
récupération de I’huile(t) ; et de la solubilité.
> pour une température variant de [50 a 60]°C, on constate une augmentation du taux
d’amélioration du rendement d’extraction (TAE) ; du temps de récupération de
I’huile(t) ; et augmentation de la solubilite.
Dans certains cas, si la température augmente, une augmentation de la tension de vapeur non
suffisante pour compenser la perte de pouvoir solvant aura lieu, a cause de la diminution de la
densité du COg, d’ou une diminution du rendement d’extraction. Par contre, dans certains cas
l'effet de I’augmentation de la tension de vapeur domine l'effet de la perte de pouvoir solvant,
et engendre une augmentation du rendement [31].
En conclusion, on peut dire que les résultats de cette analyse corroborent avec ceux présentés

dans la section précédente.
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Figure 4.4. Analyse des cinétiques d'extraction : (a) effet de la pression, (b) effet de
diamétre de particules, (c) effet de la température.
4.2.3. Optimisation des conditions opératoires

a) Matrice expérimentale
Comme indiqué dans le chapitre précédent, la méthodologie de surface de réponse a été adoptée

pour optimiser les conditions opératoires (P ; T ; et dp) de I’extraction de I’huile de noyaux de
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dattes par CO; supercritique. Et ce a travers un plan expérimental« Box-Bhenken ».L’exécution
du logiciel Minitab-16, en précisant le domaine d’étude a permis de déchiffrer la matrice
expérimentale en terme codés présentée dans le tableau (3.4), et donc elle nous a permis de
préciser les conditions des différentes expériences a réaliser. Les rendements obtenus ont été
calculés en utilisant 1’équation (3.2) ces derniers sont résumés dans le tableau (4.4). Le détail
des résultats de manipulations est inséré en annexe (2).

Tableau 4.4. Résultats expérimentaux d’extraction de I’huile de noyaux de dattes par CO2SC.

Expérience P (bar) T (°C) dp (mm) R (%)
1 150 40 0.6 8.20
2 250 40 0.6 8.93
3 150 60 0.6 7.39
4 250 60 0.6 10.73
5 150 50 0.3 10.70
6 250 50 0.3 13.64
7 150 50 0.9 6.58
8 250 50 0.9 5.03
9 200 40 0.3 12.42
10 200 60 0.3 12.51
11 200 40 0.9 5.41
12 200 60 0.9 7.63
13 200 50 0.6 8.58
14 200 50 0.6 8.25
15 200 50 0.6 8.45

b)  Analyse statistique du modéle

e Modéle mathématique

L'exécution du logiciel a permis l'obtention du modéle quadratique complet exprimé par la
relation (4.1).
R(%) = 8.427 + 0.682x P, + 0.413X T, - 3.078X d, + 0.653
XPcoa X Teoz - 1.123% Py X dp+ 0.533xTpy X dy- 0.060% P2, + 0.445xT?p,+ (4.1)
0.620xd,,?
Ou : d,, est le diametre des particules, T¢o, et Pco, Sont respectivement la température et la
pression du dioxyde de carbone supercritique, exprimées en variables codées.

Il faut noter que les parametres des modeles sont determinés par la régression linéaire
multiple (RLM) en utilisant le logiciel Minitab-16. L’équation du mod¢le empirique n’est
qu’une approximation de valeurs réelles, car l’estimation des coefficients du modele
polynomial du second degré s’appuie sur les résultats expérimentaux qui sont pour chacun des

traitements du plan d’expériences, des valeurs particuliéres d’une variable aléatoire.
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e Analyse de la variance pour le model quadratigue complet

D’apres le tableau (4.5), la comparaison des valeurs de t avec la valeur critique (2.57)
tirée de la table de « student » insérée en annexe (1), indique que seulement quatre termes du
modéle quadratique complet sont significatifs a savoir : la pression, le diametre des particules,
et les interactions de la pression avec la température et le diamétre des particules. Tous les
termes quadratiques sont non-significatifs.

Tableau 4.5. Coefficients de régression du modele quadratique complet et leurs significations.

Terme Coeff Valeur de t Valeur de p Valeur de teritique
Constante 8.427 29.08 0.000
Pco2 0.682 3.84 0.012
Tcoz 0.413 2.33 0.067
dp -3.078 17.35 0.000
Pco2x Pco2 -0.060 0.23 0.824
Teoox Teor 0.445 171 0.148 2.51
dpxdp 0.620 2.37 0.064
Pco2x Tcoz 0.653 2.61 0.048
Pcoxx dp -1.123 4.47 0.007
Tcoxx dp 0.533 2.13 0.087

L'analyse de la variance est résumée dans le tableau (4.6), selon cette analyse les coefficients
de détermination R? (prév) était de (78.98% < 80%), ce qui révele que le modéle quadratique
complet ne convient pas aux prévisions des données [270] ; donc une réduction de modele est
souhaitable.

Tableau 4.6. Résultats de I'analyse de la variance pour le modele quadratique complet.

Source D SeqSS | AdjSS | AdjMS
- Valeurde F | Valeur de P

Régression 9 |90.860 |90.860 10.095 40.08 0.000
Linéaire 3 |80.905 | 80.905 26.968 107.07 0.000
Pco2 1 | 3.722 3.722 3.722 14.78 0.012
Tcoz 1| 1.366 | 1.366 1.366 5.42 0.067
dp 1 | 75.817 | 75.817 75.817 301.02 0.000
Quadratiques 3 | 2.078 2.078 0.692 2.75 0.152
Pco2%Pco2 1 | 0.070 0.014 0.0140 0.05 0.824
TcoaXTco2 1| 0592 | 0.738 0.738 2.93 0.148
dpxdp 1 | 1415 1.415 1.415 5.62 0.064
Interactions 3 | 7.876 7.876 2.625 10.42 0.014
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Pco2xTco2 1| 1.7107 | 1.711 1.711 6.79 0.048
Pcoaxdp 1 | 5.027 5.027 5.027 19.96 0.007
Tcozxdp 1| 1.139 1.139 1.139 4.52 0.087
Résidus 5| 1.260 1.259 0.252 - -
Manque 3 | 1.202 1.202 0.401 14.08 0.067
d'ajustement
Erreur pure 2 | 0.057 0.0570 0.028 - -
Total 14 | 92.119 |- - - -
R2=98.63% R2 (adj)=96.17% R2 (prév)= 78.98%

e Réduction du modéle

La réduction de modele permet de le simplifier et d'augmenter la précision des
prévisions. La signification statistique d'un terme est I'un des critéres de réduction de modeéle,
car I'élimination des termes qui ne sont pas statistiquement significatifs augmente la précision
des prévisions du modéle [271]. Par conséquent, et afin d’améliorer la signification du modéle
présenté ci-dessus, on a procédé a une réduction de ce dernier, selon les étapes suivantes :
= Tous d'abord, un seuil de signification de 0.05 a été choisi ;

» Ensuite, un test d'élimination de différents termes non significatifs a été appliqué
manuellement ;
= Et enfin, les valeurs statistiques R? (ajusté) et le R? (prév) ont été utilisées pour adopter le

meilleur modéle.

Le meilleur modele réduit est exprimeé par 1’équation (4.2).

R (%) = 8.390 + 0.683 P, + 0.413 Tgp, — 3.078d,, + 0.450 Teo, X Tpop + 0.625 d,, @2
X dy, + 0.653 Py X Tgpp — 1.122 Pyop X dpy + 0.533 Tgg, X dyy
I’élimination de 1'effet quadratique de la pression qui est fortement non-significatif (la valeur la
plus faible de t;), a induit I’augmentation de R? (prév) de (78.98 a 85.99% ) ce qui signifie que
la précision des prévisions du modéle a été améliorée. Le tableau 4.7 montre 1’analyse de la

variance du modéle réduit.
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Tableau 4.7. Résultats de I'analyse de la variance du modele quadratique réduit.

Source DF Seq SS AdjSS | AdjMS | ValeurdeF | Valeur de P
Régression 8 90.8454 | 90.8454 | 11.3557 | 53.52 0.000
Liniere 3 [80.9054 |80.9054 |26.9685 | 127.1 0.000
Pcoz 1 3.7223 3.7223 | 3.7223 17.54 0.006
Tcoz 1 1.3659 1.3659 | 1.3659 6.44 0.044
dp 1 |75.8172 |75.8172 |75.8172 |357.31 0.000
Quadratiques | 2 2.0640 2.0640 | 1.032 4.86 0.056
Tcoz2xTcoz 1 0.7577 0.7577 0.7577 3.57 0.108
dpxdp 1 1.4453 1.4453 | 1.4453 6.81 0.04
Interactions 3 7.8760 7.8760 | 2.6253 12.37 0.006
Pco2xTco2 1 1.7107 1.7107 1.7107 8.06 0.03
Pco2xdp 1 5.0268 5.0268 | 5.0268 23.69 0.003
Tcozxdp 1 1.1385 1.1385 | 1.1385 5.37 0.06
Résidus 6 1.2731 1.2731 | 0.2122
Manque
dajustement 4 1.2162 1.2162 | 0.304 10.68 0.087
Erreur pure 2 0.0569 0.0569 | 0.0285 - -
Total 14 1921186 |- - - -
R2=98.62% R2 (ajusté)= 96.78%  R2 (prév)=85.99%

Le tableau (4.8) résume les différentes valeurs des (R?), et les termes signifiants pour le modéle

complet et réduit.

Tableau 4.8. Comparaison entre le modéle complet et le modele réduit

Modeéle complet

Modeéle réduit

R2 98.63% 98.62 %
R? (ajusté) 96.17% 96.78 %
RZ (prév) 78.98% 85.99 %

Termes significatifs

P, dp; (PxT) ;( Pxdp)

P T;dp; (dpxdp );(PxT) ;( Pxdp)

e Qualité de I'ajustement du modeéle réduit par I'analyse des résidus

L'analyse des résidus consiste a comparer les valeurs de rendement obtenues réellement
aux valeurs prédites par le modeéle mathématique. La figure (4.5) montre le nuage des points du
rendement expérimental en fonction du rendement estimé qui sont adjacent a la premiere

bissectrice indiquant que les deux valeurs sont trés proches. A 1’aide d’outils classique de la
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régression linéaire multiple, on peut juger la qualité¢ de 1’ajustement du modele. En effet. Le
coefficient de détermination, et le coefficient de détermination ajusté sont une mesure
communément utilisée pour exprimer la qualité dajustement fournie par I'équation de
régression. Dans notre cas, les valeurs (R? =98.62% ) et (R%just¢ =96.78% ) permettent de
conclure que le modéle mathématique proposé reproduit d'une maniere satisfaisante les valeurs

observées de la réponse.
18
16
14

12

Rendement éxpérimentale (25)
[= =]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Rendement éstimé (%)
Figure 4.5. Comparaison entre les rendements expérimentaux et ceux estimes, aprés
réduction du modele.

e Test de signification de la régression du modéle réduit

Le test de signification de la régression a été effectué a l'aide de I'analyse de variance.
Ce test permet de vérifier s’il existe une relation statistique linéaire entre la réponse et au moins
une des variables prédictives, le test de Fisher a été appliqué pour choisir entre I'acceptation ou
le rejet de I'hypothese notée (Ho) qui suppose que tous les parametres du model sont nuls (a; =
a; = a;; = 0)sauf (ap) [220]. Donc (Ho) peut étre formulée comme suit : Le model choisi est
totalement inadapté (seul a, est utile).
D’autre part, et comme mentionné dans la référence [220] :

» Si: F(observé)> F(tabulé), donc (Ho) est rejetée (le model est valide) ;

» Si: F(observé)> F(tabulé), (Ho) est acceptee (le model n'est pas valide).
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Les résultats de test de Fisher sont résumés dans le tableau (4.9). D'apres ces résultats,
(F(observé) = 53.51)et (F(tabulé) = 4.15) donc I'nypothese (Ho) doit étre rejeté, et le
modele choisi est validé.

Tableau 4.9. Test de Fisher

Somme | Nombre Nombre de
Source de ) o Carré F- F-
o des d'expériences | coefficients | DDL ) )
variation . moyen | observé | tabulé
carres (n) (p)
Régression | 90.8454 p-1=8 | 11.3557
résidus 1.2731 |15 9 n-p=6 |0.2122 |5351 |[4.15
Total 92.1186 n-1=14 | 6.5799

e Test de signification des effets des facteurs

Le test de Student sert a Vvérifier la signification des coefficients de régression
individuels dans le modele de régression linéaire multiple. L'ajout d'une variable significative
a un modele de régression accroit I'efficacité de ce modéle, tandis que 1’ajout d’une variable
non significatif rend le modele moins efficace. L'hypothése (Ho) qui permet de tester la
signification d’un coefficient de régression individuel (a;) suppose que (a; = 0). Donc plus la
valeur de (t-value) est elevée et supérieur a (teritique) (Tableau inséré en annexe (1)) plus le
coefficient correspondant est significatif et I'nypothese (Ho) est rejetée [220]. Les résultats du
test statistique de Student avec un risque a de 0.05 (5%) sont résumés dans le tableau (4.10).

Tableau 4.10. Résultats du test statistique de student

Terme Coeff |Valeur de t| Valeur de p Valeur de teritique
Constante 8.390 37.91 0.000
Pcoz 0.683 4.19 0.006
Tcoz 0.413 2.54 0.044
dp -3.078 |18.90 0.000
TcozX Tcoz 0.450 1.89 0.108 2.45
dpxdp 0.625 2.61 0.040
Pco2x Tco2 0.653 2.84 0.030
Pco2xdp -1.122 |4.87 0.003
Tcozxdp 0.533 2.32 0.060

La comparaison entre les valeurs de « t »,et la valeur de (teritique =2.45) tirée du tableau
inséré en annexe (1), permet de déterminer la signification des effets de différents facteurs
étudiés.

D'apres le tableau (4.10), six facteurs sont signifiants : la pression, la température, le

diametre des particules, I'interaction entre la pression et la température, I'interaction entre la
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pression, le diamétre des particules, et I'effet quadratique du diameétre des particules. Un signe
positif du coefficient représente un effet positif, alors qu'un signe négatif indique un effet
négatif.
c) Analyse graphique du modele

La représentation graphique permet de mieux visualiser les résultats obtenus, et de
consolider leur analyse. Dans cette section on va présenter une analyse des différentes
représentations graphiques du plan expérimental appliqué, pour affirmer les résultats de I’étude
paramétrique du procédé d’extraction, et en déduire les conditions opératoires optimales.

e Tracé des effets moyens

L’effet moyen d’un facteur est défini comme étant la variation des réponses moyennes
observées lorsque le facteur change de niveau. Le tracé des effets principaux moyens des
facteurs est présenté sur la figure (4.6), ou on peut remarquer que :

= La pression présente un effet positif sur le rendement d'extraction, I'élévation de la pression
d'extraction conduit a I’élévation du rendement ;

» Le diameétre des particules a un effet négatif sur le rendement d’extraction, ce dernier accroit
avec la diminution du diametre des particules ;

= La variation moyenne du rendement reste constante lorsque la température varie de (40 a

50)°C, par contre elle augmente, en augmentant la température de (50°C a 60)°C.

En conclusion, on peut déduire que les tracés des effets moyens de parametres étudiés,

corroborent avec les résultats déja présentés et argumentés dans les sections précédentes.

13 - < =
Pression Température diameétre de particules

12 A

Ly \
10 %

Moyenne
’
\i

& o 1 1 o 1 =5 o 1
Figure 4.6. Tracés des effets principaux moyens des parametres d'extraction de I'huile de

noyaux de dattes.
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e Tracé des effets d'interactions

Le graphique d'interaction montre comment la relation entre un facteur, et une réponse
dépend de la valeur d'un deuxiéme facteur. Ce graphique affiche les niveaux du premier facteur
sur l'axe des « X », et des lignes distinctes pour chaque niveau de l'autre facteur. On peut
distinguer deux cas de figures [272] :
= Lignes paralleles : aucune interaction ne se produit ;
= Lignes non paralléles : une interaction se produit (plus les lignes sont non paralléles, plus
I'interaction est forte).

Les tracés des effets d’interactions sont présentés sur la figure (4.7), ou on peut
constater des lignes non paralléles, correspondantes aux interactions entre la pression et la
température (figure 4.7.a), et entre la pression et le diamétre des particules (figure 4.7.b). Par
ailleurs, les effets d'interactions indiquent que la relation entre le rendement d'extraction et la
pression dépend de la valeur de la température d'un coté, et du diameétre des particules de I'autre
c6té. Par exemple, si on applique une température de 60°C (+1 en valeur codée), une pression
de 250 bar (+1 en valeur codée) est associée au rendement d'extraction le plus élevé (figure
4.7.a) Cependant, si on applique une pression de 150 bar (-1 en valeur codée), une température
de 50°C (0 en valeur codée) est associée a un rendement le plus élevé (figure 4.7.a). On constate
sur la figure (4.7.c) que les lignes sont pratiquement paralléles indiquant qu'aucune interaction
ne se produit entre la température et le diamétre des particules.
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Interaction Plot for yield (2%)
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Figure 4.7. Tracés des effets d'interactions des parametres d'extraction de I'huile de noyaux
de dattes.

e Diagramme de Pareto

Le diagramme de Pareto est un graphique représentant I'importance de différents effets
des facteurs d'un phénomene. Ce diagramme permet de mettre en évidence les effets les plus
importants sur le nombre total d'effet et ainsi de prendre des mesures ciblées pour comprendre

le phénomeéne étudié. Il est possible de décomposer la variation d’une réponse a partir des
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contributions apportées par chacun des facteurs dans un modele a partir de la relation suivante
[273] :

aiz

K, 2
19

CTR =

(4.3)

Avec :
» CTR: Contribution du facteur « i » a la variation de la réponse ;
= g; : Coefficient du modele associé au facteur « i », «k »est le nombre de facteurs de

I’étude.

Les contributions des facteurs sont alors ordonnées par ordre croissant puis représentées sous
forme de diagramme en batons associé a une représentation cumulative tel que représentée sur
la figure (4.8), les calculs sont insérés en annexe (2).

120

100 —

60
40

20

¢ (. — — —
dp P*dp P P*T dp*dp T*dp T T
Facteurs

Contribution de chaque facteur

Figure 4.8. Diagramme de Pareto des effets des paramétres sur I'extraction de I'huile de
noyaux de dattes.

D’aprés le diagramme de Patero, on constate que ’effet des facteurs : dp ; (Pxdp) et P
est important, et il contribue pour les trois ensemble, a presque 90% des variations de la réponse,
cependant, I’effet de la taille de particules (dp) seule contribue avec 75% de la variation de la
réponse. La représentation, confirme I'effet faible de la température sur le rendement

d’extraction, (une contribution de 1.25% a la variation de la réponse a été notée).
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e Surfaces de réponse

La méthodologie de surface de réponse est ’'une des meilleures méthodes pour
optimiser, et comprendre 1’effet des parametres indépendants sur la réponse a I’aide de
graphiques de surface tridimensionnels du modéle. La figure (4.9) montre I'effet d'interaction

de la température avec la pression, en fixant les diametres des particules sur le rendement
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Figure 4.9. Interaction entre la pression et la température : (A) : dp =0.9mm ;
(B) dp=0.6mm ; (C) : dp=0.3 mm
d'extraction dans le domaine d'étude choisi. Ou on remarque une récupération maximale d'huile

enregistrée aux niveaux élevés de température et de pression. Un rendement maximal (supérieur
a 14%) peut étre obtenu avec un diameétre de 0.3 mm (figure 4.9.c).Ces effets positifs sont
confirmés par les signes positifs des termes de pression et de température dans le modéle.

Le coefficient de la taille des particules dans le modéle est cing fois supeérieur a celui de la

pression (en valeur absolue) et le signe négatif indique que l'augmentation du diamétre des
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particules entraine une diminution du rendement. En outre. L’effet d’interaction de la pression
et du diamétre des particules a température constante est illustré sur la figure (4.10).

Une récupération maximale d’huile a été obtenue a des pressions élevées et des niveaux faibles
de diametres des particules pour différentes valeurs de températures. Un rendement maximal

(>14%)) a été obtenu a une température de 60°C.
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Figure 4.10. Interaction entre la pression et le diamétre des particules : (A) : T =60°C,;
(B) T=50°C; (C): T=40°C

Enfin, les constations tirées de ’analyse des surface de réponse confirment ceux

présentés ci-dessus, et ils sont en bon accord avec ceux généralement trouvés dans des études
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antérieurs sur l'effet des mémes parameétres opératoires sur le processus d'extraction par CO>
supercritique [202,274]. Les conditions opératoires ont été optimisées en utilisant le logiciel
Minitab-16. Les résultats montrent qu'un rendement maximal de (14.26%) peut étre obtenu a
une pression de (250 bars), a une température de (60°C) et a un diametre des particules de

0.3mm. Cet optimum a été confirmé expérimentalement avec un rendement de (14.3%).

4.2.4. Résultats d’analyse chromatographiques des extraits de noyaux de dattes

La composition en acides gras des extraits de noyaux de dattes obtenus a différentes
conditions opératoires est récapitulée dans le tableau (4.11) ; les acides gras les plus fréquents
dans une I'huile sont les acides : oléique (C18 : 1), linoléique (C18 : 2), palmitique (C16 : 0),
myristique (C14 : 0), et laurique (C12 : 0). Ces derniers représentent ensemble, souvent environ
de 85% des acides gras totaux. Dans notre étude, bien que le rendement ait été affecté par les
conditions d'extraction, aucun changement significatif n'a été observé dans la composition en
acides gras des huiles extraites a différentes conditions opératoires. Les principaux acides gras
présents dans la variété de « Ghares » sont : l'acide oléique (40.70 — 43.00%) ; I'acide laurique
(de 23.50 a 26.70%), l'acide myristique (de 10.20 a 10.70%), 1’acide palmitique (de 8.90 a
9.60%), I'acide linoléique (7.30 a 7.90%), I'acide stéarique (de 3.00 a 3.70%), I'acide béhénique
(de 0.60 a 1.1%), I'acide arachidique (0.40 a 0.50%), I'acide caprylique (0.40 4 0.50%), et I'acide
elaidique (0.00-0.50%). Ces résultats sont dans 1’ensemble en bon accord avec ceux rapportés
dans la littérature [37,38,40].

Tableau 4.11. Composition en acides gras des extraits de noyaux de datte.
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Figure 4.11. Chromatogramme issu de I'analyse par GC-FID de I'huile de noyaux de dattes
D’autre part, on peut dire que la ressemblance dans les profils d'acides gras des huiles
issues de la matiere premiére de poudres de noyaux de dattes extraite a différentes conditions
opératoires, refléte I'absence de toute dégradation significative déclenchée par I'élévation de la
température de 40 jusqu’a 60°C. Le chromatogramme typique de cette analyse est présenté sur
la figure (4.11).

4.2.5. Résultats d’étude du prétraitement par DIC

Selon la méthodologie, et les étapes présentées dans le chapitre précédent, 1’étude
consiste a optimiser les conditions opératoires du processus du prétraitement par DIC, a travers
un plan expérimental de type « composite », des échantillons traités soumis a 1’extraction par
CO:2SC, et établir ainsi une comparaison avec les résultats d’extraction a partir des échantillons
non traités. Dans cette section, on va exposer les résultats d’optimisation des parametres du
prétraitement (DIC), et discuter son effet sur le rendement d’extraction.

a) Effet du prétraitement DIC sur le rendement d'extraction

L’objectif principal consiste a déterminer, 1’effet de des deux parameétres opératoires

(pression de vapeur et temps) du prétraitement (DIC) sur le rendement d’huile extraite par fluide

supercritique, avec un nombre limité de points expérimentaux.
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Le tableau (4.12) preésente les résultats du plan expérimental appliqués, ou les
rendements d’extraction par CO2SC a partir des échantillons traités a été calculé en utilisant
I’équation (3.2), pour les différentes conditions opératoires considérées, un taux d’amélioration
du rendement a été egalement estimé par le biais de 1’équation (3.5), et ceux pour chaque
expeérience realisee.

Un rendement maximal de 7.43% (TAE=15%) a été obtenu pour un traitement & une pression
de vapeur de (0.697 MPa) pendant (40 s).

Tableau 4.12. Résultats expérimentaux du prétraitement par (DIC).

| Prétraitement DIC

Echantillons | Py, (MPa) tpic (S) Yore(%) | TAE%

Contrdle - - 6.46 0.00
DIC1 0.4 40 7.25 12.23
DIC2 0.697 40 7.43 15.02
DIC3 0.4 60 7.38 14.24
DIC4 0.4 40 7.31 13.16
DIC5 0.61 54 7.42 14.86
DIC6 0.61 26 7.39 14.40
DIC7 0.4 40 7.29 12.85
DIC8 0.19 26 7.11 10.06
DIC9 0.19 54 7.30 11.92
DIC10 0.4 40 7.27 12.54
DIC11 0.103 40 7.19 11.30
DIC12 0.4 20 7.21 11.61

e Analyse statistique

Comme mentionné ci-dessus, le plan composite centré a été appliquée pour définir
I'effet des conditions de prétraitement par (DIC) sur les rendements d'extraction. L’analyse des
résultats expérimentaux par exécution du logiciel Minitab-16, a permet d’exprimer 1'équation
empirigue mathématique (4.4) reliant le rendement d'extraction aux parametres de

prétraitement(DIC), cette équation peut étre écrite en terme des variables codées comme suit :

Yorg (%) = 7.28 + 0.092 X Pp;c + 0.05757 X tp;c + 0.0148 X Pp;c? 4 0.0073 x wa
tprc? — 0.03875 X Ppjc X tpsc
La signification des effets a eté étudiée par le test de Student (tcrit=2.45) (table insérée
en annexe (1). Dans cette étude, la pression de vapeur (t= 12.936) et le temps de traitement (t =
8.122) et l'interaction (t= 3.865) ont des effets significatifs sur la réponse (tableau 4.13).
Les effets quadratiques de la durée du traitement (t = 0.923), et de la pression de vapeur ; (t =

1.869) ne sont pas significatifs.
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Tableau 4.13. Estimation des coefficients de régression du modeéle et leurs significations

Terme Coeff Valeur de t Valeur de P Valeur de t ritique
Constante 7.28150 726.336 0.000
Pbic 0.09170 12.936 0.000
tpic 0.05757 8.122 0.000 2 45
Ppicx Ppic 0.01481 1.869 0.111 '
toicx toic 0.00731 0.923 0.392
PpicX toic -.03875 3.865 0.008

L’analyse de la variance est résumée dans le tableau 4.14. Ou on peut constater des
R2? (ajusté)= 95.74%), cela

permet de conclure que le modele mathématique proposé reproduit d'une maniere satisfaisante

valeurs de facteurs de corrélation proche de (100), (R?2=97.67% ;

les valeurs observées de la réponse, un R2 (prév)= 93.38% traduit une bonne précision des

prévisions.

Tableau 4.14. Résultats de I'analyse de la variance pour le modele quadratique.
Source DF Seq SS AdjSS | AdjMS | Valeurde F | Valeurde P
Régression 5 0.101322 | 0.101322 | 0.020264 | 50.41 0.000
Linéaire 2 0.093786 | 0.093786 | 0.046893 | 116.65 0.000
Pbic 1 |0.067268 | 0.067268 | 0.067268 | 167.33 0.000
toic 1 ]0.026518 | 0.026518 | 0.026518 | 65.96 0.000
Quadratique 2 0.001530 | 0.001530 | 0.000765 1.90 0.229
Poic XPoic 1 0.001188 | 0.001404 | 0.001404 3.49 0.111
toic X toic 1 |0.000342 | 0.000342 | 0.000342 | 0.85 0.392
Interaction 1 0.006006 | 0.006006 | 0.006006 | 14.94 0.008
Poic X tbic 1 |0.006006 | 0.006006 | 0.006006 | 14.94 0.008
Résidus 6 0.002412 | 0.002412 | 0.000402
Manque
dajustement 3 0.000483 | 0.000483 | 0.000161 | 0.25 0.857
Erreur pure 3 |0.001929 |0.001929 | 0.000643
Total 11 0.103734

R2=97.67% RZ (ajusté)= 95.74%  R2 (prév)= 93.38%

Le test de Fisher démontré auparavant a été appliqué pour évaluer la signification du
modele. D'apreés le tableau 4.15 (F (observé) = 50.41) est supérieur a (F( tabulé) = 4.39),

donc le modéle choisi est bien valide.
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Tableau 4.15. Test de Fisher

Somme | Nombre Nombre de
Source de ) o Carré | F- F-
o des d'experiences | coefficients | DDL ] )
variation ] moyen | observé | tabulé
carrés (n) (p)
Régression | 0.1013 p-1=5 |0.0203
résidus 0.0024 12 6 n-p=6 | 0.0004 | 50.41 4.39
total 0.1037 n-1=11 | 0.0094

e Analyse graphigue du modéle
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Figure 4.12. Trace des effets principaux moyens des parameétres de la DIC
Le graphique des effets principaux moyen de la pression de vapeur et de la durée du
traitement est montré sur la figure (4.12), Ou on peut constater l'effet positif des deux
paramétres de la (DIC) sur le rendement d'extraction. La figure (4.13) indique également que
indépendamment de la durée du traitement, une pression de vapeur plus élevée est associé a un

rendement d'extraction le plus important.
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Figure 4.13. Tracé des effets d'interaction des parametres de la DIC
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e Surface et contours de réponse

Identiquement a I’analyse présentée précédemment, le logiciel Minitab-16 permet de
traduire les résultats obtenus par le plan d'expériences sous forme de surfaces de réponses. De
telles représentations nous permettent d’optimiser facilement les paramétres opératoires

conduisant au rendement d’extraction le plus élevé.

[ yield (%)
<71
71-12
m2-13
Wi3-14
[ ] > 74

yield (%) % |

t dic (s)

04
P dic (Mpa)

2% o

P dic '(Mpa)

Figure 4.14. Surface et contours de réponse pour le prétraitement DIC.

Ces figures affirment que plus la pression de vapeur est grande plus le rendement en
huile est important. Ceci peut étre expliqué par I’amélioration de la diffusion a la haute pression
et a haute température et aussi par 1’effet mécanique qui grandit avec la pression et qui cause
I’éclatement de la structure du produit traité et permet donc une augmentation de porosité et de
surface spécifique. Un phénoméne semblable peut étre noté pour le temps de traitement mais
avec un effet moins aigu.

Les conditions opératoires du prétraitement ont été optimisées, I’exécution du logiciel
Minitab-16, a permis d’estimer un rendement optimal de (7.46%), obtenu pour une pression de
vapeur de (0.7 MPa) pendant ( 60 s) de traitement.

Par ailleurs, et pour mieux illustrer I’effet du prétraitement (DIC) sur le temps
d'extraction, on a choisi d’établir une comparaison entre les cinétiques d’extraction, a partir un
échantillon traité (expérience DIC2) et autre non traité (aux conditions optimales), et ce a
travers le tracé des courbes de cinétique (Figure 4.15) , qui montre que le temps d'extraction
nécessaire pour atteindre le méme rendement avec un échantillon non traité est d'environ 147
minutes, au lieu de 210 minutes. Cela signifie un gain important en termes d'extraction. La
durée d'extraction pour I'échantillon traité par (DIC2) a été calculée par interpolation linéaire
entre le rendement et le temps d'extraction (annexe (2)), et une difference de 63min

(amélioration d’environ 30%) a été enregistrée.
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Figure 4.15. Effet du prétraitement par DIC sur le temps d'extraction

D’autre part, et afin de consolider I’argumentation de ’effet de traitement par (DIC),
une analyse par microscopie électronique a balayage a été effectuée pour examiner la structure
interne des échantillons traités(DIC2) et non traités, les résultats d’analyse sont montrés sur la
figure 4.16, ou on remarque que la structure du contrdle est intacte par rapport a celle de
I'échantillon prétraité par (DIC2) qui montre une structure interne déformée avec I'apparition

de nouveaux canaux de diffusion. L'éclatement de la structure permet une meilleure pénétration

du fluide dans les zones les plus profondes avec une augmentation de la surface d'échange.

Figure 4.16. Résultats d’analyse par MEB : (A) : échantillon non traité (B) échantillon traiteés
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4.2.6. Extraction par Soxhlet

L’expérience de I’extraction par soxhlet, selon le mode opératoire montré dans le
chapitre précédent, a permis la récupération de (16.22% ) en rendement de I’huile de noyaux
de dattes, ce résultats est comparable a celui rapporté dans la référence [45], révélant une valeur
de (16.5%). Aussi la valeur du rendement obtenue est dans le méme ordre de grandeur par
rapport a celui obtenu par CO> supercritique, les expériences réalisées sur des échantillons de
méme granulométrie ont donné un rendement variant entre (10.5%) et (14.3%) (Selon les
conditions de la température et la pression appliquées). La comparaison permet de valider la
fiabilité de 1’extraction supercritique, vu que cette derniére permet d’assurer une bonne pureté
et une haute qualité en évitant de nombreux problémes causés par 1’extraction par solvants
organiques tels que : la toxicité, I’inflammabilité, les hautes températures opératoires, et la

durée importante d'extraction.

4.3. Résultats de I'extraction de I'huile de graines de sésame

4.3.1.  Extraction de I'huile de graines de sésame par CO2SC

L’étude de I’extraction par CO2SC de I’huile de graines de sésame a été réalisée ; en
suivant la méthodologie présentée dans le chapitre précédent ; qui consiste a explorer 1’effet
des trois parametres a savoir : la température, la pression, et la masse de 1’échantillon solide sur
le rendement d’extraction. Et ce a travers I’application d’un plan d’expérience « Box
Behnken ».

Donc comme indiqué dans le chapitre précédent, avant de soumettre les graines de
sésames décortiquées a 1‘extraction, on a procédé a déterminer le diamétre moyen de particules
a travers une analyse granulométrique par tamisage, une distribution de taille de particules a été
établie, et une analyse statistiques a été appliquée. Les résultats de cette analyse sont insérés en
annexe (3), ou une valeur de (0.69mm) a été estimée. D’autre part I’analyseur de 1’humidité
utilis¢ dans la mesure de ’humidité de 1’échantillon préparé pour I’extraction a donné une
mesure de 2.85%.

a)  Optimisation des conditions opératoires I'extraction de I'huile de sésame par
CO2SC:

La manipulation du logiciel Minitab-16 a permis d’identifier la matrice expérimentale
en termes codées présentée dans le tableau (3.9), donc les conditions opératoires des
expériences a réaliser ainsi que les résultats de calcul des rendements obtenus sont montrés dans

tableau (4.16). Les résultats de chaque expérience sont présentés en détail dans I’annexe (3).
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Tableau 4.16. Résultats expérimentaux d’extraction par CO2SC de I’huile de sésame

Expériences N° P (bar) T(°C) M solide () R(%)
1 150 40 100 15.24
2 250 40 100 38.93
3 150 60 100 03.87
4 250 60 100 30.76
5 150 50 50 17.52
6 250 50 50 44.02
7 150 50 150 06.67
8 250 50 150 25.20
9 200 40 50 42.37

10 200 60 50 32.65
11 200 40 150 21.46
12 200 60 150 16.08
13 200 50 100 22.55
14 200 50 100 28.70
15 200 50 100 25.38

e Analyse statistique du modéle

Comme déja indiqué dans les sections précédentes, 1’application du plan d’expérience
« Box-Behnken » permet de corréler les résultats expérimentaux avec un modele représenté par
un polynéme de second ordre avec des interactions d’ordre 2, exprimé par 1’équation (4.5).
y = 2554+ 11.95%x P,,, —4.33 —8.39 xm; + 0.8 X P,,, X —1.99 X P,,, X

(4.5)
m; + 1.09 X T,p, X m; — 4.06 X Pp,% + 0.72 X T,p,* + 1.87 X m;?

e Analyse de la variance

Le tableau (4.17) d’ANOVA présenté ci-dessous a été tiré directement du logiciel
Minitab-16, le facteur de corrélation du modéle (R?=0.9835) trés proche de 1’unité témoigne
une bonne regression des données expérimentales, ce dernier est également tres proche de sa
valeur ajustée (R2a¢j=0.9538), ce qui confirme la bonne qualité descriptive du modele (équation
(4.5)).La valeur de (R? prev= 0.8668) indique que le modele posséde une bonne capacité de

prévision.
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Tableau 4.17. Tableau ANOVA

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS | Valeur de F | Valeur de P
Reégression 9 1961.50 1961.50 217.94 33.09 0.001
Linéaire 3 1856.77 1856.77 618.92 93.96 0.000
Pcoz 1 1143.16 1143.16 1143.16 | 173.54 0.000
Tco2 1 150.04 150.04 150.04 22.78 0.005
mi 1 563.57 563.57 563.57 85.55 0.000
Quadratiques 3 81.58 81.58 27.19 4.13 0.080
Pco2XPco2 1 67.37 60.95 60.95 9.25 0.029
Tco2XTcoz 1 1.24 1.92 1.92 0.29 0.612
mi X m; 1 12.97 12.97 12.97 1.97 0.219
Interactions 3 23.15 23.15 7.72 1.17 0.408
Pco2XTcoz 1 2.56 2.56 2.56 0.39 0.560
Pcozx m; 1 15.86 15.86 15.86 241 0.181
Tcoz2x m; 1 4.73 4.73 4.73 0.72 0.436
Reésidus 5 32.94 32.94 6.59

Manque

dajustement 3 13.94 13.94 4.65 0.49 0.725
Erreur pure 2 19.00 19.00 9.50

Total 14 1994.44 - - - -
R2=98.35% R2 (adj)=95.38% R2 (prév)= 86.68%

La figure (4.17) représente le graphe d’adéquation, cette derniére montre bien la bonne
concordance déja expliquée, avec un nuage de point plus ou moins aligné sur la premiere

bissectrice.
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Figure 4.17. Comparaison entre les rendements expérimentaux et estimes

e Test de signification de la régression du modéle

Le test de Fisher a été appliqué pour vérifier s’il existe une relation statistique linéaire entre la

réponse, et au moins une des variables prédictives. D'aprés le tableau (4.18), on remarque que

(F(observé) = 33.05; F(tabulé) = 4.77), ce qui signifie que le modele choisi est validé.

Tableau 4.18. Test de Fisher
Nombre

Source de | Somme I\!omtarc_a de Carré | F- -

e des d'expeériences - DDL . | tabul
variation . coefficient moyen | observe | |

carrés (n) s (1) é

Régression | 1961.5 p-1=9 217.94
résidus 32.97 15 10 n-p=>5 6.594 | 33.05 |4.77
total 1994.44 n-1=14 |142.46

e Test de signification des effets des facteurs

Pour que les termes du modeéle soient signifiants, les valeurs de "t” doivent étre

supérieures a « teritique » .Dans notre cas (tableau (4.19)) on remarque que les termes signifiants

sont : P, T, m; et P2. Tandis que les termes ((PXT), Pxm;), (Txm;), T2 et m;2, demeurent non

signifiants.

Par consequent, on peut déduire que la pression présente un effet significatif linéaire et

quadratique, cependant la masse du solide et la température ont seulement un effet significatif

linaire. Les autres effets des interactions et quadratiques sont non significatifs.
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Tableau 4.19. Signification des effets de facteurs.

Terme Coefficients| Valeurdet |Valeurdep Valeur de teritique
Constante 25.5423 17.237 0.000
Pcoz 11.9539 13.173 0.000
Tcoz -4.3307 4,772 0.005
mi -8.3932 9.250 0.000 257
Pco2xPco2 -4.0628 3.042 0.029
Tco2x Tcoz 0.7211 0.540 0.612
mi X mj 1.8744 1.403 0.219
Pcozx Tcoz 0.8005 0.624 0.560
Pco2xmi -1.9911 1.552 0.181
Tco2xmi 1.0870 0.847 0.436
e Analyse graphigue du modéle
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Figure 4.18. Tracés des effets principaux moyens des parameétres d"extraction de I'huile de

graines de sésame.

La figure (4.18) représente le graphique des effets moyens des variables étudiées, 1’observation

des lignes tracees permet de conclure si la variable produit ou non un effet principal. Donc

d’aprés les tracés de cette figure (4.18), on peut noter les remarques suivantes :

= Le rendement est en moyenne plus élevé avec des pressions élevées qu'avec des basses

pressions ;

= La température influe également le rendement d'extraction, ce dernier est en moyenne plus

élevé avec des basses températures.

= | 'effet de la masse initiale sur le rendement est négatif, une masse initiale de 50g conduit a
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la plus forte valeur de Rendement moyen.

La représentation des effets des interactions est montrée sur la figure (4.19), ou on
constate des lignes pratiquement paralléles pour tous les parametres considérés, ce qui permet
de conclure qu’il n’y a aucun effet significatif des interactions. Cela confirme les résultats

obtenus par le test de « student » qui indique que les effets d'interactions sont non-significatifs.
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Figure 4.19. Traces des effets d'interactions des parameétres d'extraction de I'huile de graines

de sésame
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e Diagramme de Pareto
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Figure 4.20. Diagramme de Pareto

Dans le but de mettre en évidence les effets les plus importants affectant le processus
d'extraction de I'huile de sésame par CO- supercritique et leurs contributions le diagramme de
Pareto a été également représenté sur la figure (4.20). On constate que la pression contribue a
la variation de la réponse avec plus de 55.3%, cela confirme son influence considérable sur le
rendement. D’autre part, la masse initiale contribue avec 27.3% suivie de la température et
I'effet quadratique de la pression avec des contributions de 7.3 et 6.4%, respectivement. Ces
quatre parameétres significatifs contribuent ensemble avec 96.3% a la variation de la réponse.

e Surfaces de réponses

Les figures (4.21) et (4.22) représentent les surfaces de réponses et d’iso-réponses,
montrant la variation du rendement d’extraction en fonction de la température et de la pression
pour les trois niveaux considérés de la masse de la matiére végétales, les courbes de surfaces et
leurs contours permettent de récapituler les observations suivantes :

* Le rendement de I’extraction augmente avec I’augmentation de la pression et la diminution de
la température, et ce pour des valeurs des masses décroissantes ;

= [ ’accroissement de la pression d’extraction provoque une influence positive importante sur
le rendement global d’extraction ;

» L’augmentation de la température conduit a une diminution du rendement global d’extraction ;
» [ ’augmentation de la pression avec la diminution de la masse du solide, implique une
augmentation du rendement, et ce pour une variation décroissante de la température.

» La diminution de la masse de 1’échantillon, conduit a une augmentation du rendement

d’extraction.
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Comme déja expliqué dans la partie précédente, la pression a un effet directe sur la
masse volumique du CO», ce qui augmente son pouvoir solvant conduisant & une augmentation
du rendement d’extraction. Cependant 1’augmentation de la température conduit a une
diminution de la masse volumique du CO2 supercritique, favorisant ainsi I'effet de I'accélération
du transfert de masse, d’ou une diminution du rendement global d’extraction. D’autre part, le
rendement d'extraction augmente avec la diminution de la masse de I'échantillon, car pour les
échantillons qui ont une teneur en huile tres élevée comme les graines de sésame, la possibilité
de formation de blocs de particules est plus prononcée pour des masses initiales plus
importantes, ce qui augmente la résistance au transfert dans la particule [275]. En outre, le
manque d'homogénéité dans la distribution du flux du fluide & travers le film de particules est
un autre phénomeéne qui peut affecter le processus d'extraction réduisant ainsi les contacts

fluide-solide nécessaires pour un transfert de matiere plus efficace [275].

Enfin, on note que les résultats d'extraction de I'huile de graines de sésame par CO>
supercritique, présentés ci-dessus sont en bon accord avec ceux rapportés dans littérature
[56,255].

Les résultats d’exécution du logiciel Minitab-16, révélant les conditions optimales de
I’extraction supercritique de I’huile végétale de graines sésame décortiquées broyées, sont
reportées sur le tableau (4.20).

Tableau 4.20. Résultats d’optimisation des paramétres étudiés

Conditions optimales

Pression (bar) 250.00
Température (°C) 40.00
Masse de solide (MV) () 50.00
Rendement (%) 51.03
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b) Effet du décorticage et du broyage sur le rendement d’extraction

Aprés optimisation des conditions opératoires de I'extraction de I'huile de sésame a partir
des graines décortiquées et broyées, ces conditions ont été adoptées pour réaliser des
expériences comparatives, en utilisant des graines de sésame sous différents états : décortiquées

non broyées, non décortiquées broyées, et non décortiquées non broyees. Une comparaison
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entre les rendements d’extraction a été établie pour montrer I'effet du décorticage et du broyage
de graines de sésame sur ce dernier. Le tableau (1V.21) résume les rendements obtenus :

Tableau 4.21. Effet de I’état de la matiére végétale sur le rendement d’extraction

Etat de la matiere végétale P(bar) | T(°C) | mi(g) R(%)
Décortiquées et broyées 250 40 50 51.03
Décortiquées et non broyées 250 40 50 11.31
Non décortiquées et broyées 250 40 50 30.00
Non décortiquées et non broyées 250 40 50 0.860

Les résultats obtenus permettent de confirmer que :
= Le broyage présente un effet positif sur le rendement d'extraction, ceci est dd a

l'augmentation des aires de surfaces d’échange et a la destruction des cellules végétales, qui
favorisent I’augmentation du transfert de masse entre la phase solide poreuse (le sésame broy¢é),
et le fluide COz supercritique [198].
= Egalement, le décorticage présente un effet positive sur le rendement d’extraction, Ceci est
dd probablement a la coquille de la graine qui provoque une résistance au transfert de la matiére,
ce qui rend le passage des molécules du soluté « huile de sésame » vers le solvant « CO>
supercritique » assez difficile.

Ces résultats, corroborent avec ceux rapportés dans la référence [253], portant sur

I'extraction par hexane de I'huile de sésame a partir de graines décortiquées et non décortiquées.

4.3.2.  Extraction par Pressage a froid

Comme dans le cas de toutes les graines oléagineuses, I’huile de graines de sésame est
localisée dans les cellules sous la forme de globules lipidiques, ainsi pour 1’extraire de la graine,
il faut libérer ces gouttelettes d’huiles renfermées dans ces cellules par une action mécanique
de pressage en vue d’exprimer le liquide huileux hors des cellules, et de le séparer du gateau
solide par filtration. L extraction par pressage a ¢té réalisée en appliquant le mode opératoire
présenté dans le chapitre précédent, et les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (4.22).

Tableau 4.22. Résultats d’expression a froid de graines de sésame

Graines de Masse introduite | Taux Vltegse de Nombre de

sésame dans la presse (g) | d'humidité (%) rotation du passages R (%)
moteur (tr/min)

Non-

décortiquées et 600 5 75 1 9.19

non-broyées

D’autre part, et afin de réaliser le couplage (pressage a froid- extraction CO,SC) et

(pressage a froid- extraction par hexane), les tourteaux (riche en matiére grasse) issus de
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I’opération du pressage ont ét¢ soumises a I'extraction par le dioxyde de carbone a son état
supercritique d'une part et a I’extraction par hexane (technique du Randall) d'autre part. Les
résultats de valorisation des tourteaux sont résumés dans le tableau (4.23).

Tableau 4.23. Résultats d'extraction a partir des tourteaux de graines de sésame

Extraction par Hexane (technique
de Randall)
50.33

] Extraction par CO2
Tourteaux de sésame .
supercritique

47.96

R (%)

Pour faciliter la comparaison entre les rendements d’extraction, obtenus par différentes
techniques et a partir de différents état de graines de sésames, on a récapitulé les valeurs de
pourcentage en huiles dans le tableau (4.24).

Tableau 4.24. Rendements obtenus par différent techniques d'extraction.

Pressage a Pressage a Extraction par CO,SC
Technique Pressage a froid- froid -
d'extraction froid Extraction par | Extraction par Ax |B*| c* | D*
Hexane CO2SC
R (%) 9.19 59.52 57.15 51.03 | 30 | 11.31 | 0.86

*(A): graines décortiqués et broyées; (B): graines non-décortiqués et broyeées; (C ): graines décortiqués et non-broyées ; (D):
graines non-broyées et non-décortiquées

On enregistre un rendement pratiqguement faible (9.19%) pour le pressage a froid par
rapport a ceux obtenus a partir de graines broyées décortiqués (51.03%) et broyées et non-
décortiqués (30%) par CO supercritique. Ce rendement et légérement inférieur a celui obtenu
par CO> supercritique en utilisant des graines décortiqués et non-broyées (11.31%) et supérieur
a celui obtenu a partir de graines non-broyeées et non-décortiquées (0.86%). On constate aussi
que le rendement obtenu par pressage a froid couplé a I'extraction par Hexane (technique de
Randall) est 1égerement supérieur a celui obtenu par pressage a froid couplé a extraction par
CO2SC. Cependant le rendement obtenu par pressage a froid couplé a I'extraction par CO.SC
est & 6 % environ supeérieur a celui obtenu par CO2SC. Cette différence est due a I'étape du
pressage a froid qui détruit les cellules végétale et libere leurs contenances en huile, offrant
ainsi plus d’accessibilité au CO, SC.

L’huile extraite par pression ne contient pas de résidus de solvants (chimiques) ; elle est
donc plus propre, et présente une couleur et une saveur plus naturelle, elle est dite vierge de

premiére pression a froid I'huile obtenue préserve la teneur en acides gras essentielles et en
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vitamines [171]. Toutefois, 1’utilisation de solvants organiques pour l'extraction est limitée par
de nombreux inconvenients tels que : la toxicité, I’inflammabilité, les hautes températures

opeératoires, et la durée importante d'extraction.

4.4. Résultats de Modélisation phénoménologique du processus d’extraction par
CO2SC

Le modele mathématique est un outil trés fiable permettant le développement du procédé
par D’extrapolation des résultats expérimentaux obtenus a 1’échelle pilote pour 1’utilisation a
grande échelle (industrielle). De plus le modéle permet de généraliser les résultats obtenus dans
des conditions bien définies a d’autres conditions opératoires que celles étudiées.

Partant de ces considérations, le modéle de « Shrinking core » décrit dans le chapitre
précédent a été appliqué pour la modélisation de I'extraction de I'huile de noyaux de dattes et
de graines de sesame par CO.SC. Dans cette section on va présenter les différents résultats
d’application du modé¢le, pour les deux cas d’extraction a partir de noyaux de dattes et de graines
de sésame.

Avant d’entamer 1’exécution modele développé, certaines données sont nécessaires aux
calculs a savoir les propriétés du solvant d’extraction(CO2SC), ainsi que celles des matrices
solides subissant I’extraction (noyaux de dattes et graines de sésames).

De ce fait, la densité et la viscosité du fluide supercritique a différentes températures et
pressions opératoires ont été estimées par le logiciel « HYSYS », en appliquant I'équation d'état
type SRK. Les résultats de calculs sont résumés dans le tableau (4.25).

Tableau 4.25. Résultats de calcul de la masse volumique et de la viscosité du CO,SC

T (°C) P (bar) pcoz (kg/m?) Ucoz (kg/m.s)
60 200 633.0 0.00004729
50 150 598.5 0.00004471
40 250 796.8 0.00005303
40 150 675.7 0.00004751
60 150 517.1 0.00004025
50 200 691.3 0.00004922
50 250 750.2 0.00005197
40 200 747.6 0.00005082
60 250 702.5 0.00005069

Par ailleurs, les propriétés des particules solides (noyaux de dattes et graines de
sésames), supposées sphériques a savoir : les fractions de vide du lit fixe et les surfaces

spécifiques ont été déterminées, en appliquant les protocoles déja exposés dans le chapitre
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précédent. Pour les graines de sésame la granulométrie des échantillons soumis a I’extraction a
été considéerée constante pour toutes les conditions opératoires, par conséquent une seule valeur
sera déterminée. Les résultats de ces propriétés sont résumés dans le tableau (4.26).

Tableau 4.26. Propriétés des matrices solides soumises a 1’extraction

Noyaux de dattes Graines de sésame
dp (mm) £ (%) ap (™) dp(mm) | (%) | a(m?)
0.9 55 6667
0.6 52 10000 0.69 72 8696
0.3 47 20000

La diffusivité effective (De) dans la particule solide a été utilisée comme un parametre
ajustable cette derniéere a été déterminée en minimisant la déviation relative absolue moyenne
(AARD %) pour tous les points de la cinétique d'extraction, par le biais de I'équation. (3.31).

L’exécution du code de calcul, sur le logiciel (Comsol Multiphysics 5.2a) permis de
résoudre le systéme d’équation présenté dans le chapitre précédent, et aussi de réaliser des
expériences numeriques pour ajuster le coefficient de diffusion. L’exécution a concerné toutes

les expériences réalisées. Les résultats de calculs sont résumés dans les paragraphes ci-apres.

4.4.1. Extraction a partir des noyaux de dattes

Tableau 4.27. Résultats de modélisation de I’extraction de I’huile de noyaux de dattes

dp \ DL De K C sat R AARD AARD
(mm) (m/s) (m2/s) (m2/s) (m/s) (kg/m?3) (%) (%) (moy)
P=200 bar ; T=60°C
0.9 | 3.05E-04 | 11.5E-06 | 2.20E-11 | 6.65E-07 0.339 7.63 11.39
0.6 | 3.22E-04 | 8.65E-06 | 0.90E-11 | 5.39E-07 0.563 10.37 13.92
0.3 | 3.56E-04 | 7.48E-06 | 0.20E-11 | 2.07E-07 0.821 1251 12.53
P=150 bar ; T=50°C
0.9 | 3.22E-04 | 12.9E-06 | 2.00E-11 | 6.42E-07 0.327 6.58 6.67
0.6 | 3.41E-04 | 10.0E-06 | 1.05E-11 | 4.93E-07 0.430 9.17 8.62
0.3 3.77E-04 | 7.41E-06 | 0.25E-11 2.49E-07 0.575 10.70 9.65
P= 250 bar ; T=40°C
0.9 | 2.42E-04 | 10.1E-06 | 1.35E-11 | 4.30E-07 0.538 6.46 6.4
0.6 | 2.56E-04 | 8.66E-06 | 0.55E-11 | 2.77E-07 0.810 8.93 7.4
0.3 2.83E-04 | 6.63E-06 | 0.12E-11 1.32E-07 1.710 13.55 14.4
P Vv Do De Kt C sat R AARD
(bar) (m/s) (m2/s) (m2/s) (m/s) (kg/m?3) (%) (%)
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dp=0.3 mm ; T=50°C
150 | 3.77E-04 | 7.41E-06 | 2.50E-12 | 2.49E-07 0.574 10.7 9.6
200 | 3.26E-04 | 7.22E-06 | 1.60E-12 1.71E-07 0.977 11.39 13.80
250 | 3.01E-04 | 6.61E-06 | 1.50E-12 1.57E-07 1.372 13.64 14.41
dp= 0.6 mm; T=60°C
150 | 3.94E-04 | 1.25E-05 | 1.00E-11 | 4.99E-07 0.370 7.39 10.22
200 | 3.22E-04 | 9.83E-06 | 9.00E-12 | 4.30E-07 0.563 10.37 13.92
250 | 2.90E-04 | 9.97E-06 | 6.00E-12 | 3.09E-07 1.015 10.73 13.3
dp=0.9 mm ; T=40°C
150 | 2.85E-04 | 1.56E-05 | 8.00E-12 | 3.25E-07 0.449 4.12 18.87
200 | 2.58E-04 | 1.16E-05 | 1.20E-11 4.08E-07 0.455 5.41 13.32
250 | 2.42E-04 | 1.01E-05 | 1.35E-11 | 4.30E-07 0.538 6.46 6.46
T Vv DL De Kt C sat R AARD
(°C) (m/s) (m?/s) (m?/s) (m/s) (kg/m3) (%) (%)
dp= 0.3 mm ; P= 150 bar
40 3.02E-04 | 6.30E-06 | 1.90E-12 | 1.952E-07 0.964 12.66 11.80
50 3.77E-04 | 7.41E-06 | 2.50E-12 | 2.486E-07 0.575 10.70 9.65
60 | 3.94E-04 | 7.19E-06 | 3.50E-12 | 3.368E-07 | 0.351 10.50 9.46
dp= 0.6 mm ; P= 200 bar
40 2.73E-04 | 9.82E-06 | 5.00E-12 | 2.671E-07 0.870 8.80 11.88
50 2.95E-04 | 9.34E-06 | 7.50E-12 | 3.647E-07 0.594 8.45 11.17
60 | 3.22E-04 | 9.83E-06 | 9.00E-12 | 4.292E-07 | 0.563 10.37 13.92
dp= 0.9 mm ; P= 250 bar
40 2.42E-04 | 1.01E-05 | 1.35E-11 | 4.296E-07 0.538 6.46 6.46
50 2.57E-04 | 1.26E-05 | 9.50E-12 | 3.454E-07 0.516 5.03 12.93
60 2.75E-04 | 1.33E-05 | 1.05E-11 3.8E-07 0.545 6.32 11.09

La régression des coefficients de diffusion a montré des faibles valeurs de la déviation
relative absolue (AARD) allant de (6.4% ) a (14.41%), une valeur moyenne (AARD moyenne)

égale a (11.24%) a été estimée, ces valeurs jugées assez faibles, reflétent la fiabilité qualitative

du modéle appliqué.

Pour mieux visualiser les déviations résumeées dans le tableau (4.27), on a choisi de

représenter graphiquement les cinétiques d’extraction correspondantes a toutes les conditions

opératoires adoptées, un exemple de ces représentations est montré sur la figure (4.23), les

autres représentations sont insérées en annexe (2).

Toutes les représentations montrent

clairement la bonne concordance, des différentes valeurs expérimentales avec celles calculées
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par le modele, et confirment ainsi les faibles déviations ; ce qui témoigne la fiabilité du modele

a régresser les résultats expérimentaux.
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Figure 4.23. Modélisation de la cinétique d’extraction de I’huile de noyaux de dattes:
(@)T=60°C et P=200bar (b) T=50°C et dp= 0.3 mm (c) P=200 bar et dp= 0.6 mm

D’autre part, ’exécution du modele nous a permis d’en déduire la concentration de

I’huile dans la phase solide et fluide respectivement, par conséquent, des profils de

concentrations ont été tracés en fonction du temps d’extraction, pour illustrer la variation de ces

derniéres au cours du processus d’extraction. Un exemple de représentation est montré sur la

figure 4.24. toutes les autres courbes sont insérées en annexe (2).
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dans la phase solide « q » (noyaux de

dattes) et fluide « ¢ »(CO2SC: (a,b) T=50°C ;P= 150 bar (c,d)T =50°C ; dp= 0.3(e,f) P=150
bar ; dp= 0.3 mm.

L’allure des courbes représentatives de concentrations en fonction du temps d’extraction

corroborent trés bien avec celle montrées par Al jabari [276] (figure 4.25).
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Figure 4.25. Courbes de référence : variation du rendement et de la concentration dans les

442,

phases fluide et solide avec le temps [276].

Extraction a partir des graines de sésames

De méme, les résultats d’exécution du mod¢le sont résumés dans le tableau (4.28).

Tableau 4.28. Valeurs des parametres de transfert obtenus par le modele de shrinking core.

P T mi \Y DL De (m?s) | K C sat | AARD R AARD
(bar) | (°C) | (9) (m/s) (m?s) (m/s) (kg/m?) | (%) (%) | (MOY)
150 | 40 100 2.18x10* | 2.39x10° | 1.90x10° | 3.37x10% | 0.675 13.72 15.24

150 | 50 50 2.46x10* | 2.89x10° | 1.80x100 | 3.40x10° | 0.511 2.87 17.52

150 | 50 150 2.46x10* | 4.44x10° | 0.60x1010 | 1.56x106 | 0.583 15.62 6.67

150 | 60 100 2.85x10* | 4.65x10° | 0.90x1010 | 2.22x106 | 0.186 3.57 03.87

200 | 40 50 1.97x10* | 1.96x10° | 2.20x1010 | 3.59x10® | 1.536 3.16 42.37

200 | 40 150 1.97x10* | 3.07x10° | 0.70x1010 | 1.58x106 | 2.464 16.23 21.46

200 | 50 100 2.13x10* | 3.42x10° | 0.70x10° | 1.63x10° | 1.904 3.78 2255 | 9.17%
200 | 60 50 2.33x10* | 2.39x10° | 2.40x101° | 4.06x106 | 0.944 3.77 32.65

200 | 60 150 2.33x10* | 3.87x10° | 0.70x1010 | 1.68x106 | 1.141 28.15 16.08

250 | 40 100 1.85x10* | 2.81x10° | 0.70x101° | 1.53x10° | 3.642 3.60 38.93

250 | 50 50 1.96x10* | 2.16x10° | 1.70x101° | 2.96x10% | 2.018 3.73 44.02

250 | 50 150 1.96x10* | 2.77x10% | 0.90x1010 | 1.87x106 | 2.925 17.39 2521

250 | 60 100 2.10x10* | 3.35x10° | 0.70x101° | 1.61x106 | 2.618 3.57 30.76

Les résultats obtenus refletent également, la fiabilité du modele de « Shrinking core »

pour la modélisation de I'extraction de I'huile de graines de sésame par CO2SC, car une faible

valeur de (AARD moyenne=9.17%) a été notée.

Pareillement, I'exécution du logiciel (Comsol Multiphysics 5.2a) a permis de tracer les

courbes de cinétiques, qui ont été comparées aux courbes expérimentales que le montre la figure

4.26. Les représentations correspondantes aux autres conditions opératoires manipulées, sont
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insérées en annexe (3). D’ou on peut déduire la bonne régression des données expérimentales

assurée par le modeéle.

o
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Figure 4.26. Modélisation de la cinétique d’extraction de I’huile de graines de sésame :

(@) P=200 bar ; T=60°C ; mi=50g (b) P=200 bar ; T=40°C ; mi= 50g

D’autre part, un exemple des profils de concentrations de I’huile dans la phase solide

et fluide respectivement, est illustré sur la figure 4.27, les autres représentations sont insérées
en annexe (3). Une allure identique a été constatée pour les représentations a différentes
conditions opératoires, cette allure est similaire a celle correspondante a I’huile de noyaux de

dattes, et également celle reportée dans la littérature [276,277].
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Figure 4.27. Profils des concentrations de 1’huile dans la phase solide « q » (graines de
sésame) et fluide « ¢ » (CO2SC: (a,b) P=200 bar ; T=60°C ; m;=50g (c,d) P=200 bar ; T=
40°C ; mi=50g

Par ailleurs les résultats de calcul des coefficients de transfert sont en bon accord avec
ceux rapportés dans littérature concernant la méme espece (graine de sésame), et utilisant le
méme modele ( Shrinking core).

Tableau 4.29. Résultats des coefficients de transfert rapporté dans littérature.

Espéce vegétale T (°C) | P (bar) | Ks (m/s) De (m2/s) | Référence
Graines de sésame | 50 300 6.05x100¢ | 575101 | [255]

En conclusion, on peut dire que le modéle a montré une fiabilité dans la régression des
résultats expérimentaux pour les deux cas d’extraction étudiés, et par conséquent ces résultats
peuvent étre extrapolés a 1’échelle industrielle, ou également généralisés pour d’autres

conditions opératoires.
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CONCLUSION GENERALE

Le besoin mondial croissant en huile végétale, a incité les chercheurs pour améliorer et
développer les performances des procédés industriels permettant leur obtention. L’optimisation
de ces procédés vise principalement plusieurs criteres a savoir : I’augmentation du rendement
et de la qualité des huiles ainsi que la réduction des co(ts et de la durée de production. De plus
et pour des restrictions relatives a I’environnement, la réduction et/ou la suppression des
solvants organiques est devenue indispensable, toutefois une adaptation des procédés est
nécessaire pour la production d’huiles thermosensibles, ou contenant des composés d’intéréts
thermosensibles.

Dans ce contexte, on a réalisé une étude sur le procédé vert et innovant d’extraction par
CO- supercritique des huiles végétales, a partir de deux substances naturelles, les noyaux de
dattes et les graines de sésames, afin d’examiner la performance du procédé par rapport aux
substances considérés. L’étude expérimentale a été divisée en deux parties principales, la
premiere porte sur I’extraction a partir des noyaux de dattes et la deuxiéme concerne les graines
de sésames.

L'Algérie est parmi les grands producteurs de dattes au monde (plus d'un million de
tonnes par an). Ce fruit génere des quantités énormes de noyaux qui sont considérés comme
déchets, et qui ont été traditionnellement utilisées comme aliment pour bétails ou réduites en
particules trés fines pour remplacer le café décaféiné. En outre et pour mieux valoriser ce déchet
local trés disponible, des études d’extraction de son huile végétale utilisée pour des fins
cosmétique, ont été réalisées. Cependant peu de travaux sur I’extraction par CO2 supercritique,
ont été enregistrés, ce qui a motivé la réalisation de notre étude. Donc notre travail consiste a
montrer I’effet des parametres opératoires (température, pression, diametre des particules) sur
le rendement d'extraction de 1’huile de noyaux de dattes d’une part ; et examiner I’effet du
prétraitement par la nouvelle technique de la détente instantanée controlée couplé a I’extraction
par CO2 Supercritique d’autre part. Les résultats obtenus dans cette partie sont résumés comme

suit :
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= La diminution de la taille des particules engendre une augmentation du rendement de
I’extraction. Cet accroissement du rendement peut étre expliqué par 1’augmentation de la
surface d’échange de la matrice solide ;

» [’augmentation de la pression entraine une augmentation du rendement, cela est di a
I’augmentation de la masse volumique du dioxyde de carbone a son état supercritique ;

= L’¢lévation de la température ne donne aucune indication sur 1’évolution du rendement, a
cause de I’influence simultanée de la masse volumique du solvant, et de la pression de vapeur
des composés présents dans 1’extrait ;

= [’optimisation des conditions opératoires a permis d'estimer un rendement maximal de
(14.26% ) obtenu a (250 bar, 60°C et 0.3 mm ).

= | a technique DIC a conduit & une augmentation du rendement, et une diminution de la durée
d'extraction.

» [ ’extraction de I’huile de noyaux de dattes par hexane, a permis d’enregistrer un rendement
de (16.22%), ce rendement est comparable & celui obtenu par CO2 supercritique (14.26%).

» L’analyse qualitative par chromatographie en phase gazeuse a révélé que l'acide oléique est
I'acide gras majoritaire présent dans I'huile de noyaux de dattes, avec une teneur de 42% des
acides gras totaux ;

Par conséquent, et d'aprés les résultats énumérés ci-dessus, on peut conclure que le
couplage des deux techniques innovantes (DIC et CO> supercritique) proposé pour la premiére
fois dans ce travail est trés intéressant, car il a permis d’améliorer les performances du processus
d’extraction de point de vue rendement et durée d’extraction. En outre I’analyse qualitative a
montré que les extraits de noyaux de dattes par le dioxyde de carbone supercritique présentent
des teneurs appréciables non négligeables en lipides qui peuvent étre destinées a des fins
cosmétiques, pharmaceutiques, ou alimentaires.

Par ailleurs ; la deuxiéme partie du travail, a concerné I'extraction de I'huile a partir des
graines de sesame, une substance oléagineuses trés répondu et connue par son utilisation
abondante dans la vie courante. Le sésame pourrait bien étre la plante la plus ancienne de la
planete qui a été utilisée pour le potentiel nutritif de ses graines, et les nombreuses propriétés
de son huile. L'utilisation, en particulier, de I'nuile de sésame pour les soins de santé et de
beauté, s'est vite répandue dans plusieurs pays du monde. Donc notre étude d'extraction de
I'nuile de graines de sésame par COz supercritique a visé principalement, I’exploration des effets
des conditions opératoires (température, pression et quantité de la MV ) sur le rendement

d'extraction, et aussi d’examiner I’effet du couplage d’extraction par pressage a froid a
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I’extraction par CO2 supercritique. L’¢tude expérimentale de I’extraction de I’huile graines de
sésame a permis de mettre en évidence les résultats suivants :

= L’¢lévation de la pression entraine une augmentation du rendement ;

= [ ’¢lévation de la température, induit un effet négatif sur le rendement d’extraction ;

= Egalement, la masse initiale a montré un effet négatif sur le rendement d’extraction ;

» Un rendement maximal de (51.03%) a été obtenu a une pression de (250 bar) ; une température
de (40°C) et une masse initiale de (50q) ;

= Le pressage a froid avec un seul passage dans la presse a montré un rendement pratiqguement
faible (9.19%) par rapport a celui obtenu par CO2 supercritique (51.03%) ;

= Le rendement obtenus par pressage a froid couplé a I’extraction par CO> supercritique est
de (57.15%) ;

= Le rendement obtenu par pressage a froid couplé a l'extraction par Hexane (technique de
Randall) est 1égérement supérieur a celui obtenu par pressage a froid couplé a I’extraction par
COz supercritique (59.52%);

= Le broyage et le décorticage ont montrés un effet positif sur les performances du processus ;

Donc, on peut conclure que l'optimisation du procédé d'extraction par CO2 supercritique
a permis d'atteindre des rendements appréciables d'huile de sésame par rapport a ceux rapportés
dans la littérature [51,56,58,278]. Aussi le couplage du procédé d’extraction par
COqsupercritique au procédé de pressage a froid des graines de sésame a permis de valoriser
les déchets issus du pressage d’une part et d’améliorer le rendement en huile de sésame d’autre
part, malheureusement 1’absence de I’analyse qualitative, due au manque de moyens d’analyse,
constitue une contrainte majeure, pour examiner la qualité d’huile extraite, et valider les
résultats obtenus.

D’autre part, Le mod¢le de Shrinking core (cceur rétrécissant) a montré une excellente
concordance avec des faibles déviations entre les valeurs expérimentales et celles calculées ;
pour les deux substances étudiées.

En conclusion, on peut dire que le procédé d'extraction par CO2 supercritique, peut étre
jugé comme un procédé rentable, point de vue économique, avec seulement un investissement
initial d'équipement amortissable a court terme, de par la valeur de ses produits.

D'apres ces résultats, on peut conclure que I’étude du procédé d'extraction a permis la
maitrise de la technologie d'extraction par fluides supercritiques, au niveau de notre laboratoire,
ce qui peut constituer un stimulant pour son développement ciblant certains secteurs assez

sensibles a savoir le secteur pharmaceutique ou I'extraction de substances naturelles de trés
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grandes valeur dont certaines propriétés sont méme jusqu'a présent méconnues, cela peut

apporter beaucoup de solutions, notamment dans le domaine de production des médicaments.
Enfin, les différentes conclusions obtenues par cette étude soulévent de nouvelles

questions, ouvrant 1I’horizon a plusieurs perspectives qui peuvent étre résumés comme suit :

= Réaliser une analyse qualitative des extraits des graines de sésames issus des différentes

méthodes adoptées, pour affirmer 1’intérét visé par 1’étude, et conclure des applications bien

définies ;

= Réaliser une analyse approfondie de la fraction insaponifiable des deux extraits (noyaux de

dattes et graines de sésame) sera intéressante pour montrer 1'intérét de la technique d’extraction

par CO. supercritique dans la préservation de la qualité et des composés thermolabiles.

= || serait intéressant d'élargir les domaines d'étude des différents facteurs considérés, ainsi que

d'étudier I'effet d'autres parametres opératoires tels que : le débit du CO. supercritique, la durée

d'extraction, et la teneur en eau des échantillons solides sur les performances du procédé ;

= Cibler les composés d’intérét (principes actifs), présents dans 1’huile, pour formulation et

applications

= Appliquer d’autres mod¢les, pour confirmer la mise a I’échelle du procédé d’extraction par

CO- supercritique de I'huile de noyaux de dattes, et de graines de sésame ;
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Annexe 1 Plans d’expériences

ANNEXE |

PLANS D’EXPERIENCES

Al.1 Plan de surfaces de réponse

Les plans du second degré, ou plans pour surfaces de réponse permettent d'établir des
modeéles mathématiques du second degré. lls sont utilisés pour les variables continues. Ces

plans sont utiles a chaque fois que I'on se trouve pres d'un maximum ou d'un minimum.

Il existe plusieurs types de plans du second degré dont les principaux sont décrits ci-dessous.
Al.1.1 Plan composite centré

Un plan composite est constitué de trois parties [279]:

1. Un plan factoriel dont les facteurs prennent deux niveaux ;

2. Au moins un point expérimental situé¢ au centre du domaine d’étude ;

3. Des points axiaux. Ces points expérimentaux sont situés sur les axes de chacun des facteurs.

La figure (Al.1) représente un plan composite pour deux facteurs. Les points A, B, C et D sont
les points expérimentaux d'un plan 22. Le point E est le point central. Ce point peut avoir été
répliqué une ou plusieurs fois. Les points F, G, H et | sont les points axiaux. Ces quatre derniers

points forment ce que I'on appelle le plan en étoile [220].

Figure Al.1 Plan composite pour deux facteurs [220].

Les plans composites prennent facilement la suite d'un premier plan factoriel dont les résultats

sont insuffisamment expliqués par un modeéle du premier degré. Il suffit d'effectuer les
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experiences correspondant aux points en étoile et de faire les calculs sur I'ensemble de toutes
les expériences. Les plans composites sont parfaitement adaptés a une acquisition progressive
des résultats [280].

Al.1.2 Plan de Box-Behnken

Un plan de Box-Behnken est un plan dont les variables ne prennent que 3 niveaux (-
1,0,+1) si I’on considére pour le domaine expérimental I’hyper cube. Ces plans d’expériences
sont composés d’une matrice factorielle a deux niveaux et de blocs incomplets équilibrés en
suivant un arrangement particulier. Ces matrices sont ensuite complétées d’un point au centre
du domaine [281]. Ces plans sont une alternative aux plans composites parce qu’ils requiérent
seulement trois niveaux pour chaque facteur et permettent aussi de modéliser une surface de
réponse de degré(2). On peut trouver dans [220] la méthode de construction de ces plans et plus
précisement la maniere de former les blocs. Les points expérimentaux du plan Box-Behnken
sont représentés au milieu des arétes de chacun des c6tés d’un cube. Un plan avec trois facteurs
est illustré dans la figure (Al.2). C’est un plan qui peut comporter jusqu’a douze essais, auxquels
on peut ajouter des points au centre. Dans la pratique on réalise souvent (3) ou (4) points au
centre[220].
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Figure Al1.2 Plan de Box-Behnken pour trois facteurs
[220].

Al.2 Model de régression

Les résultats expérimentaux ont été modélisés en utilisant un polynéme quadratique empirique
reliant le rendement expérimental aux parameétres opératoires indépendants selon la forme

génerale suivante :

k k k-1 k
Y=a,+ ) ajx; + Z a;x? + Z Z a;xix; + € (A.1.1)
i=1 i=1 i=1 j=2

ou : Y est le rendement d'extraction estimé, les (x;), sont les paramétres indépendants, a, est la
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constante du modeéle qui est la valeur théorique de la réponse au centre du domaine
experimental, a;sont les coefficients des termes linéaires, a;;sont les coefficients des termes
d'interactions eta;;sont les coefficients des termes quadratiques, € est I'erreur résiduelle.

Al.3 Analyse de la variance

I1 est nécessaire de vérifier la capacité du modele a prédire en n’importe quel point du domaine
expérimental la valeur de la réponse étudiée. Il s’agit ici de comparer les prévisions du modele
en des points différents de ceux du plan d'expérience. Pour vérifier que le modéle représente
bien le phénomene étudi¢ dans le domaine expérimental, on passe par 1’étape de I’analyse de la
variance (ANOVA) qui consiste a définir la qualité descriptive du modéle au moyen d’un
tableau d’analyse de la variance. (ANOVA) (tableau A.1.1)[282].

Tableau Al.1 Table dANOVA [6].

variation | Somme des carrés Degré de liberté | Carré moyen F (Test)

Régression | SSR=X(y — ) 2 p-1 SSR MSR
—— = MSR Fops = ——=
p—1 S obs ™ MSE

Résidus SSE=X(Yexp — ) 2 n-p SSE__ MSE
n—p

= + - SST
Totale SST= SSR+SSE n-1 = MST

y : Réponse estimée ; Yex, : Réponse expérimentale ; 7 : Moyenne des réponses.

Al .4 Signification des effets des facteurs

Le teste de (t-student) a été employé pour déterminer la signification des coefficients de chaque

parameétre, pour cela, chaque effet a été associer a une valeur t; = ';—" ou S; dénote la variance
i

commune :

N
1 (Yexp - yi)z

Si= |Gy N—P

)) (A.1.2)

1

Avec:N: Nombre d'expériences ; P: Nombre de coefficient de régression de model ;y.: Réponse

estimee ; et Yerp: Réponse experimentale ;

On utilise une table de Student a (v = N — P) degré de liberté (N : nombre d'expériences, et
P : nombre des effets y compris la constante). Un risque a est choisi (le plus souvent 0=5%) et

la valeur de t,;;(a, v)est lue sur la table de student pour appliquer la régle du teste suivante :
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= Si:t; <t.i(a,v), l'effet n'est pas significatif.
= Si:t; > tei(a,0), l'effet est significatif.

Tableau Al.2 Table de Fisher (&« = 0.05)

Y v, (numerateur)

Mn) 1 2 3 4 5 & T 8 9§ N W 4 N 6 ® 10 20 500 1000
1 16145|199.50 | 21071 | 22456 | 23016 23399 23677 23686 | 240.54 24168 24802 25010 20104 25077\ 25220 28272 25304 25366 25406 | 25419
2 1651 {1900 1916 (1925 [1930 1933 19.35 19.07 1938 1940 1945 1946 1047 1046 1046 1946 1940 1940 1940 1949
¢ 1013 (95 (928 1912 (901 6804 880 685 (881 (879 (866 862 830 658 87 8H 83 M 83 |43
4 171 |69 60 630 626 616 609 G604 600 5% 480 B57@ 4;2 570 (99 (D67 966 (DBD 964 963
§ 66t (570 041 (310 (03 405 466 4B2 AT 4 4 4N 446 44 44 4A 4 430 4N AN
6 099 |91 476 (453 (430 428 4N 419 (410 (406 (387 38t 37T 3l 3M (372 AT (3e9 368|367
T 000 (474 435 (412 391 3fT 379 373 368 (364 34 33 3 332 33X 37 3H 34 3%
§ 4R |44 (407 384 (369 3B 350 344 1330 (33 (315 308 304 302 301 299 201 (295 204|293
412 [4% (386 363 (346 3N 1A 34 (3 [aM 294 286 28 280 (219 277 206 (271 212 |2N
10 4% [410 371 (346 |33 32 3 307 (302 298 (277 270 266 264 (262 (260 230 (2% 235 |2M
0 4% (340 30 267 21 260 2% 24 230 2% 212 204 199 197 1% (192 191 (186 186 1.6
0 47 |3% 2% 260 (253 28 2% 27 21 (2% (193 184 179 176 1 17 10 166 164 163
0 406 (325 264 261 (24 24 2% 218 (212 (208 (184 174 169 166 164 (161 150 1% 15 132
0 403|316 219 (2% (240 220 220 213 207 209 176 169 163 160 (158 (1M 132 146 146 |14
60 400 319 276 |25 (297 225 217 210 204 199 (170 165 139 136 13 10 148 4 14 (140
0 3% (319 21 2% (2% 223 2 207 202 (197 1l 1e2 16 18 (180 147 14 140 1F 1%
80 3% |an 212 240 |23 2210 213 206 (200 (195 (170 160 1M 1M 14 14 148 18 1% (1M
0 3% |30 21 24 |22 220 21 204 199 19 160 150 15 149 146 14 14 1% 18 (1M
100 39 [300 270 (246 |23 219 210 203 (197 193 166 157 1R 14 14 14 10 1M 1N (10
00 389 (304 260 242 |26 24 206 198 193 |18 162 1% 146 14 130 13 1% (1% 12 1A
00 387 |303 (263 (240 |24 213 204 107 (191 (186 (160 130 14 13 1% (12 10 13 119 |1
00 38 |30 262 (230 223 212 203 106 (190 (188 10 148 142 13 13 10 128 12 196 (1M
1000 385 |300 (261 (236 |22 211 202 185 189 184 166 14T 140 1% 13 120 126 119 113 1M

2000 385 |300 (261 (236 |22 210 201 194 (188 184 198 146 140 136 132 128 1 A6 112 (109
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Tableau Al.2 Table de student

Risque 5 % | Confiance 95 %
DDL | t (crit) t (crit)
1 12.70 63.66
2 4.30 9.93
3 3.18 5.84
4 2.78 4.60
5 2.57 4.03
6 2.45 3.71
7 2.37 3.50
8 2.31 3.36
9 2.26 3.25
10 2.23 3.17
11 2.20 3.11
12 2.18 3.06
13 2.16 3.01
14 2.15 2.98
15 2.13 3.95
16 2.12 2.92
17 2.11 2.90
18 2.10 2.98
19 2.09 2.86
20 2.08 2.85
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ANNEXE Il
EXTRACTION DE DE L’HUILE DES NOYAUX DE DATTES

Dans cette annexe, on va présenter le détail des résultats d’extraction par CO:
supercritique de I’huile des noyaux de dattes : fiches de manipulation ; résultats de calculs ; et

représentation graphiques.

AllL.1. Fiches de manipulations et calcul des solubilités :
Dans les tableaux ci-dessous, on récapitule tous les résultats expérimentaux de

I’extraction par COz supercritique de I’huile de noyaux de dattes.

e Effet du diamétre des particules

Tableau All.1. Résultats de manipulation a (P=150 bar ; T=50°C).

Diamétre dp=0.3 mm dp=0.6 mm dp=0.9 mm
-Iéfnr?r?)s M extraite (g) R (%) M extraite (g) R (%) M extraite (g) R (%)
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
15 0.140 0.194 0.258 0.359 0.122 0.170
30 1.225 1.702 1.238 1.719 0.650 0.903
45 2.160 3.000 1.618 2.247 1.228 1.705
60 3.145 4.368 2.359 3.276 1.850 2.570
75 4.099 5.694 3.782 5.253 2.357 3.273
90 4.977 6.913 4.335 6.021 2.639 3.665
105 5.404 7.505 4.663 6.476 3.032 4.211
120 5.895 8.188 4.942 6.864 3.280 4.556
135 6.098 8.469 5.701 7.918 3.541 4.918
150 6.439 8.943 5.877 8.162 3.824 5.311
165 6.866 9.535 6.165 8.562 4.088 5.678
180 7.208 10.011 6.283 8.726 4.461 6.196
195 7.483 10.393 6.532 9.072 4,534 6.298
210 7.704 10.700 6.601 9.168 4.735 6.576
SUeGnuite/Mc02) | g _ 5?)’1625 X 598.5 = 0.575 = 5;'1125 X 598.5 = 0.430 = % X 598.5 = 0.327
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Tableau All.2. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=60°C).

Diametre dp=0.3 mm dp=0.6 mm dp=0.9 mm
e Mo @ | RO | Meowie @ | R 6) | Mo @ | RO
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
15 0.570 0.791 0.226 0.292 0.133 0.185
30 1.732 2.405 0.859 1.142 0.503 0.699
45 2.917 4.051 2.000 2.218 1.310 1.820
60 4.323 6.004 2.909 3.472 1.933 2.685
75 4,979 6.916 4.082 5.204 2421 3.363
% 5820 | 8.083 4790 6395 |  3.047 4.232
105 6.446 8.953 5.262 7.087 3.529 4,901
120 6.957 9.662 5.965 8.144 3.839 5.332
135 7.308 10.149 6.337 8.642 4.245 5.896
150 7714 | 10.714 6.556 9.038 | 4570 6.347
165 8.217 11.412 7.023 9.603 4.833 6.712
180 8456 | 11.744 7.350 9950 | 5073 7.046
195 8.648 12.011 7.468 10.172 5.289 7.346
210 9.008 12.511 7.605 10.369 5.494 7.630
S(kgnuite/ M co2) | ¢ _ 5?).(1115 X 633 = 0.821 = % X 633 = 0.563 = 52‘1125 X 633 = 0.369
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Tableau All.3. Résultats de manipulation a (P=250 bar ; T=40°C).

Diametre dp=0.3 mm dp=0.6 mm dp=0.9 mm

e Mo @ RO | Mowsie @ | R 6) | Mo @ | RO
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

15 1.392 1.933 0.675 0.938 0.464 0.645

30 3.331 4.626 1.475 2.049 1.024 1.423

45 4819 | 6693 2.289 3179 | 1520 2.110

50 6.036 | 8.384 2.917 4051 | 1934 2.687

75 6.753 9.380 3.508 4,872 2.268 3.150

90 7.658 10.637 3.952 5.490 2.550 3.541
105 7.966 11.064 4.297 5.969 3.200 4.445
120 8.184 11.367 4.886 6.785 3.414 4,741
135 8.895 12.355 5.167 7.176 4.036 5.606
150 9.157 | 12.718 5.794 8048 |  4.260 5.930
165 9.529 13.235 6.098 8.469 4.386 6.092
180 9.642 13.392 6.214 8.631 4.487 6.233
195 9.696 13.467 6.294 8.742 4.595 6.382
210 9.758 13.553 6.428 8.928 4.649 6.457

S(kBnuite/ M coz) | g _ 5?).?25 X 7968 =1.707| S= 5?1'1825 X 796.8 = 0.810 = % X 796.8 = 0.538
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e [Effet de la pression

Tableau All.4. Résultats de manipulation a (dp=0.3 mm ; T=50°C).

Pression P =150 bar P =200 bar P = 250 bar
e Mo @ ROY | Mowie @ | R () | Mewe @ | RO
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
15 0.140 0.194 0.745 1.034 0.773 1.073
30 1.225 1.702 2.219 3.082 2.406 3.342
45 2.160 3.000 3.180 4417 4.116 5.716
50 3145 | 4368 4313 5990 | 5.102 7.086
75 4.099 5.694 5.486 7.619 6.272 8.711
90 4977 6.913 6.140 8.527 7.179 9.971
105 5.404 7.505 6.493 9.019 8.017 11.134
120 5.895 8.188 6.819 9470 | 8711 | 12.099
135 6.098 8.469 7.117 9.885 9.031 12.543
150 6.439 8.943 7.336 10.189 9.308 12.928
165 6.866 9.535 7.614 10.574 9.436 13.106
180 7208 | 10011 7973 | 11074 | 9645 | 13.39%
195 7.483 10.393 8.144 11.311 9.705 13.479
210 7.704 | 10.700 8200 | 11.389 | 9.818 | 13.636

Skonue/me2) | 5 _ % X 598.5 = 0575 | 5= % X 691.3 =0.977 | 5= % X 7502 = 1.372
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Tableau All.5. Résultats de manipulation a (dp=0.6 mm ; T=50°C).

Pression P = 150 bar P =200 bar P = 250 bar
e Mo @ ROO | Moo @ | R 6) | Mo @ | RO
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
15 0.230 0.320 0.226 0.292 1.139 1.582
30 0.803 1.115 0.859 1.142 2.176 3.022
45 1.611 2.238 2.000 2.218 3.252 4517
60 2.179 3.026 2.909 3.472 4.330 6.014
75 2.942 4.086 4.082 5.204 4.902 6.808
% 3522 4.891 4790 | 6395 | 5.269 7.318
105 3.937 5.469 5.262 7.087 5.789 8.040
120 4.193 5.824 5965 | 8.144 |  6.206 8.619
135 4.562 6.337 6.337 8.642 6.658 9.247
150 4777 6.635 6.556 9.038 6.820 9.472
165 4.929 6.846 7.023 9.603 7.139 9.915
180 5.044 7.006 7.350 9.950 7.409 10.290
195 5.234 7.269 7.468 10.172 7.638 10.608
210 5.321 7.390 7.605 10.369 7.728 10.733

Skonue/me2) | 5 % x517.1=0.370 | 5= % X 633 = 0.563 | 5= % x 702.5 = 1.015
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Tableau All.6. Résultats de manipulation a (dp=0.9 mm ; T=40°C).

Pression P = 150 bar P =200 bar P = 250 bar
e Mo @ ROO | Mowie @ | R () | Meowe @ | RO
0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
15 0.358 0.497 0.347 0.483 0.464 0.645
30 0.919 1.276 0.966 1.341 1.024 1.423
45 1.496 2.078 1.369 1.901 1.520 2.110
60 1.939 2.692 1.788 2.484 1.934 2.687
75 2.203 3.060 2.319 3.220 2.268 3.150
90 2.388 3.316 2.653 3.685 2.550 3.541
105 2.457 3.413 2.971 4.126 3.200 4.445
120 2.551 3.543 3.127 4.342 3.414 4.741
135 2.654 3.686 3.217 4.468 4.036 5.606
150 2.764 3.839 3.345 4646 | 4269 5.930
165 2.847 3.954 3.512 4.878 4.386 6.092
180 2906 | 4.036 3.549 4928 | 4.487 6.233
195 2.939 4.082 3.736 5.189 4.595 6.382
210 2.963 4.116 3.894 5.408 4.649 6.457

Skonue/me2) | 5 % X 675.7 = 0.449 | 5 = % X 747.6 = 0.455 | s = 5%)'57225 X 796.8 = 0.538
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e [Effet de la Température

Tableau All.7. Résultats de manipulation a (dp=0.3 mm ; P=250 bar).

Température T=40°C T=50°C T=60°C

e Mo @ ROY | Mowie @ | R () | Mewe @ | RO

0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

15 0.464 0.645 0.365 0.506 0.360 0.499

30 1.024 1.423 0.939 1.304 1.126 1.564

45 1.520 2.110 1.548 2.150 1.745 2.423

60 1.934 2.687 2.018 2.802 2.175 3.021

75 2.268 3.150 2.255 3.133 2.432 3.378

% 2550 | 3541 2422 | 3364 | 2630 3.653

105 3.200 4.445 2.561 3.556 2.876 3.995

120 3.414 4.741 2.657 3690 | 3.053 4.240

135 4.036 5.606 3.073 4.268 3.205 4.451

150 4.269 5.930 3.316 4.606 3.907 5.426

165 4.386 6.092 3.375 4.687 4.082 5.669

180 4.487 6.233 3.453 4796 | 4217 5.858

195 4.595 6.382 3.564 4.950 4.491 6.237

210 4.649 6.457 3.620 5028 | 4553 6.324
SCkgnue/ ™ coz) | g 5%)'57225 X 796.8 = 0.538 | 5 = 5%)'57425 X 750.2 = 0.516 | 5= % X 702.5 = 0545
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Tableau All.8. Résultats de manipulation a (dp=0.6 mm ; P=200 bar).

Température T=40°C T=50°C T=60°C

e Mo @ ROO | Mowie @ | R () | Meowe @ | RO

0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

15 0.733 1.018 0.320 0.445 0.226 0.292

30 1.759 2.443 1.029 1.430 0.859 1.142

45 2.618 3.636 1.932 2.683 2.000 2.218

60 3.405 4.730 2.774 3.853 2.909 3.472

75 3.946 5.480 3.494 4.853 4.082 5.204

% 4.387 6.093 4.072 5655 | 4.790 6.395

105 4.663 6.477 4.634 6.437 5.262 7.087

120 4833 6.712 5.057 7023 | 5965 8.144

135 5.109 7.096 5.281 7.335 6.337 8.642

150 5575 7.742 5.474 7603 | 6.556 9.038

165 6.131 8.515 5.588 7.761 7.023 9.603

180 6.220 8.638 5.682 7.891 7.350 9.950

195 6.328 8.789 5.957 8.274 7.468 10.172

210 6.335 8.799 6.058 8.414 7.605 10.369
Skonue/me2) | 5 % X 747.6 = 0.870 | 5 = % X 691.3 =0.594 | 5= % X 633 = 0.563
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Tableau Al1.9. Résultats de manipulation a (dp=0.3 mm ; P=150 bar).

Température T=40°C T=50°C T=60°C

iy [ meste @] RO | Mowse @ | R %6) | Mowse (@) | R (%)

0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

15 0.505 0.701 0.140 0.194 0.140 0.194

30 1.640 2.278 1.225 1.702 0.798 1.109

45 3.210 4.458 2.160 3.000 1.525 2.119

60 4.815 6.687 3.145 4.368 2.503 3.477

75 5.908 8.206 4.099 5.694 3.170 4.403

90 6.742 9.364 4977 6.913 3.811 5.292

105 7.250 10.070 5.404 7.505 4.637 6.440

120 7594 | 10547 5.895 8188 | 5.180 7.195

135 7.876 10.939 6.098 8.469 5571 1.737

150 8.481 11.779 6.439 8.943 6.017 8.357

165 8.667 12.037 6.866 9.535 6.623 9.199

180 8886 | 12342 7208 | 10011 | 6958 9.665

195 9.028 12.538 7.483 10.393 7.292 10.128

210 9.113 12.657 7.704 10.700 7.557 10.496
Skonue/me2) | 5 %x 675.7 = 0.964 | 5 = % X 598.5 = 0.575 | 5= % x 517.1 = 0.351

Un échantillon de I'huiles extraite est montré dans la figure (All.1) :

Figure All.1. Photographie de I'extrait de noyaux de dattes obtenu par CO. supercritique.
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All.2. Résultats de I'analyse des cinétiques d’extraction

P=150 bar T=50%
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Figure All.2. Analyse des cinétiques d'extraction : (A) effet de diamétre de particules, (B)
effet de la pression (C) effet de la température.
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All.3. Calcul des Contributions des effets de facteurs a la variation de la réponse
Les résultats de calcul des contributions des effets de parametres étudiés a la variation du
rendement d’extraction, selon le plan expérimental appliqué, sont résumés dans le tableau

(All. 10).

Tableau All. 10 Contributions des effets de facteurs a la variation de la réponse.

- Contribution a la variation de la

Termes Coefficients ]

réponse (%)
Pression 0.682118 3.67372074
Température 0.413203 1.34807499
Diamétre des particules -3.0785 74.8282237
Température* Température 0.446944 1.57722388
Diameétre des particules* Diamétre des particules 0.619097 3.02624803
Pression* Température 0.653976 3.376842
Pression* Diamétre des particules -1.12102 9.922334
Température* Diamétre des particules 0.533507 2.24733266

All.4. Effet du prétraitement par DIC
Le calcul de la durée d'extraction nécessaire pour avoir le méme rendement obtenu avec un

échantillon non traité, en utilisant un échantillon traité par (DIC2), a été effectué, en appliquant
une interpolation linéaire du rendement en fonction du temps. Les résultats obtenus sont

montrés comme sulit :

Tableau All.11. Calcul de la durée d’extraction pour un échantillon traité par DIC2

Temps d'extraction Rendement
t (min) R (%)
0 0
15 0.73546
30 1.569613
45 2.696237
60 3.129086
75 3.75932
90 4.577474 R (%) = 3.00831 + 0.0235239 t (min)....
105 5.170529
120 5.687199
135 6.184041
150 6.536899
165 6.854833
180 7.05785
195 7.283851
210 7.430087

Donc, pour un rendement de (6.46%) la durée d'extraction sera 146.73 min.
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All5. Modélisation phénoménologique par SCM

Calcul de la masse volumigue des lits de particules (pg)

Tableau All.12. Résultats de mesure de la masse volumique du lit de particules (dp= 0.9 mm).

Diamétre de particules Essai 1 Essai 2 Essai 3 (pp)moy
Masse du lit : m (g) 30 40 50

Volume occupé :v(ml) 53.5 71 90 559.9¢/1
Masse volumique du lit : (pp) (9/1) 560.75 563.38 555.56

Tableau All.13. Résultats de mesure de

la masse volumique du lit de particules (dp= 0.6 mm).

Diamétre de particules Essai 1 Essai 2 Essai 3 (pp)moy
Masse du lit : m (g) 30 40 50

Volume occupé :v(ml) 51 65.5 83.5 599.24¢/l
Masse volumique du lit : (p,) (9/1) 588.24 | 610.69 | 598.80

Tableau All.14. Résultats de mesure de

la masse volumique du lit de particules (dp= 0.3 mm).

Diamétre de particules Essai 1 Essai 2 Essai 3 (pp)moy
Masse du lit : m (g) 30 40 50

Volume occupé :v(ml) 46 60 75.5 660.369/I
Masse volumique du lit : (p,) (g/1) 652.17 | 666.67 | 662.26

Calcul des masses volumiques du solide (p.):

Tableau All.15. Résultats de mesure de la masse volumique des noyaux de dattes.

Essai 1 Essai 2 Essai3 | (p;)moy
Masse de noyau : m(g) 1.227 1.151 1.470
Volume d'eau initial : Vo (ml) 10 10 10
1257.1
Volume d'eau et Noyau : (Veaut+ Vo) ml 11.2 10.9 11 (9/l)
Volume occupé par le noyau : Vyide (Ml) 1.2 0.9 1
Masse volumique du Noyau : (ps) (g/l) 1022.5 | 1278.889 1470

Calcul des déviations relatives absolues moyennes

Le detail de calcul des déviations relatives absolues moyennes, et le résultat de la prédiction

du coefficient de diffusion, pour les différentes conditions opératoires, sont résumés dans les

tableaux ci-apres.
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Tableau All.17. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.3 mm).

P=200 bar ; T= 60°C

R Real (Rexp -Rcal

% | o | o | Gororr

0 0 0 0
0791389 | 1.367887 | 0576498 0.728464
2405208 | 2.621899 0.21669 0.090092
4051319 | 3.816951 | 0.234369 0.05785
6.004306 | 4.957680 | 1.046616 0.174311
6.915764 | 6.036879 | 0.878885 0.127084
8.082778 | 7.080259 | 1.002519 0.124031 NP
8.952639 | 8.089317 | 0863321 0.096432 De=2x10"* (m?/s)
9.662292 | 9.053803 | 0.608489 0.062976
10.14931 | 10.00021 | 0.149095 0.01469
10.71444 | 1091872 | 0204275 0.019065
1141104 | 11.80891 | 0.396968 0.034785
11.74417 | 12.6735 0.929332 0.079131
12.01146 | 1351322 150176 0.125027
1251125 | 1432921 | 1.817955 0.145306

> = 1.879245 AARD = 12.5283(%)

Tableau All.18. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.6 mm).

P=200 bar ; T= 60°C

R Real (Rexp -Recal)
(OZ( ; (0/?) ex(q% ) « (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
1.141667 1.950668 0.809002 0.708615
2.218264 2.852766 0.634502 0.286035
3.472361 3.730633 0.258272 0.074379
5.203819 4.585762 0.618057 0.11877
6.394583 | 5.405044 | 0.98954 0.154747 De=9x10°12 (mfs)
7.087222 6.201812 0.88541 0.12493
8.143958 6.983044 1.160914 0.142549
8.642431 7.742675 0.899755 0.104109
9.038194 8.483262 0.554932 0.061399
9.603403 9.20492 0.398483 0.041494
9.949722 9.908504 0.041218 0.004143
10.17153 10.59523 0.423704 0.041656
10.36896 11.26541 0.896448 0.086455
¥ = 1.94928 AARD = 13.9234 (%)
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Tableau All.19. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.9 mm).

P=200 bar ; T= 60°C
s o0 | TR | Rop-Reall Reo
0 0 0 0

0.699028 | 1.351622 | 0.652595 0.933575
1.819861 | 1.998414 | 0.178553 0.098113
2685278 | 2.623312 | 0.061966 0.023076
3.362569 | 3.234731 | 0.127839 0.038018
4231944 | 3.836819 | 0.395125 0.093367 De = 22x10™ (m?/s)
4901319 | 4.427145 | 0474174 0.096744
5332014 | 5.005746 | 0.326268 0.06119
5.805556 | 5.572457 | 0.323098 0.054804
6.346667 | 6.127902 | 0.218764 0.034469
6.711944 | 6.672265 | 0.039679 0.005912
7.046319 | 7.205755 | 0.159435 0.022627
7.346181 | 7.728898 | 0.382718 0.05208
7.630486 | 824225 | 0.611764 0.080174

S = 1.594167 AARD = 11.3869 (%)

Tableau All.20. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.3 mm).

P=150 bar ; T=50°C

Rex Real (Rexp -Recal)
((;o)p (O/i)a) ¢ (F:)/o) @ (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
1.701806 | 2.228331 0.526525 0.309392
2.999792 | 3.263052 0.263261 0.08776
4.367708 | 4.244622 0.123086 0.028181
5.693611 | 5.191983 0.501628 0.088104
6.912708 | 6.118165 0.794543 0.11494 De = 2.5x10%2 (m?/s)
7.504861 | 7.016998 0.487863 0.065006
8.188125 | 7.889304 0.298821 0.036494
8.469097 | 8.735515 0.266418 0.031458
8.943403 | 9.557336 0.613933 0.068647
9.535417 | 10.35591 0.820498 0.086047
10.01069 | 11.13181 1.121114 0.111992
10.39271 | 11.88657 1.493862 0.143741
10.70021 | 12.62183 1.921619 0.179587
¥ =1.351348 AARD = 9.652487 (%)
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Tableau All.21. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.6 mm).

P=150 bar ; T=50°C

R Real (Rexp -Recal
S | e | Cenn
0 0 0 0
1.719444 | 1.714654 0.00479 0.002786
2.246736 | 2.518597 0.271861 0.121002
3.276042 | 3.301796 0.025754 0.007861
5.253333 | 4.061994 1.191339 0.226778
6.020625 | 4.796604 1.224021 0.203305 De = 10.5x102 (m/s)
6.475972 | 5.520628 0.955345 0.147521
6.863611 | 6.226521 0.63709 0.092821
7.918056 | 6.915052 1.003004 0.126673
8.162153 | 7.587145 0.575008 0.070448
8.561875 | 8.243327 0.318548 0.037205
8.725764 | 8.884392 0.158628 0.018179
9.072292 | 9.510802 0.438511 0.048335
9.168056 | 10.12336 0.955305 0.104199
$=1207115 | AARD = 8.622251 (%)

Tableau All.22. Résultats de calcul de ’AARD (dp= 0.9 mm)

P=150 bar ; T=50°C

De = 20x10712 (m2/s)

Rex Real (Rexp -Recal)
(0;); (O/i)a) ¢ (F:)/o) @ (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0.902986 1.166208 0.263222 0.291501
1.705486 1.725009 0.019523 0.011447
2.569931 2.2709 0.29903 0.116357
3.273333 2.80718 0.466153 0.142409
3.665208 3.334309 0.330899 0.090281
4.210903 3.849324 0.361579 0.085867
4.555625 4.354241 0.201384 0.044206
4.918125 4.849033 0.069092 0.014048
5.310972 5.334114 0.023141 0.004357
5.678264 5.809971 0.131708 0.023195
6.195625 6.276922 0.081297 0.013122
6.297708 6.735406 0.437698 0.069501
6.576042 7.185813 0.609772 0.092726

> =0.999019

AARD = 6.660128 (%)
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Tableau All.23. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.3 mm).

P=250 bar ; T=40°C

R Real (Rexp -Recal)
((;()3) (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
1.032708 | 1.804151 0.128557 0.066516
4626389 | 3.415857 1.210532 0.261658
6.693472 | 4.9237 1.769772 0.264403
8.383681 | 6.343301 2.040379 0.243375
0.379653 | 7.70613 1.673523 0.178421 .
10.63674 | 9.009367 1.627369 0.152995 De = 1.2x107 (m?s)
11.06431 | 10.25249 0.811811 0.073372
11.36674 | 11.44136 0.07462 0.006565
12.35458 | 12.57994 0.225357 0.018241
1271757 | 13.67323 0.955657 0.075145
13.23528 | 14.72568 1.490406 0.112609
13.39229 | 15.73895 2346661 0.175225
13.46701 | 16.71704 3.25003 0.241333
1355292 | 17.6632 4110281 0.303276
¥ =2.173133 | AARD = 14.48755(%)

Tableau All.24. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.6 mm).

P=250 bar ; T=40°C

R Real (Rexp -Recal)
(02( ; (()/:a) ex(po % ) @ (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0.937639 | 0.937008 0.000631 0.000673
2.049097 | 1.819339 0.229759 0.112127
3.178681 | 2.665578 0.513103 0.16142
4051389 | 3.487245 0.564144 0.139247
4.872083 | 4.281201 0.590792 0.121261 2
— -1
5489514 | 5.046664 0.44285 0.080672 De = 5.5x107 (m?/s)
5968681 | 5.799613 0.169068 0.028326
6.785486 | 6.531968 0.253518 0.037362
7.17625 | 7.244758 0.068508 0.009546
8.047847 | 7.939053 0.108794 0.013518
8468889 | 8.615545 0.146657 0.017317
8.631042 | 9.275238 0.644196 0.074637
8.741597 | 9.91865 1.177053 0.13465
8.9275 10.54677 1.619267 0.18138
¥ =1.112135 | AARD = 7.414236(%)
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Tableau All.25. Résultats de calcul de I’AARD (dp= 0.9 mm).

P=250 bar ; T=40°C

R Rcal (Rexp -Recal)
((;()3) (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0.645069 | 0.653882 0.008812 0.013661
1.422847 | 1.281968 0.140879 0.099012
2110486 | 1.893432 0.217054 0.102846
2686736 | 2.485465 0.201271 0.074913
3.150069 | 3.065528 0.084542 0.026838 ,
— - 2
3541181 | 3.63513 0.093949 0.02653 De = 13.5x10" (m?s)
4444861 | 4.193842 0.251019 0.056474
4740072 | 4.742013 0.001041 0.00022
5.606181 | 5278799 0.327381 0.058396
5929583 | 5.805002 0.124581 0.02101
6.091667 | 6.320758 0.229091 0.037607
6.232569 | 6.826243 0.593674 0.095253
6.381597 | 7.321956 0.940359 0.147355
6.456806 | 7.808404 1.351599 0.209329
¥ =0.969445 | AARD = 6.462965 (%)

Tableau All.26. Résultats de calcul de ’AARD (P= 150 bar).

dp=0.3mm ; T=50°C

0 0 0 0
1.701806 | 2.228331 0.526525 0.309392
2.999792 | 3.263052 0.263261 0.08776
4367708 | 4.244622 0.123086 0.028181
5.693611 | 5.191983 0.501628 0.088104
6.912708 | 6.118165 0.794543 0.11494 De = 2.5x10°2 (m?/s)
7.504861 | 7.016998 0.487863 0.065006
8.188125 | 7.889304 0.298821 0.036494
8.469097 | 8.735515 0.266418 0.031458
8.943403 | 9.557336 0.613933 0.068647
9535417 | 10.35591 0.820498 0.086047
10.01069 | 11.13181 1.121114 0.111992
10.39271 | 11.88657 1.493862 0.143741
10.70021 | 1262183 1.921619 0.179587
> =1.351348 | AARD = 9.652487(%)

169




Annexe 2

Extraction de I’huile des noyaux de dattes

Tableau All.27. Résultats de calcul de I’AARD (P= 200 bar).

dp=0.3mm ; T=50°C

R Real (Rexp -Recal)
((;)(; (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
1.034097 | 1.350698 0.316601 0.306161
3.082083 | 2.586325 0.495759 0.160852
4417153 | 3.764962 0.652191 0.14765
5.089653 | 4.883378 1.106275 0.184698
7619236 | 5.945408 1.673828 0.219684 .
8527292 | 6.971443 1.555848 0.182455 De = 1.6x107 (m?s)
0.018611 | 7.96308 1.055531 0.117039
9.470417 | 8.906918 0.563499 0.059501
0.884792 | 9.835651 0.049141 0.004971
10.18931 | 10.73682 0.547519 0.053735
1057431 | 11.61019 1.03588 0.097962
11.07396 | 12.45828 1.38432 0.125007
11.31063 | 13.28193 1.971308 0.174288
11.38861 | 14.08224 2.69363 0.23652
¥ =2.070523 | AARD = 13.80349(%)

Tableau All.28. Résultats de calcul de ’AARD (P= 250 bar).

dp=0.3mm ; T=50°C

R Real (Rexp -Recal)
(02(; (O/i)a) ex(po/o) @ (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
1073125 | 1.725145 0.65202 0.60759
3342292 | 3.278721 0.063571 0.01902
5716181 | 4.739299 0.976881 0.170898
7.085972 | 6.119846 0.966127 0.136344
8711389 | 7.446001 1.265388 0.145257 »
9.970625 | 8.718097 1.252528 0.125622 De = 1.5x107% (m?s)
1113431 | 9.935139 1.199167 0.1077
12.09917 | 11.10143 0.997735 0.082463
1254285 | 12.22079 0.322055 0.025676
12.9275 | 13.29774 0.370242 0.02864
1310611 | 14.33549 1.229381 0.093802
133959 | 15.33624 1.940341 0.144846
13.47896 | 16.30332 2.824366 0.209539
13.63625 | 17.2397 3.603452 0.264255
¥ —2.161651 | AARD = 14.41101(%)
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Tableau All.29. Résultats de calcul de ’AARD (P= 150 bar).

dp=0.6 mm ; T=60°C

R Real (Rexp -Recal)
((;)(; (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0

1.115 1.505141 0.390141 0.349902
2.238125 2.215469 0.022656 0.010123
3.025833 2.907698 0.118135 0.039042
4.085833 3.576084 0.509749 0.12476
4.890972 | 4.227268 0.663705 0.1357 De = 10x10 (m?/s)
5.468542 4.867781 0.600761 0.109858
5.823819 5.493605 0.330214 0.056701
6.336736 6.10535 0.231386 0.036515
6.634792 6.703141 0.068349 0.010302
6.845764 7.287597 0.441833 0.064541
7.006181 7.859291 0.853111 0.121765
7.269236 8.418465 1.149229 0.158095
7.390486 8.965807 1.575321 0.213155

¥ =1.430459 | AARD =10.21756(%)

Tableau All.30. Résultats de calcul de ’AARD (P= 200 bar).

dp=0.6 mm ; T=60°C

0 0 0 0
1.141667 | 1.950668 |  0.809002 0.708615
2218264 | 2.852766 | 0.634502 0.286035
3.472361 | 3.730633 | 0.258272 0.074379
5203819 | 4.585762 | 0.618057 0.11877
6.394583 | 5.405044 0.98954 0.154747 De = 9x10712 (mafs)
7.087222 | 6.201812 0.88541 0.12493
8.143958 | 6.983044 1.160914 0.142549
8.642431 | 7.742675 | 0.899755 0.104109
9.038194 | 8483262 | 0.554932 0.061399
9.603403 | 9.20492 0.398483 0.041494
9.949722 | 9.908504 | 0.041218 0.004143
10.17153 | 1059523 |  0.423704 0.041656
10.36896 | 11.26541 | 0.896448 0.086455
$=1.94928 | AARD = 13.92343(%)
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Tableau All.31. Résultats de calcul de ’AARD (P= 250 bar).

dp=0.6 mm ; T=60°C

R Real (Rexp -Recal)
((;()3) (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
1582014 | 1.299904 0.28211 0.178323
3.022083 | 2.49844 0.523644 0.173272
4517014 | 3.642959 0.874054 0.193503
6.014028 | 4.717088 1.296939 0.215652
6.808194 | 5.754225 1.053969 0.154809 ,
7317639 | 6.761795 0.555844 0.075959 De = 6x107 (m?/s)
8.039931 | 7.736519 0.303412 0.037738
8618889 | 8.680424 0.061535 0.00714
9.246597 | 9.592821 0.346224 0.037443
9.471875 | 10.47636 1.004486 0.106049
9.915486 | 11.33268 1.417189 0.142927
10.28979 | 12.16234 1.872547 0.181981
10.60833 | 12.96738 2.359049 0.222377
10.73292 | 13.74982 3.016903 0.281089
¥ —2.008263 | AARD = 13.38842(%)

Tableau All.32. Résultats de calcul de ’AARD (P= 150 bar).

dp=0.9mm ; T=40°C

R Real (Rexp -Recal)
(02( ; (()/:a) ex(po % ) @ (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0497083 | 0463447 | 0033636 0.067667
127625 | 0910452 | 0.365798 0.286619
2077708 | 1.343483 | 0734226 0.353382
2692431 | 1768983 | 0.923447 0.342979
3.060347 | 2.187165 | 0.873182 0.285321 e
3316380 | 2.594048 | 0.722341 0.217809 De = 8x10™ (m?/s)
3.4125 | 2.996033 | 0.416467 0.122042
3542639 | 3.390099 0.15254 0.043058
3.686319 | 3.776532 | 0.090213 0.024472
3.838958 | 4.155721 | 0.316763 0.082513
3.953958 | 4527837 | 0.573879 0.14514
4.035556 | 4.893149 | 0.857594 0.212509
4082083 | 5251932 | 1.169849 0.286581
4115833 | 5604466 | 1.488633 0.361684
¥ —2831779 | AARD = 18.87852(%)
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Tableau All.33. Résultats de calcul de I’AARD (P= 200 bar).

dp=0.9mm ; T=40°C

R Rcal (Rexp -Recal)
((;()3) (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0.482569 | 0.529479 |  0.046909 0.097207
1341181 | 1.041078 | 0.300103 0.22376
1.001042 | 1536929 | 0.364113 0.191533
2483819 | 2.024553 | 0459267 0.184903
3220486 | 2504123 | 0.716363 0.222439 i o
3685 | 2.972917 | 0.712083 0.193238 De = 12x107 (m?fs)
412625 | 3434565 | 0.691685 0.16763
4342431 | 3.887385 | 0.455045 0.10479
4.4675 | 4331579 | 0.135921 0.030425
464625 | 4767567 | 0121317 0.026111
4.877708 | 5195579 | 0.317871 0.065168
4.928472 | 5615937 | 0.687464 0.139488
518875 | 6.029043 | 0.840293 0.161945
5.408125 | 6.435065 1.02694 0.189888
¥ -1.998528 | AARD = 13.32352(%)

Tableau All.34. Résultats de calcul de ’AARD (P= 250 bar).

dp=0.9mm ; T=40°C

0 0 0 0
0.645069 | 0.653882 | 0.008812 0.013661
1422847 | 1.281968 | 0.140879 0.099012
2110486 | 1.893432 | 0.217054 0.102846
2686736 | 2.485465 | 0.201271 0.074913
3150069 | 3.065528 |  0.084542 0.026838
3541181 | 3.63513 0.093949 0.02653 De = 13.5x10°% (m?fs)
4444861 | 4193842 | 0.251019 0.056474
4740972 | 4742013 | 0.001041 0.00022
5606181 | 5278799 | 0.327381 0.058396
5.020583 | 5.805002 | 0.124581 0.02101
6.091667 | 6.320758 |  0.229001 0.037607
6.232569 | 6.826243 | 0.593674 0.095253
6.381597 | 7.321956 |  0.940359 0.147355
6.456806 | 7.808404 | 1.351599 0.209329
> =0.969445 | AARD = 6.462965(%)
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Tableau All.35. Résultats de calcul de I’AARD (T=40°C).

P=150 bar ; dp = 0.3 mm

0 0 0 0
2.27840278 | 2.88716256 0.60875978 0.26718708
4.45763889 | 4.19274007 0.26489882 0.05942581

6.686875 | 5.43373281 1.25314219 0.18740326
8.20590278 | 6.612084 1.59381878 0.19422833
9.36423611 | 7.73579254 1.62844357 0.17390031
10.0695139 | 8.82261965 1.24689424 0.12382864
10.5465972 | 9.87364233 | 0.67295489 0.06380777
10.9388889 | 10.8739522 0.06493673 0.00593632

11.779375 | 11.8581732 0.07879822 0.00668951
12.0374306 | 12.8124129 0.77498238 0.06438105
12.3422917 | 13.7374878 1.39519609 0.1130419
12.5384028 | 14.6357214 2.09731866 0.1672716
12.6568056 | 15.508077 2.85127149 0.22527576

De = 1.9x107*? (m2/s)

¥ =1.65237734

AARD = 11.802695(%)

Tableau All.36. Résultats de calcul de I’AARD (T=50°C).

P=150 bar ; dp = 0.3 mm

0 0 0 0
1.701806 2.228331 0.526525 0.309392
2.999792 3.263052 0.263261 0.08776
4.367708 4.244622 0.123086 0.028181
5.693611 5.191983 0.501628 0.088104
6.912708 6.118165 0.794543 0.11494 De = 2.5x107%? (m?/s)
7.504861 7.016998 0.487863 0.065006
8.188125 7.889304 0.298821 0.036494
8.469097 8.735515 0.266418 0.031458
8.943403 9.557336 0.613933 0.068647
9.535417 10.35591 0.820498 0.086047
10.01069 11.13181 1.121114 0.111992
10.39271 11.88657 1.493862 0.143741
10.70021 12.62183 1.921619 0.179587
> =1.351348 AARD = 9.652487(%)
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Tableau All.37. Résultats de calcul de I’AARD (T=60°C).

P=150 bar ; dp = 0.3 mm

R Rcal (Rexp -Recal)
((;)(; (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0

1.108611 1.850454 0.741842 0.669164
2.118681 2.717854 0.599173 0.282805
3.477014 3.549603 0.072589 0.020877
4.402847 4.35958 0.043268 0.009827
5.292361 5.150455 0.141906 0.026813 De = 2.5x107*? (m2/s)
6.440278 5.922034 0.518244 0.080469

7.195 6.675237 0.519763 0.072239
7.736944 7.408718 0.328227 0.042423
8.356806 8.124084 0.232722 0.027848
9.199167 8.821814 0.377353 0.04102
9.664514 9.502283 0.162231 0.016786
10.12833 10.1665 0.038168 0.003768
10.49632 10.81551 0.319189 0.03041

¥ =1.324451 | AARD =9.460363(%)

Tableau All.38. Résultats de calcul de I’AARD (T=40°C).

P=200 bar ; dp = 0.6 mm

0 0 0 0
1.01777778 | 0.9719389 | 0.04583888 0.0450382
244277778 | 1.88279536 | 0.55998242 | 0.22924002
3.63645833 | 2.75099006 | 0.88546827 | 024349743
472979167 | 3.59201557 | 11368761 | 024036494
548027778 | 4.40850982 | 1.07176795 | 0.19556818
6.09298611 | 5.18888277 | 0.90410334 | 0.14838428 De = 5x10"" (m?/s)
6.47673611 | 5.94853146 | 0.52820465 | 0.08155414
6.71201389 | 6.690449 | 0.02156489 | 0.00321288
7.09645833 | 7.41191295 | 0.31545462 0.0444524
774236111 | 8.11517662 | 0.37281551 | 0.04815269
8.51479167 | 8.79970167 |  0.28491 0.0334606
8.63819444 | 9.46661342 | 0.82841897 | 0.09590187
8.78902778 | 10116957 | 1.32792919 | 0.15108943
8.79875 | 10.751098 | 1.95234802 | 0.22188925
17818063 | AARD = 11.878708(%)
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Tableau All.39. Résultats de calcul de I’AARD (T=50°C).

P=200 bar ; dp = 0.6 mm

0 0 0 0
1.42979167 | 1.75831207 0.3285204 0.22976802
2.68347222 | 2.57978967 0.10368255 0.03863746
3.85263889 | 3.37876089 0.473878 0.12300089
4.85256944 | 4.15236242 0.70020703 0.14429614
5.65486111 | 4.89930585 0.75555526 0.13361164 De = 7.5x1012 (m2/s)
6.43666667 | 5.63473787 | 0.80192879 0.12458759
7.02340278 | 6.3509903 0.67241248 0.09573885
7.33520833 | 7.04891979 0.28628854 0.03902937
7.60319444 | 7.72950788 0.12631344 0.01661321
7.76138889 | 8.39335661 0.63196773 0.08142457
7.89145833 | 9.04135133 1.14989299 0.14571362
8.27354167 | 9.67396818 1.40042651 0.16926566
8.41381944 | 10.2920946 1.87827519 0.22323693
> =1.5649239 | AARD = 11.178028(%)

Tableau All.40. Résultats de calcul de I’AARD (T=60°C).

P=200 bar ; dp = 0.6 mm

0 0 0 0
1.141667 | 1.950668 | 0.809002 0.708615
2.218264 | 2.852766 | 0.634502 0.286035
3472361 | 3.730633 | 0.258272 0.074379
5203819 | 4585762 |  0.618057 0.11877
6.394583 | 5.405044 0.98954 0.154747 De = 9x10"2 (m?/s)
7.087222 | 6.201812 0.88541 0.12493
8.143058 | 6.983044 | 1160914 0.142549
8.642431 | 7.742675 |  0.899755 0.104109
0038194 | 8.483262 |  0.554932 0.061399
9.603403 | 9.20492 0.398483 0.041494
0.949722 | 9.908504 | 0.041218 0.004143
1017153 | 1059523 |  0.423704 0.041656
1036896 | 11.26541 |  0.896448 0.086455
T=1.94928 | AARD = 13.92343(%)
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Tableau All.41. Résultats de calcul de I’AARD (T=40°C).

P=250 bar; dp = 0.9 mm

R Real (Rexp -Recal)
((;()3) (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0.645069 | 0.653882 | 0.008812 0.013661
1422847 | 1.281968 | 0.140879 0.099012
2110486 | 1.893432 | 0.217054 0.102846
2.686736 | 2.485465 | 0201271 0.074913
3150069 | 3.065528 | 0.084542 0.026838 ) 12 (g
3541181 | 3.63513 0.093949 0.02653 De = 13.5x10™ (m?/s)
4.444861 | 4193842 | 0251019 0.056474
4740972 | 4742013 | 0.001041 0.00022
5.606181 | 5278799 | 0327381 0.058396
5.020583 | 5805002 | 0.124581 0.02101
6.091667 | 6.320758 | 0.229091 0.037607
6.232569 | 6.826243 | 0.593674 0.095253
6.381507 | 7.321956 | 0.940359 0.147355
6.456806 | 7.808404 | 1.351599 0.209329
¥ =0.969445 | AARD = 6.462965(%)

Tableau All.42. Résultats de calcul de I’AARD (T=50°C).

P=250 bar ; dp = 0.9 mm

R Real (Rexp -Recal)
(02( ; (()/:a) ex(po % ) @ (Rexp 'Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
050625 | 0509173 | 0002923 0.005774
1.30375 | 1.000933 | 0.302817 0.232266
2149792 | 1476737 | 0.673055 0.313079
2.802292 | 1.944692 | 0.857599 0.306035
31325 | 2404746 | 0.727754 0.232324 i o
3363819 | 2.853481 | 0.510338 0.151714 De =9.5x107 (m?s)
3556380 | 3.295094 |  0.260395 0.073219
3.680583 | 3.729855 | 0.040271 0.010915
4268472 | 4155272 0.1132 0.02652
4.605556 | 4572714 | 0.032842 0.007131
4687222 | 4982387 | 0.295165 0.062972
4796111 | 5.384621 0.58851 0.122706
4.949722 | 5779823 | 0830101 0.167707
5.027986 | 6.16813 1.140144 0.226759
$-193912 | AARD = 12.92747(%)
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Tableau All.43. Résultats de calcul de I’AARD (T=60°C).

P=250 bar; dp = 0.9 mm
R Real (Rexp -Recal)
((;()3) (O/Coa) ex(po/o) @ (Rexp ‘Rcal)/ Rexp
0 0 0 0
0.499306 0.589128 0.089823 0.179895
1.564236 1.154917 0.40932 0.261674
2.423125 1.704393 0.718732 0.296614
3.020625 2.240693 0.779932 0.258202
3.378264 2.766696 0.611568 0.18103 _ 12 (m2/
3653125 | 3282154 | 0.370971 0.101549 De =10.5x107 (m?/s)
3.994583 3.78113 0.213453 0.053436
4.239931 4.274169 0.034239 0.008075
4.451458 4.755681 0.304222 0.068342
5.425764 5.227266 0.198498 0.036584
5.66875 5.689327 0.020577 0.00363
5.8575 6.142159 0.284659 0.048597
6.236944 6.586227 0.349283 0.056002
6.323819 7.0221 0.698281 0.110421
Y =1.664052 AARD = 11.09368(%)
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Représentations graphiques issues du modele SCM

Les différentes représentations graphiques de la cinétique d’extraction et des profils de
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Figure AllL3. Cinétique et profils des concentrations de 1’huile dans la phase solide
« g » (noyaux de dattes) et fluide « ¢ »(CO.SC) : T=50°C ; P= 150 bar
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Figure All.4. Cinétique et profils des concentrations de 1’huile dans la phase solide
«  » (noyaux de dattes) et fluide « ¢ »(CO.SC) : T=40°C ; P= 200 bar
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Figure AlL5. Cinétique et profils des concentrations de I’huile dans la phase solide
« q » (noyaux de dattes) et fluide « ¢ »(CO2SC) : T=60°C ; dp= 0.6 mm

concentration de I’huile dans la phase solide et fluide, pour les différentes conditions opératoires

sont montrées dans les figures suivantes.
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Figure AlL6. Cinétique et profils des concentrations de 1’huile dans la phase solide
« ( » (noyaux de dattes) et fluide « ¢ »(CO2SC) : T=40°C ; dp= 0.9 mm
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Figure AlL.7Cinétique et profils des concentrations de I’huile dans la phase solide « g »
(noyaux de dattes) et fluide « ¢ »(CO2SC) : P=150 bar ; dp= 0.3 mm

oo I

el
nooz}
o]
o]
i

: 5

Figure Al1.8. Cinétique et profils des concentrations de 1’huile dans la phase solide
« g » (noyaux de dattes) et fluide « ¢ »(CO2SC) : P=250 bar ; dp= 0.9 mm
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Annexe 3 Extraction de I’huile des graines de sésame

ANNEXE 111
EXTRACTION DE L’HUILE DES GRAINES DE SESAME.

Dans cette annexe, on va présenter le détail des résultats d’extraction par CO:
supercritique de I’huile des graines sésame : fiches de manipulation ; résultats de calculs ; et

représentation graphiques.

AlllL.1 Fiches de manipulations et calcul des solubilités
Dans les tableaux ci-dessous, on récapitule tous les résultats expérimentaux de
I’extraction par CO2 supercritique de I’huile de noyaux de graines de sésame. Selon le plan

expérimental appliqué.

Tableau Alll.1. Résultats de manipulation a (P=150 bar ; T=40°C ; m=100g).

temps Mhuile CUMUlée R
(min) (9) (%)
0 0 0
15 0.1966 0.20236747
30 0.6461 0.66505404
45 1.6434 1.69161091
60 2.918 3.00360268
75 4.1739 4.29634586 2018
90 5.7831 5.95275347 S(kGhuite /M co2) = g5~ep ¥ 6757 = 0.657
105 6.9022 7.10468348
120 7.8416 8.07164179
135 9.2393 9.51034483
150 10.1642 10.4623778
165 11.4707 11.8072054
180 12.6063 12.9761194
195 13.8966 14.3042717
210 14.808 15.2424086
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Tableau Alll.2. Résultats de manipulation a (P=150 bar ; T=60°C ; m=100g).

S(kghuile/mscoz) =

50 x 60

7
X 517.1 = 0.186

S(kghuile/mSCoz) =

2.3526

50 x 60

x 598.5 = 0.583

temps Mhuile
(min) cumulée R
(9) (%)
0 0 0
15 0.1068 0.10993309
30 0.395 0.40658775
45 0.8017 0.82521873
60 1.0767 1.10828616
75 1.457 1.49974267
90 1.7099 1.76006176
105 2.1454 2.20833762
120 2.3834 2.45331961
135 2.6317 2.70890376
150 2.8097 2.89212558
165 3.0699 3.15995883
180 3.3226 3.42007205
195 3.5184 3.62161606
210 3.7572 3.86742151
Tableau Alll.3. Résultats de manipulation a (P=150 bar ; T=50°C ; m=150g).
Temps M(huiles) cumulées R
(min) (9) (%)
0 0 0
15 0.1421 0.09751244
30 0.4732 0.32472122
45 1.5819 1.08553783
60 2.3526 1.61441071
75 3.5935 2.46594613
90 4.3803 3.00586722
105 5.2963 3.63444845
120 6.0179 4.12962772
135 6.6416 4.55762566
150 7.145 4.90307085
165 7.9156 5.43187511
180 8.4148 5.77443815
195 9.1148 6.25479499
210 9.7148 6.66652942
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Tableau Alll.4. Résultats de manipulation a (P=150 bar ; T=50°C ; m=509).

Temps M huiles) cumulées R
(min) ) (%)
0 0 0
15 0.0979 0.201544
30 0.7003 1.44168811
45 1.326 2.72979928
60 2.5594 5.26896552 25594
75 3.554 7.31652084 S(kgnuite/ M c02) = Tox 6o <785 =0511
90 4.2497 8.74873906
105 4.7946 9.87050952
120 5.3224 10.9570767
135 5.9076 12.1618116
150 6.4828 13.3459599
165 7.1032 14.6231601
180 7.5876 15.6203809
195 8.036 16.5434894
210 8.5091 17.5174472
Tableau AlllL.5. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=40°C ; m=150g).
Temps M(huiles) cumulées R
(min) (9) (%)
0 0 0
15 0.1609 0.11041345
30 1.6425 1.12712301
45 5.3263 3.65503517
60 9.8881 6.78545205
75 12.7159 8.72595642
90 15.501 10.637159 (kg /) = 9.8881 476 — 2464
105 18.0815 12.4079602 T T 50 x 60
120 20.5447 14.0982673
135 22.6116 15.5166238
150 25.1881 17.28468
165 26.7121 18.3304855
180 28.4949 19.5538857
195 30.4793 20.9156288
210 31.2656 21.4552067
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Tableau Alll.6. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=40°C ; m=509).

temps M(huiles) R
(min) cumulées (%)
(@)
0 0 0
15 0.1853 | 0.38147195
30 1.1609 | 2.38991251
45 3.8135 | 7.85074627
60 6.1641 | 12.689861
75 8.6091 | 17.7233145
90 10.481 | 215769429 Sk Gnse /1 w0y) = :01:4610 % 7476 = 1536
105 12.1398 | 24.9918682
120 13.8036 | 28.417087
135 14.983 | 30.8450849
150 16.1944 | 33.3389604
165 17.2752 | 35.5639732
180 18.3513 | 37.7793103
195 19.5922 | 40.3339166
210 20.5808 | 42.3691199

Tableau Alll.7. Résultats de manipulation a (P=250 bar ; T=40°C ; m=100g).

temps M(huiles) R
(min) cumulées (%)
()]
0 0 0
15 0.1815 | 0.1868245
30 2165 | 2.22851261
45 9.0262 | 9.29099331
60 13.7134 | 14.1156974
75 17.5849 | 18.100772 137134
90 21.0376 | 21.6547607 S(kgnuite/M*c02) = 5o~ g g X 7968 = 3.642
105 24.0869 | 24.7935152
120 26.851 | 27.638703
135 20.0363 | 29.8881112
150 31.3135 | 32.2321153
165 33.199 | 34.1729285
180 34.8104 | 35.8316006
195 36.3928 | 37.460422
210 37.8234 | 38.9329902
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Tableau Alll.8. Résultats de manipulation a (P=250 bar ; T=50°C ; m=509).

temps M(huiles) R
(min) cumulées (%)
(@
0 0 0
15 0.6953 | 1.43139475
30 24813 | 5.10818322
45 5.4795 | 11.2804941
60 8.0685 | 16.6103963
75 10.3543 | 21.3161091 Sk Gnte /1 a0y) = % X 7502 = 2.018
90 12.3186 | 25.3599588

105 14.0799 | 28.9858981
120 15.5504 | 32.0131755
135 16.993 34.983016

150 18.1274 | 37.3183736
165 19.1376 | 39.3980443
180 19.8793 | 40.9249614
195 20.7001 | 42.6147195
210 21.3844 | 44.0234689

Tableau Alll.9. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=60°C ; m=150g).

temps M(huiles) R
. cumulées 0
(min) ©) (%)
0 0 0
15 0.4745 0.32561331
30 1.8781 1.28879739
45 3.6739 2.52111855
60 5.4068 3.71027621
75 7.5024 5.14832733 S(kGnuite/M> co2) = :(’)4266% X 633 = 1.141
90 9.0374 6.20168125

105 10.7291 | 7.36256648
120 12.5027 | 8.57965346
135 14.132 9.69771831
150 15.6175 | 10.7171041
165 17.4534 | 11.9769429
180 20.2922 | 13.9249957
195 21.8668 | 15.0055241
210 23.4333 | 16.0804941
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Tableau Alll.10. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=50°C ; m=100g).

temps M(huiles) R
- cumulées 0
(min) @) (%)
0 0 0
15 09201 | 0.94709213
30 27901 | 2.87195059
45 59103 | 6.08368502
60 8.2644 | 850684508
75 10.557 | 10.866701 82644
90 12.9102 | 13.2889346 S(kGnuite /M co2) = g5 X 6913 = 1.904

105 15.2313 | 15.6781266
120 17.4377 | 17.9492537
135 19.326 19.892949
150 21.3408 | 21.9668554
165 23.1769 | 23.8568194
180 24.8695 | 25.5990736
195 26.4853 | 27.2622748
210 27.8859 | 28.7039629
Tableau Alll.11. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=60°C ; m=50g).

temps M(huiles) R
- cumulées 0
(min) (@) (%)
0 0 0
15 02512 | 0.51713845
30 15292 | 3.14812146
45 2.8603 | 5.88841997
60 44721 | 9.20658775
75 50133 | 12.1735461 44721
90 73144 | 15.0579516 SUegnuite /M co2) = g5 g * 633 = 0.944

105 8.5346 17.5699434
120 9.9611 20.5066392
135 11.244 23.1477097
150 12.4323 | 25.5940299
165 13.3841 27.553474

180 14.232 29.2990221
195 15.0703 31.024807
210 15.858 32.6464231
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Tableau Alll.12. Résultats de manipulation a (P=250 bar ; T=50°C ; m=150g).

temps M(huiles) R
(min) cumulées (%)
(9)
0 0 0
15 0.4928 0.33817121
30 2.9918 2.05304512
45 7.6524 5.25126094
60 11.695 8.02539029
75 15.3347 10.52304 11.695
90 18.7552 | 12.8702693 Sk Gnuite/M*c02) = S0x 60 < 750.2 = 2.925

105 22.0593 | 15.1376222
120 24.6793 | 16.9355293
135 27.2038 | 18.6679019
150 29.493 20.238806

165 31.5531 | 21.6524961
180 33.8782 | 23.2480357
195 35.3168 | 24.2352376
210 36.7348 | 25.2083033

Tableau Alll.13. Résultats de manipulation a (P=250 bar ; T=60°C ; m=100g).

temps M(huiles) R
(min) cumulées (%)
(9)
0 0 0
15 0.6787 0.6986104
30 2.7827 2.8643335
45 6.4029 | 6.59073598
60 11.1811 | 11.5091096
75 13.636 | 14.0360268 111811
90 16.3189 | 16.7976325 SUeGnuite /M’ coz) = 55 g5 % 702.5 = 2.618

105 18.8773 | 19.4310859
120 21.2259 | 21.8485847
135 23.1617 | 23.8411734
150 24.6348 | 25.3574884
165 26.0988 | 26.8644364
180 27.5078 28.314771
195 28.7538 | 29.5973237
210 29.8832 | 30.7598559
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Tableau Alll.14. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=50°C ; m=100g).

m(huiles)

t(ermﬁ)s cumulées (5 )
9 ’
0 0 0
15 0.3495 0.35975296
30 1.5408 1.58600103
45 4.0081 4.12568194
60 6.4235 6.6119403
75 8.613 | 8.86567164 g/ ons) = —2239 601 3= 1.480
90 10.8184 | 11.1357694 20 > 60
105 12.6465 13.0174987
120 14.3952 14.8174987
135 15.7928 | 16.2560988
150 17.3288 17.837159
165 18.615 19.1610911
180 19.7856 20.3660319
195 20.8193 | 21.4300566
210 21.9038 22.5463716
Tableau Alll.15. Résultats de manipulation a (P=200 bar ; T=50°C ; m=100g).
temps m(huiles) R
(min) cumulées (%)
(9)
0 0 0
15 0.387 0.39835306
30 1.9747 2.03262995
45 4.748 4.8872877
60 7.2716 7.48492023
75 10.0447 | 10.3393721 72716
90 12.0564 | 12.4100875 SUknuite /17 c02) = 5o 5 % 691.3 = 1.676
105 14.0952 14.5086979
120 15.8973 16.3636644
135 17.564 18.0792589
150 19.2323 19.7965003
165 20.7513 21.3600618
180 21.9346 22.5780751
195 23.4991 24.1884714
210 24.6534 25.3766341

Un échantillon des huiles extraites est montré dans la figure (Alll.1)
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Figure Alll.1. Photographie des extraits de graines de sésame obtenus par CO>
supercritique.

AlllL2. Analyse granulométrique

Les résultats d’analyse granulométrique des graines de sésame utlisées dans les
expériences d’extraction sont résumés dans le tableau ci-aprés, ou une distribution de taille en
fréquences relatives et cumulées a été établie. Par conséquent des représentations graphiques
ont pu étre tracées (figure A.l11.1 et A.111.2), et le diamétre moyen a été déterminé.

Tableau All1.16 Distribution de taille granulométrie, de graine de sésame.

damic di i !:ré,querjces Fréqueqces
[mm] [mm] [l difféerentielles cumulées
[%] [%]

1.600 >1.6 0.00 0.00 0.00
1.250 1.425 24.80 8.34 8.34
1.000 1.125 50.50 16.99 25.34
0.900 0.950 39.50 13.29 38.63
0.800 0.850 7.90 2.66 41.29
0.710 0.755 26.20 8.82 50.10
0.500 0.605 31.70 10.67 60.77
0.355 0.428 26.60 8.95 69.72
0.315 0.335 37.70 12.69 82.40
0.250 0.283 3.20 1.08 83.48
0.125 0.188 9.70 3.26 86.74
0.063 0.094 36.20 12.18 98.92
fines <0.063 2.30 0.77 99.70
Masse totale (g) 296.300
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Figure Alll.2. Distribution de taille en fréquences différentielles.
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Figure Alll.3. Distribution de taille en fréquences cumulées.

L’¢étude statistique d’une distribution de taille granulométrique par tamisage, constitue
une méthode de traitement des données permettant de définir certaines valeurs représentatives
qui peuvent décrire la population des grains constituant un échantillon solide.

Par conséquent, Les valeurs numériques représentatives généralement utilisées pour
décrire la granulométrie d’un échantillon solide, ont été déterminées pour décrire la taille de

notre échantillon, et les résultats obtenus sont résumés dans le tableau (Alll.15)

190



Annexe 3 Extraction de I’huile des graines de sésame

Tableau Alll.17. Résultat de I’analyse granulométrique

Diametre Valeur (mm)
moyenne (dmoy) 0.691
médiane (dso) 0.755
mode (di) 1.125

Alll.3. Calcul des Contributions des effets de facteurs a la variation de la réponse

Les résultats de calcul des contributions des effets de parametres étudiés a la variation du
rendement d’extraction, selon le plan expérimental appliqué, sont résumés dans le tableau
(All1.16)

Tableau Alll.18. Contributions des effets de facteurs a la variation de la réponse.

Terme Coefficient Contributiqn a la variation
de la réponse (%)
Pression (P) 11.9539 55.2952714
Tempeérature (T) -4.3307 7.25746512
Masse initiale (m) -8.3932 27.2598776
Pression x Pression (PxP) -4.0628 6.38733427
Température x Température (TxT) 0.7211 0.20121472
Masse initiale x Masse initiale (mxm) 1.8744 1.35954413
Pressionx Température (PxT) 0.8005 0.2479656
Pression x Masse initiale (Pxm) -1.9911 1.53410435
Température x Masse initiale (Txm) 1.087 0.45722276

A.111.4 Modélisation phénoménologique par SCM

Calcul des masses volumiques des lits de particules (pp)

Tableau Alll1.19. Résultats de mesure de la masse volumique du lit de graines de sésame.

Diamétre de particules Essai 1 Essai 2 Essai 3 (pp)moy
Masse du lit : m (g) 10 15 20

Volume occupé :v(ml) 30 44 59 337.74g/1
Masse volumique du lit : (pp) (g/l) | 333.33 340.91 338.98

Calcul de la masse volumique du solide

Tableau All1.20. Résultats de mesure de la masse volumique des graines de sesame.

Essai 1 Essai 2 Essai 3 | (ps)moy
Masse de noyau : m(g) 1.502 1.942 1.222
Volume d'eau initial : Vo (ml) 10 10 10 1224.07
Volume d'eau et Noyau : (Veaut+ Vo) ml 11.3 11.5 11 (g/l.)
Volume occupé par le noyau : Vyide (mMl) 1.3 1.5 1
Masse volumique du Noyau : (py) (g/l) 1155.385 1294.667 1222
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Calcul des déviations relatives absolues moyennes

Le detail de calcul des déviations relatives absolues moyennes, et le résultat de la prédiction
du coefficient de diffusion, pour les différentes conditions opératoires adoptées, sont résumes

dans le tableau ci-apres.

Tableau Alll.21. Résultats de calcul de ’AARD (P= 150bar ;T=40°C ; m=100g)

P= 150bar ;T=40°C ; m=100g

R exp R cal (R exp -R cal) (R exp -R cal) /IR exp
(%) (%) (%)
0 0 0 0
3.003603 3.643318 0.639715 0.212983
4.296346 4.539975 0.243629 0.056706
5.952753 5.439799 0.512955 0.086171
7.104683 6.340927 0.763757 0.1075
8.071642 7.243978 0.827664 0.10254 De=1.9x107% (m2/s)
9.510345 8.148213 1.362132 0.143226
10.46238 9.053343 1.409035 0.134676
11.80721 9.958936 1.84827 0.156537
12.97612 10.86445 2.111668 0.162735
14.30427 11.7697 2.534571 0.17719
15.24241 12.67423 2.568175 0.168489
¥ =1.508754 AARD =13.71594 %

Tableau Alll.22. Résultats de calcul de I’AARD (P= 150bar ;T=50°C ; m=50g)

P= 150bar ;T=50°C ; m=50g

R exp (%) R cal (%) R exp R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0
5.268966 5.553445 0.28448 0.053992
7.316521 6.880464 0.436056 0.059599
8.748739 8.18673 0.562009 0.064239
9.87051 9.471688 0.398822 0.040405
10.95708 10.7358 0.221276 0.020195 De=1.8x1071% (m2/s)
12.16181 11.97877 0.183045 0.015051
13.34596 13.20091 0.145054 0.010869
14.62316 14.40265 0.220512 0.01508
15.62038 15.5844 0.035984 0.002304
16.54349 16.74674 0.203255 0.012286
17.51745 17.89012 0.372671 0.021274
> =0.315293 AARD = 2.86629(%)
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Tableau Alll.23. Résultats de calcul de ’AARD (P= 150bar ;T=50°C ; m=150g)

P= 150bar ;T=50°C ; m=150g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0
1.614411 1.684077 0.069667 0.043153
2.465946 2.087699 0.378247 0.153388
3.005867 2.492245 0.513622 0.170873
3.634448 2.897129 0.737319 0.20287
4.129628 3.302561 0.827067 0.200276 De=0.6x1071% (m2/s)
4.557626 3.708363 0.849262 0.186339
4.903071 4114425 0.788646 0.160847
5.431875 4.520671 0.911204 0.167751
5.774438 4.926992 0.847446 0.146758
6.254795 5.33326 0.921535 0.147332
6.666529 5.739445 0.927084 0.139066
> =1.718654 AARD = 15.62413 (%)

Tableau Alll.24. Résultats de calcul de ’AARD (P= 150bar ;T=60°C ; m=100gq)

P=150bar ;T=60°C ; m=100g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) /I R exp
0 0 0 0
1.108286 | 1.196491 0.088205 0.079587
1.499743 | 1.490116 0.009626 0.006419
1.760062 | 1.782889 0.022827 0.012969
2.208338 | 2.074847 0.13349 0.060448
2.45332 | 2.365827 0.087493 0.035663 | De=0.9x1071° (m?/s)
2.708904 | 2.655637 0.053267 0.019664
2.892126 | 2.944445 0.05232 0.01809
3.159959 | 3.232142 0.072184 0.022843
3.420072 | 3.51873 0.098658 0.028847
3.621616 | 3.804229 0.182613 0.050423
3.867422 | 4.088618 0.221196 0.057195
> =0.392147 | AARD = 3.564977(%)
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Tableau Alll.25. Résultats de calcul de ’AARD (P= 200bar ;T=40°C ; m=50g)

P=200bar ;T=40°C ; m=50g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0

12.68986 14.53839 1.848531 0.14567

17.72331 17.80767 0.084359 0.00476

21.57694 20.97623 0.60071 0.02784

24.99187 24.07701 0.914855 0.036606

28.41709 27.08921 1.327875 0.046728 De=2.2x1071% (m2/s)
30.84508 30.00998 0.835107 0.027074

33.33896 32.83767 0.501292 0.015036

35.56397 35.57595 0.011975 0.000337

37.77931 38.22438 0.445065 0.011781

40.33392 40.7845 0.450582 0.011171

42.36912 43.25944 0.890321 0.021013

¥ =0.348017 | AARD = 3.163789(%)

Tableau Alll.26. Résultats de calcul de ’AARD (P= 200bar ;T=40°C ; m=150q)

P=200bar ;T=40°C ; m=150g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) /I R exp
0 0 0 0

6.785452 5.75894 1.026512 0.151281

8.725956 7.140093 1.585864 0.181741

10.63716 8.529091 2.108068 0.19818

12.40796 9.923296 2.484664 0.200248

14.09827 11.32261 2.775658 0.196879 De=0.7x1071% (m2/s)
15.51662 12.72386 2.792761 0.179985

17.28468 14.12557 3.159114 0.18277

18.33049 15.52556 2.804921 0.153019

19.55389 16.92154 2.632344 0.13462

20.91563 18.31303 2.602594 0.124433

21.45521 19.69808 1.757128 0.081898

¥ =1.785053 | AARD = 16.22776(%)
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Tableau All1.27. Résultats de calcul de I’AARD (P= 200bar ;T=50°C ; m=100g)

P=200bar ;T=50°C ; m=100g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0

8.506845 9.826313 1.319468 0.155107

10.8667 12.01709 1.150391 0.105864

13.28893 14.15448 0.865545 0.065133

15.67813 16.22743 0.549307 0.035037

17.94925 18.23716 0.287903 0.01604 De=0.7x107% (m2/s)
19.89295 20.18237 0.289417 0.014549

21.96686 22.06717 0.100317 0.004567

23.85682 23.89322 0.036405 0.001526

25.59907 25.66161 0.062535 0.002443

21.26227 27.3756 0.113324 0.004157

28.70396 29.03872 0.334761 0.011663

¥ =0.416083 | AARD =3.782575(%)

Tableau Alll.28. Résultats de calcul de ’AARD (P= 200bar ;T=60°C ; m=50g)

P=200bar ;T=60°C ; m=50g

Roa®) | Raa(®) | Rogp-Rea() | Koo Rl R
0 0 0 0

9.206588 | 10.57493 | 1.368337 0.148626

12.17355 13.0517 0.878157 0.072137

15.05795 | 15.44903 0.39108 0.025972

1756994 | 17.81039 0.24045 0.013685

2050664 | 20.11251 0.394126 0.019219 De=2.4x10" (m?/s)
2314771 22.3568 0.790908 0.034168

2550403 | 2454498 |  1.049046 0.040988

2755347 | 26.67773 | 0875748 0.031784

2929902 | 28.75617 | 0.542854 0.018528

31.02481 | 30.78175 0.24306 0.007834

32.64642 | 32.75601 | 0.109584 0.003357

T =0416297 | AARD = 3.784521(%)
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Tableau All1.29. Résultats de calcul de ’AARD (P= 200bar ;T=60°C ; m=150q)

P=200bar ;T=60°C ; m=150g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0

3.710276 | 3.124306 0.58597 0.157932
5.148327 | 3.873788 1.274539 0.247564
6.201681 | 4.627242 1.57444 0.253873
7.362566 | 5.382465 1.980101 0.268942
8.579653 | 6.139756 2.439897 0.284382 De=0.7x101% (m2?/s)
9.697718 | 6.898791 2.798928 0.288617

10.7171 | 7.658944 3.05816 0.285353
11.97694 | 8.419919 3.557024 0.296989

13.925 9.181302 4.743694 0.34066
15.00552 | 9.94272 5.062804 0.337396
16.08049 | 10.70372 5.376769 0.334366

¥ = 3.096074 AARD = 28.14613(%)

Tableau All1.30. Résultats de calcul de I’AARD (P= 250bar ;T=40°C ; m=100g)

P= 250bar ;T=40°C ; m=100g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0

14.1157 | 14.17597 0.06027 0.00427

18.10077 | 17.29567 0.805105 0.044479

21.65476 | 20.33743 1.317336 0.060834

24.79352 | 23.27813 1.515385 0.06112

27.6387 | 26.10647 1.532237 0.055438 De=0.7x1071% (m2/s)
29.88811 | 28.83237 1.055742 0.035323

32.23212 | 31.45744 0.774675 0.024034

34.17293 | 33.98414 0.188785 0.005524

35.8316 | 36.41707 0.585471 0.01634

37.46042 | 38.76169 1.301269 0.034737

38.93299 | 41.02329 2.090295 0.05369

Y = 0.395789 AARD = 3.598079(%)
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Tableau Alll1.31. Résultats de calcul de I’AARD (P= 250bar ; T=50°C ; m=509)

250bar ; T=50°C ; m=50g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) /I R exp
0 0 0 0

16.6104 | 16.97159 0.361198 0.021745

21.31611 | 20.74827 0.567841 0.026639

25.35996 | 24.35738 1.002581 0.039534

28.9859 | 27.80748 1.178416 0.040655

32.01318 | 31.10345 0.909722 0.028417 De=1.7x101% (m2?/s)
34.98302 | 34.25479 0.728228 0.020817

37.31837 | 37.27363 0.044747 0.001199

39.39804 | 40.16246 0.764419 0.019402

40.92496 | 42.93192 2.006954 0.04904

42.61472 | 45.58895 2.974229 0.069793

4402347 | 48.14008 4.116606 0.093509

> =0.410751 AARD = 3.734101(%)

Tableau Alll.32. Résultats de calcul de ’AARD (P= 250bar ; T=50°C ; m=1509)

P=250bar ; T=50°C ; m=150g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) / R exp
0 0 0 0

8.02539 | 6.651961 1.373429 0.171136

10.52304 | 8.257842 2.265198 0.215261

12.87027 | 9.900219 2.97005 0.230768

15.13762 | 11.56236 3.575266 0.236184

16.93553 | 13.23738 3.698149 0.218366 De=0.9x1071% (m2/s)
18.6679 | 14.92827 3.739628 0.200324

20.23881 | 16.62845 3.610354 0.178388

21.6525 18.3353 3.317192 0.153201

23.24804 | 20.04483 3.203209 0.137784

24.23524 | 21.75309 2.482143 0.102419

25.2083 | 23.45922 1.749086 0.069385

¥ =1.913216 AARD = 17.39287(%)
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Tableau Alll1.33. Résultats de calcul de I’AARD (P= 250bar ; T=60°C ; m=100gq)

250bar ; T=60°C ; m=100g

R exp (%) R cal (%) R exp -R cal (%) (R exp -R cal) /I R exp
0 0 0 0
11.50911 | 11.31543 0.193681 0.016828
14.03603 | 13.83905 0.19698 0.014034
16.79763 | 16.31521 0.482425 0.02872
19.43109 | 18.71905 0.712036 0.036644
21.84858 | 21.04423 0.804359 0.036815 De=0.7x101% (m2?/s)
23.84117 | 23.29682 0.544352 0.022832
25.35749 | 25.4783 0.120815 0.004764
26.86444 | 27.5899 0.725462 0.027005
28.31477 | 29.6342 1.319429 0.046599
29.59732 | 31.61403 2.016709 0.068138
30.75986 | 33.53337 2.773516 0.090167
S =0.392547 AARD = 3.568605(%)

Représentations graphiques issues du modele SCM

Les différentes représentations graphiques de la cinétique d’extraction et des profils de

concentration de I’huile dans la phase solide et fluide, pour les différentes conditions opératoires

sont montrées dans les figures suivantes.
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Figure Alll.4. Résultats de modélisation de I’extraction a P= 150 bar, T=40°C et m;= 100g.

(A): Profil de concentration de I'huile de sésame dans la phase solide ; (B) : Profil de concentration de I'huile de
sésame dans la phase fluide ; (C) : Cinétique d’extraction.
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Figure AllL.5. Résultats de modélisation de I’extraction a P= 150 bar, T= 50°C et mi= 509

(A): Profil de concentration de I'huile de sésame dans la phase solide ; (B) : Profil de concentration de I'huile de
sésame dans la phase fluide ; (C) : Cinétique d’extraction.
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Figure AllL.6. Résultats de modélisation de I’extraction a : P= 150 bar, T=50°C et m;j= 1509

(A): Profil de concentration de I'huile de sésame dans la phase solide ; (B) : Profil de concentration de I'huile de
sésame dans la phase fluide ; (C) : Cinétique d’extraction.
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Figure AllL.7. Résultats de modélisation de 1’extraction a : P= 150 bar, T= 60°C et m;= 1009

(A): Variation de la concentration de I'huile de sésame dans la phase solide; (B) : Variation
de la concentration de I'huile de sésame dans la phase fluide ; (C) : Variation du rendement
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Figure All1.8. Résultats de modélisation de I’extraction a : P= 200 bar, T= 40°C et m;= 1509

(A): Variation de la concentration de I'huile de sésame dans la phase solide; (B) : Variation de la
concentration de I'huile de sésame dans la phase fluide ; (C) : Variation du rendement
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Figure AllL.9. Résultats de modélisation de 1’extraction a : P= 200 bar, T= 50°C et m;= 100g

(A): Variation de la concentration de I'huile de sésame dans la phase solide; (B) : Variation de la
concentration de I'huile de sésame dans la phase fluide ; (C) : Variation du rendement
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Figure All1.10. Résultats de modélisation de 1’extraction & : P= 200 bar, T= 60°C et m;j= 150g

(A): Variation de la concentration de I'huile de sésame dans la phase solide ; (B) : Variation
de la concentration de I'huile de sésame dans la phase fluide ; (C) : Variation du
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Figure Alll.11. Résultats de modélisation de 1’extraction a : P= 250 bar, T=40°C et mi= 100g

(A) : Variation de la concentration de I'huile de sésame dans la phase solide ; (B) : Variation de la
concentration de I'huile de sésame dans la phase fluide ; (C) : Variation du rendement
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1 | INTRODUCTION

Abstract

An experimental extraction of Algerian date stones oil was carried out using supercritical carbon diox-
ide. Response surface methodology was used to investigate the effect of pressure (150-250 bar),
temperature (313-333 K) and particles diameter (0.3-0.9 mm) on the extraction yield. The comparison
of the predicted results with the experimental values confirmed the reliability of this technique. The
optimum yield value was determined around 14.26% and was obtained at a pressure of 250 bar, a tem-
perature of 333 K and particles diameter of 0.3 mm. the conventional solvent extraction using Soxhlet
apparatus shows that the oil content of the date stones sample was about 16.22%. The fatty acids com-
position was determined using GC-FID analysis, showing that the oleic acid was the major compound

present in this oil.

Practical applications

Locally date stones are an abundant waste product of date processing industries which are rich in
many valuables substances such as carbohydrates, oil, dietary fibers, vitamins, proteins, bioactive
polyphenols and natural antioxidants, making them an attractive source for the extraction of bio-
active compounds because of their low cost and high nutrient content. They can be used in many
applications like the production of caffeine-free coffee, food products formulation, cosmetics, and
functional and medicinal supplements. They are a by-product that can be easily collected and
recycled in an economic and sustainable way. Also date stones oil is a great source of saturated,
monounsaturated and polyunsaturated fatty acid acids which have several good human health
benefits. The use of supercritical carbon dioxide extraction of date stones oil can be regarded as a
great opportunity to develop the production of high quality date stones oil and exploit all the

mentioned important properties.

fats, carbohydrates, dietary fibers, vitamins, and proteins (Akasha,
Campbell, Lonchamp, & Euston, 2016; Al-farsi & Lee, 2008), making

The date is a widely cultivated and consumed fruit in many African coun-
tries like Algeria. This has encouraged the development of a great num-
ber of date's transformation industries which inevitably generate huge
quantities of date stones which can be easily collected. In turn this has
motivated many research works based on the study of the recycling of
this solid material in an economical and sustainable way. One can cite the
work reported by (Habib, Kamal, Ibrahim, & Al Dhaheri, 2013) where
date stones have been used in the production of caffeine-free coffee and

animals feeding. In the literature, it is reported that date stones contain

them an attractive source for the extraction of bioactive compounds
because of their low cost and high nutrient content. Also date stones oil
is a great source of saturated, monounsaturated, and polyunsaturated
fatty acid acids with about 44, 41, and 14%, respectively (Habib et al.,
2013). For instance oleic acid which is currently the major constituent
found in date stones oil obtained from several date varieties (40-50% of
total fatty acids) (Besbes et al., 2005), is a monounsaturated fatty acid
with good human health benefits (Gilmore et al., 2011). Date stones oil

were recently used for biodiesel synthesis. This product is one of the
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renewable and clean burning fuels which can be used in diesel engines. It
was usually generated from food-grade vegetable oils using trans-
esterification process. However, this route was not economically accept-
able since vegetable oils are more expensive than diesel fuels (Azeem
et al., 2016). Therefore, this limitation has encouraged the use of date
stones which constitute a cheap feedstock for biodiesel production
(Amani, Davoudi, Tahvildari, Nabavi, & Davoudi, 2013; Fadhil, Alhayali, &
Saeed, 2017).

The use of organic solvents for the treatment of vegetable matter
is subject to increasing restrictions, aimed at ensuring a high level of
protection of human health and the environment (de Melo, Silvestre, &
Silva, 2014), therefore it is necessary and urgent to propose alterna-
tives to organic solvents traditionally used in extraction and purifica-
tion of bioactive compounds (Lang & Wai, 2001).

Consequently supercritical fluid extraction (SFE), and more partic-
ularly supercritical carbon dioxide extraction, has been introduced as
an alternative to organic solvent extraction processes (King, 2014). It
showed many advantages over the conventional extraction by solvent
particularly in very sensitive fields like the food, the pharmaceutical,
and the cosmetic industries. It has also the chance to use supercritical
CO, which has been classified as a GRAS (Generally Recognized as
Safe) solvent (Lang & Wai, 2001) with many important properties like
being inert, not expensive, abundant in nature, nonflammable, non
explosive, not dangerous, very suitable for thermolabile compounds,
easily separated at low pressure.

The performance of any supercritical fluid extraction process
depends upon the operating conditions. The response surface methodol-
ogy (RSM) is a technique used in the empirical study of relationships
between one or more responses and a group of variables (factors)
(Myers, Montgomery, & Anderson-Cook, 2016). RSM was applied to
supercritical fluid extraction especially to identify the most significant
factors affecting the extraction yield, in which several parameters such
as pressure, temperature, flow rate, and particles diameter may affect
the extraction performances (Ayas & Yilmaz, 2014; Jia, Li, & Xiao, 2009;
Martin, Gonzalez-Coloma, Diaz, Mainar, & Urieta, 2011).

Sodeifian, Ghorbandoost, Sajadian, and Saadati Ardestani (2016)
studied the extraction of oil from Pistacia khinjuk (P. khinjuk) stocks
fruit where RSM was used to optimize the process and evaluate the
effect of different operating parameters including pressure
(120-240 bar), temperature (308-328 K), flow rate (2-6 g/min), and
extraction time (0-300 min) on the total oil yield and showed that the
maximum oil yield was found to be 78.10 wt% under optimal condi-
tions. Chemical composition of the extracts was identified by gas
chromatography spectrum (GC) analysis showed that the amount of
unsaturated fatty acids (UFA) consisting of palmitoleic (C16:1), oleic
(C18:1), linoleic (C18:2), and linolenic acids (C18:3), identified in all
samples, was more than that of saturated ones (SFA) including palmitic
(C16:0) and stearic acids (C18:0).

Sodeifian, Sajadian, and Honarvar (2018) applied central compos-
ite design to study the effect of pressure, temperature, particles size,
and extraction time on the extraction yield of oil obtained from
Dracocephalum kotschyi Boiss seeds using supercritical carbon dioxide.
The article showed that the maximum extraction yield predicted from
response surface method was 71.53% under the process conditions

with pressure of 220 bar, temperature of 308 K, and particle diameter

LOUAER ET AL.

of 0.61 mm and extraction time of 130 min. The analyses of the
extracted oil displayed that the most abundant constituent was
linolenic acid accounting for about 58.5%.

Previous studies on the date stones oil focused on the quality and
some characteristics of the extracts obtained by organic solvents. To
the best of our knowledge, no publications are available in the litera-
ture that discuss the issue of the optimization of SFE of date stones
oil and deliberate the composition of this oil obtained by supercriti-
cal CO,.

In the present article, the possibility of optimizing the SFE of
Algerian date stones oil using RSM was explored. The effects of pres-
sure, temperature and particles diameter on the extraction yield were
examined and the fatty acids profile at different operating conditions
was determined. For this purpose, Box-Bhenken experimental design
was used to study the significance of the different factors on the SFE
extraction yield and the fatty acids analysis was performed by means
of GC-FID.

2 | MATERIALS AND METHODS

2.1 | Sample preparation

The date stones used in this study were from “Ghars” which is an Alge-
rian local variety, obtained from palms of Biskra, a region in the south
east of Algeria. The stones were first cleaned and ground and the
obtained charge was sieved. Fractions of particles with mean average
diameters of 0.3 mm, 0.6 mm, and 0.9 mm were considered. The used
carbon dioxide for oil extraction was of 99.5% purity and was supplied
by SIDAL SPA Air liquid, Algiers, Algeria. The stones water content was
10% and was obtained by drying in vacuum oven at 378 K for 24 hr.

2.2 | Supercritical fluid extraction

Date stones samples of 50 g in mass were used for the supercritical car-
bon dioxide extraction which was carried out in a dynamic pilot-plant
(Separex 4343, type SF2) purchased from Separex (Champigneulles,
France) and shown in Figure 1. It mainly consists of: high pressure pump;
extraction vessel; pressure regulation system; and two separator vessels
in series. The dynamic extraction time was 210 min and the carbon diox-
ide flowrate was maintained at 50 g/min.

The oil recovery yield percentage was calculated using the follow-

ing equation:
Yield (%) = We x 100 (1)
Wi

with W, and W, the weights of the extracted oil and of the initial dry date
stones sample before extraction, respectively, expressed in grams.

2.3 | Soxhlet extraction

Conventional solid-liquid extraction was performed using Soxhlet
extractor. Grounded date stones powder (0.3 mm) was placed into a cel-
lulose thimble then placed inside the Soxhlet apparatus and extracted
with n-hexane for 6 hr. The temperature of the extraction was about

70°c with solvent to seed ratio of 4:1. After extraction, the oil was
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FIGURE 1 The supercritical carbon dioxide extraction pilot

recovered using a rotary vacuum evaporator (SCI LOGEX RE 100-PRO)
and then the weight of the extract was measured. The yield of oil
extracted was about 16.22%. This yield was found to be comparable to
that reported by (Jamil et al., 2016).

2.4 | Fatty acids analyses

Fatty acids analyses in date stones oil was performed in a GC-3800
chromatograph (VARIAN) equipped with a split/splitless injector and
FID detector using a capillary column (0.25 mm internal diameter x
50 m, film thickness 0.25 pm). The initial temperature of the column
was maintained constant at 485 K for 40 min and then programmed
to 523 K at a rate of 288 K/min. The temperature was maintained at
523 K for 10.68 min, helium was used as the carrier gas with a flow
rate of 1.2 mL/min and the analyses were performed with injector
and detector temperature of 523 K and 1 plL injection split with
split 1:100.

However, the analysis of fatty acids content needs their conver-
sion into their fatty acids methyl esters. For this reason and before
performing the analyses runs by GC; 100 puL of oil-TBME (tert butyl
methyl ether) sample oil was added to 50 pL of methanol-TMSH
(trimethyl sulphonium hydroxide) solution, and after agitation, 1 pL of
the solution was injected into the chromatography column (Chemie &
Oldenburg, 1983).

25 |

The RSM was therefore used to determine the conditions for the opti-

Experimental design

mal extraction yield of date stones oil by supercritical CO,. This was
performed by means of the Minitab-16 software and the effects of
three independent parameters: pressure, temperature, and particles
diameter on the extraction yield of date stones oil were investigated
adopting three-level Box-Bhenken design with three factors as shown
in Table 1. Based on N = 2k x (1 -— k) + Cp, where k is factors number
and Cy is central point numbers (Sharif et al., 2014), 15 experiments

were required (see Table 2).

Experimental data were fitted using the following full quadratic

polynomial:

Y =do +a1X1 +azXz + AzX3 + A12X12 +d13X13 + A23X23 + anﬁ + am% + 033X§
2

Where Y is the estimated vyield, pressure (x4), temperature (x»),
particle's diameter (x3) are the independent parameters, a is constant,
a4, do, and az are the linear coefficients, a1, a13, and ay3 are the inter-
action coefficients, a,1, d»,, and as3 are the quadratic coefficients.

This second-degree polynomial model was used to obtain the
three-dimensional response surfaces and the two dimensional contour
plots, still by means of Minitab-16 software.

In order to measure the goodness fit of the model, the analysis of
variance (ANOVA) was used and led to the usual parameters such as
the coefficient of determination (R2), the lack of fit and the Fisher test
value (F-value). Statistically the significance of the obtained regressed
model equation and its variables was conditioned by a probability

level value p < 5%.

3 | RESULTS AND DISCUSSION

3.1 | Model fitting and statistical analysis

As mentioned above, RSM using Box-Bhenken design was used for
optimizing the effect of pressure, temperature, and particles diameter
on extraction yield. Table 2 shows the values of the experimental

yields and standard deviations under different extraction conditions.

TABLE1 Independent variables and levels used in SFE experimental
process
Coded levels -1 0 1
Actual levels P (bar) 150 200 250
T(CQ) 40 50 60
d,, (mm) 03 0.6 0.9

Note. SFE, supercritical fluid extraction.
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TABLE 2 Extraction operating conditions and yield results

Pressure Temperature Particles

Runs (bar) (K) diameter (mm) Yield (%)

150 313 0.6 8.20 + 0.061
2 250 313 0.6 8.93 + 0.082
3 150 333 0.6 7.39 £ 0.311
4 250 333 0.6 10.73 + 0.205
5 150 323 0.3 10.70 + 0.019
6 250 323 0.3 13.64 + 0.3233
7 150 323 0.9 6.58 + 0.231
8 250 323 0.9 5.08 £ 0.720
9 200 313 0.3 12.42 +0.138
10 200 333 0.3 12.51 + 0.023
11 200 313 0.9 5.41 +0.137
12 200 333 0.9 7.63 £ 0.235
13 200 323 0.6 8.58 + 0.138
14 200 323 0.6 8.25 + 0.167
15 200 323 0.6 8.45 + 0.02

The analysis of variance (ANOVA) for the full quadratic model is
shown in Table 3.

In data analysis, any p(value) of less than 0.05 indicates that the
model term is significant (Sodeifian, Sajadian, & Ardestani, 2016). So, for
this study, and as indicated in Table 3 p (values) show that four terms in
the full quadratic model are significant: pressure, particles diameter, and
interaction of pressure with temperature and particles diameter. Qua-
dratic coefficients values with p-value more than 0.05 are insignificant.
The variance analyses show that the coefficient of determination R? was
98.63%, the adjusted coefficient of determination R%(adj) was 96.17%
but the Rz(prd) was 78.98%, and therefore the full quadratic model is not
suitable for data predictions.

By DOE command in Minitab-16, it was possible to perform a

model reduction to increase the prediction accuracy. The statistical

TABLE 3 Results of analysis of variance (ANOVA) for full quadratic model

Source DF Seq SS
Regression 9 90.860
Linear 3 80.905
Pcoz 1 3.722
Tcoz 1 1.366
d, 1 75.817
Square 3 2.078
Pcoz X Pcoz 1 0.070
Tcoz X Tcoz 1 0.592
dp x dp 1 1.415
Interaction 3 7.876
Pcoz X Tcoz 1 1.7107
Pcoz X dy 1 5.027
Tcoz X dp 1 1.139
Residual error 5 1.260
Lack-of-fit 3 1.202
Pure error 2 0.057
Total 14 92.119
R? = 98.63% R*(adj) = 96.17%

LOUAER ET AL.

significance of a term is one of the criteria for model reduction. The
elimination of terms that are strongly not significant increases the
accuracy of model predictions (Rakshit, Saha, & Sarkar, 2015).

First, a significance level of 0.05 was chosen. Then a test of delet-
ing insignificant terms each time was manually applied to find a model
with as many statistically significant terms as possible with good data
predictions.

In this study, the best final model was obtained by eliminating the
quadratic effect of the pressure which is strongly insignificant
(p (value) = 0.824). R%(pred) was increased from 78.98 to 85.99%,
which means that the precision of predictions from the model was
improved.

The reduced empirical equation relating the extraction yield to

the independents parameters becomes:

Yield (%) =8.390+0.682 Pcop +0.413 Tcop —3.078dp, +0.452 Teoo
*Tcop +0.624 dp*dp +0.654 Pcor*Tcop—=1.121 Pcon *dp
+0.534 Tcoz*dp

Where d, is the particles diameter, Tco, and Pco, are the super-

critical carbon dioxide temperature and pressure, respectively,
expressed in coded units.

The reduced model was verified (p > 0.05 for the lack-of-fit and
p < 0.001 for the regression model of total yield of oil extraction) via the
analysis of variance (ANOVA) and shown in Table 4. The calculated coef-
ficient of determination (R?) and adjusted coefficient of determination
(R? [adj]) were 98.63 and 96.17%, respectively. These values indicate that
the model adequately represented the experimental data.

Using the reduced model, six terms were significant among which
four with positive effects: pressure (p = 0.000), temperature (p = 0.044),
quadratic effect of particles diameter (p = 0.04), and interaction of pres-
sure with temperature (p = 0.03), while particles diameter (p = 0.000)
and interaction of pressure with particles diameter (p = 0.003) have neg-

ative effects on the extraction yield.

Adj SS Adj MS F (value) p (value)
90.860 10.095 40.08 0.000
80.905 26.968 107.07 0.000
3.722 3.722 14.78 0.012
1.366 1.366 5.42 0.067
75.817 75.817 301.02 0.000
2.078 0.692 2.75 0.152
0.014 0.0140 0.05 0.824
0.738 0.738 2.93 0.148
1.415 1415 5.62 0.064
7.876 2.625 10.42 0.014
1.711 1.711 6.79 0.048
5.027 5.027 19.96 0.007
1.139 1.139 4.52 0.087
1.259 0.252 - -
1.202 0.401 14.08 0.067
0.0570 0.028 - -

R?(prd) = 78.98%
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TABLE 4 Results of analysis of variance (ANOVA) for reduced model

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F (value) p (value)
Regression 8 90.8454 90.8454 11.3557 53.52 0.000
Linear 3 80.9054 80.9054 26.9685 1271 0.000
Pco2 1 3.7223 3.7223 3.7223 17.54 0.006
Tcoz 1 1.3659 1.3659 1.3659 6.44 0.044
dp, 1 75.8172 75.8172 75.8172 357.31 0.000
Square 2 2.0640 2.0640 1.032 4.86 0.056
Tcoz X Tcoz 1 0.7577 0.7577 0.7577 3.57 0.108
dp X dp 1 1.4453 1.4453 1.4453 6.81 0.04
Interaction 3 7.8760 7.8760 2.6253 12.37 0.006
Pco2 X Tcoz 1 1.7107 1.7107 1.7107 8.06 0.03
Pcoz x dp 1 5.0268 5.0268 5.0268 23.69 0.003
Tcoz X dp 1 1.1385 1.1385 1.1385 5.37 0.06
Residual error 6 1.2731 1.2731 0.2122
Lack-of-fit 4 1.2162 1.2162 0.304 10.68 0.087
Pure error 2 0.0569 0.0569 0.0285 - -
Total 14 92.1186 - - - -

R? = 98.62% R*(adj) = 96.78% R*(prd) = 85.99%

3.2 | Response surface analysis and optimization

RSM is one of the best method for optimizing and understanding the
effect of independent parameters on the response using three-
dimensional surface plots of the model (Goleroudbary & Ghoreishi, 2016).

Figure 2 shows the interaction effect of temperature and pressure at
constant particles diameters (hold value at level 0) on the extraction yield
in the chosen study range. It indicates that high levels of temperature and
pressure allowed a high oil recovery and a maximum yield (more than
13.5%) can be extracted at maximum values of the two parameters. These
positive effects can be deduced from the positive signs of pressure and
temperature terms in the model.

The extraction yield increased with increasing extraction pressure as
consequence of the increase of the solvent density, which could enhance
the solvent power and leads to the increase solubility of the extract. The
same results have been reported by many authors (Perakis, Louli,

Yield (%)

Pressure
Temperature

FIGURE 2

Temperature

Voutsas, & Magoulas, 2010; Sodeifian, Sajadian, & Saadati Ardestani,
2016c¢). The main effect plot of pressure (Figure 3) confirms the positive
effect of pressure on the extraction yield.

Literature indicates that increasing temperature increases the vapor
pressure of the solute leading to solubility enhancement; on the other
hand, elevated temperatures resulted in the decrease of solvent density
that causes reduction of solvent power and thus the solubility is reduced.
Therefore, the extraction yield may increase, remain constant or decrease
with raising temperature (Zhao & Zhang, 2014). In this study, the yield
was increased by increasing temperature (Figure 2) where the effect of
raising temperature on the solubility of the extract is predominated by
the increase of oil vapor pressure effect, and the recovery of oil increases
with the increase of temperature. Moreover, increased temperature gives
an improvement of the diffusion coefficient, which, leads to the enhance-
ment of the extraction yield (Sodeifian & Sajadian, 2017).
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The main effect plot of temperature is shown in Figure 3.
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3.3 | Experimental extraction curves S 5
=
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Figure 5 shows the obtained date stones extraction curves which repre- g =
. . . e . B (o)
sent the variation of the cumulated extraction yield with time under dif- o P 3383 983283 I3LI YR
ferent extraction conditions of pressure, temperature and particle's size. " o
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It can be seen that the extraction proceeds slowly, in such case, a T 0o 0o 0o 0o 9 9 9 9 9 O © © o
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the rate of external transfer mechanism is much faster than the rate =
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FIGURE 6 Chromatogram of fatty acid methyl esters (FAME) of date stones oil

of the solute release from the solid surface and the internal mass
transfer mainly controlled the process (Al-jabari & National, 2002).
The shape of these extraction curves characterizes matrixes con-
taining small quantities of extractable oil with low permeability
(Sovova, 2012) this is the case of the date stones matrix which is

known by its hardness and compactness.

3.4 | Fatty acids composition

The effect of extraction parameters on the fatty acid composition of
the extracted oil can be deduced from the results shown in Table 5.
Even though the yield was affected by the extraction parameters, no
significant change was observed in the fatty acid composition of oils
extracted at different conditions.

The fatty acid analyses of date stones oil obtained by supercritical
CO,, extraction were in a good agreement with those reported in previ-
ous works where the compositions were very similar when using organic
solvents, with the predominance of oleic (C18:1 n9), lauric (C12:0), and
myristic (C14:0) acids which accounted for more than 78% of the total
fatty acids (Besbes et al., 2005; Bouallegue, Allaf, Besombes, Younes, &
Allaf, 2015; Habib et al., 2013). The typical chromatogram is given in
Figure 6.

The important presence of these fatty acids confirmed the poten-
tial of the date stones oil as important value-added components.
Based on their composition (Table 5) and their good resistance to
thermal treatments that may be applied during, frying, cooking condi-
tions or during refining process (Besbes et al., 2005), date stones
could be used as edible cooking oil. In addition, the important amount
of oleic acid (40.7-43%) gave date stones oil pharmaceutical virtues
where oleic acid helped increase cholesterol ester transfer protein
(CETP) activity, which in turn rose very low density lipoprotein (VLDL)
and lowered high density lipoprotein (HDL) cholesterol in order to
decrease the risk of cardiovascular disease (Gatto, Sullivan, & Sam-
man, 2003). Lauric acid had been claimed to increase HDL cholesterol
and also to have antimicrobial properties to inhibit the growth of
microbes and production of toxins (Desbois, 2012).

The fatty acids composition was comparable with the oleic acid con-
tent found in canola oil (Marikkar, Ghazali, Man, & Lai, 2002). However,

lauric acid (23.5-26.7%) having the second highest fatty acid in composi-
tion found in date stones oil, was missing in canola oil (Marikkar et al.,
2002). Furthermore, fatty acids composition results shows that date sto-
nes oil obtained in this study contained more linoleic acid (7.3-7.9%)
than virgin olive oil (4.46%) (Aranda, Gomez-Alonso, Del Alamo, Salva-
dor, & Fregapane, 2004). The oleic acid content (40.7-43%) was almost
similar to that found in Argan oil (44.8%) (Drissi et al., 2004).

4 | CONCLUSION

This study demonstrated the valorization of industrial waste by the
extraction of vegetable oil from date stones using supercritical carbon
dioxide. Parametric study was undertaken based on Box-Bhenken design
using RSM. The reduced quadratic model has successfully predicted the
experimental yield with a determination coefficient (R? =98.62%)
adjusted determination coefficient (R%(adj) = 96.78%) and predicted coef-
ficient of (R%(prd) = 85.99%). Effect of pressure, temperature, and parti-
cles diameter was investigated and the best conditions in the considered
range for the best yield of 14.26% were at 250 bar, 333 K and 0.3 mm.
ANOVA analyses showed that pressure, temperature, quadratic effect of
particles diameter and interaction of pressure with temperature had posi-
tive significant effects on the extraction yield, whereas the particles diam-
eter and interaction of pressure with particles diameter had negative
significant effects. The results of the analysis showed profile with
(49.1-50.6%), (41.9-43.6%), and (7.3-7.8%) of saturated, monosaturated
and polyunsaturated fatty acids, respectively with Oleic acid (C18:1n9) as
the major constituent.

Finally, it can be concluded that the supercritical CO, extraction
in addition of being a clean and green process, can also be regarded as
a very performing technique for valorizing solid wastes which a priori
have no evident use, locally abundant, with no cost but which can be
economically very profitable for many fields and one can cite the cos-

metic and food industries.
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- ABSTRACT

N

In this work vegetable oil was extracted from Algerian date stones by means of
supercritical CO2. The effect of particles size on the yield of extraction was examined.
The obtained yield was In the range of 0.0646 — 0.1355 g of oil / g of dry date stones, and
the best value was obtained at a pressure of 250 bars, temperature of 40°C and particles
size of 0,3 mm. The model of shrinking-core was used for the simulation of the process,
effective diffusivity (De) was used as adjustable parameter and it was in the range of
1.2 - 14 *1012 m?/s.

: 09 3Kf
K In solid phase: =+ = - (C —Ca(R));

1. Introduction

Supercritical fluid extraction (SFE) has been increasingly presented as an alternative to
conventional extraction techniques such as solvent extraction and hydro distillation which
have some disadvantages in terms of solvent toxicity, long duration, Low yield and the high
cost [1]. Date stones oil has become a progressively important product due to its high
nutritional content, several authors reported that date stones oil contain high nutrient such as
protein, vitamins, carbohydrate, minerals, dietary fibre and antioxidants [2].

2.Materials and methods

2.1 Extraction pilote
The experiments were carried out in a dynamic pilot-plant (Separex 4343, type SF2) supplied
by Separex (Champigneulles, FRANCE), the following scheme illustrate the extraction
apparatus:
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Figure 1 Scheme of the supercritical carbon dioxide pilot

2.2 Extraction conditions

Tablel. extraction conditions

experiments Temperature | Pressure | Solvent flow Extraction time Particles size
(°C) (bar) (g/min) (min) (mm)
1 40 250 50 210 0.3
2 40 250 50 210 0.6
3 40 250 50 210 0.9

2.3 \Vegetable matter

Algerian Date stones used In the experiments were from (Ghers) variety. The pits were
grounded and particles of mean diameter (dp) 0.3, 0.6 and 0.9 mm were used for extraction.

2.4 Mathematical modelling

The phenomenological study of CO,-SC extraction process of date pits oil was achieved
through shrinking core model (SCM), a schematic drawing of a fixed bed extractor and
solid particle are shown in the following figure:

(a) (b)

Solute in outer core Supercritical carbon dioxide + extracted oil

Solute in innercore _ ‘[

External film Z=h
Shrinking boundary - - - -
Packed bed
, o Z+dZ|
. - Solid matrix
Pores / y | Zt
R
Diffusion to the outer region Z=0 " 1-
L 4 ”

Solid particle Supercritical carbon dioxide

Figure 2 schematic drawing of a fixed bed extractor and solid particle

ot 0z E R (C B Ca(R))

\Model equations: = In fluid phase 25+ p 2 = 12238

N

dat

. Diffusi ion: L (+2%2¢4) = ¢ -
Diffusion to the outer region: > (r ar) =0,

» The average solid-phase oil concentration : qq—o = (%)3 :

« Boundary and initial conditions are given as follow : c =0 at z=10 ,% =0at z=1,

Ca=Csat at r=rc ,c=0att=0,R=rcatt=0,g=qoat t=0;
« The diffusion flux at the external particle surface is equal to the mass transfer across the

external film and hence: 252 = X/ (C — Ca(R)) at r = R; Where:
or De

C : solute concentration in fluid phase, (kg/m?)
C,: solute concentration in pores, (kg/m?3)
C,4¢: Saturation concentration, (kg/m3)

D,: Effective diffusivity, (m?/s)

K .external mass transfer coefficient, (m/s)

q: solute concentration in solid phase, (kg/m3)
g: average value of g, (kg/m?3)

q,: initial solid-phase oil concentration, (kg/m3)
r: radial coordinate

R: particle radius, (m)

r..: critical radius of the core, (m)

The above equations are solved by means of comsol multiphysics 5.2a.

3.Results and discussions

3.1 Effect of particles size

As shown in table 2 the highest yield obtained for low mean particle size (0.3 mm) was
about 0.1355 g oil/g dbs ,The oil yield was about 0.0893 g oil/g dbs for particles with 0.6
mm mean diameter and 0.0646 g oil/g dbs for sample with 0.9 mm mean particle size,
the extraction yield increase with decreasing particle size due to the fact that the grinding
process increase the transfer area, decrease the intra-particle diffusion resistance and
release oil from the broken cells [3].

3.2 Simulation results

Calculated parameters and proprieties used during the simulation of the process are
summarized in table 2.

Table 2. Calculated parameters used for simulation

pco2 , C sat Yield g oil/g .
d, (m) (kg/m?) V (m/s) | De (m?/s) Kf (m/s) (kg/m3) dbs AARD (%)
0.0003 796.8 [0.00024| 1.2*1012 1.32*107 1.7694272 0.1355 14.86
0.0006 796.8 [0.00025| 6.5*1012 3.10*10 0.783706 0.0893 [.73
0.0009 796.8 |0.00028 14*1012 4.41*10°7 0.5441878 0.0646 7.78
3.2.1 Extraction Kinetics
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Figure3, Extraction Kinetics

4.Conclusion

In this study, supercritical CO2 was used to extract date stones oil. The effect of particles
diameter was studied and the extraction yield reached 0.1355g oil/g dbs using particles with
0.3 mm mean diameter.

The shrinking core model with one adjustable parameter was used In this study to simulate
the extraction process; the values of AARD were In the range 6.85-14.86% indicating that the
SCM was successfully applied to correlate the experimental data.
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RESUME

Cette ¢étude porte sur 1’analyse fondamentale et expérimentale du processus d’extraction des huiles
végétales par CO; supercritique. Dans une premiére partie on s’est focalisé sur I'extraction de I'huile de noyaux de
dattes ou une étude paramétrique des trois facteurs pression (150-250 bar), température (40-60°C), et diametre des
particules (0.3-0.9mm) a été réalisée dans le but d'optimiser le procédé a l'aide de la méthodologie de surfaces de
réponse. Un rendement optimal de 14.26% a été obtenu a 250 bar, 60°C et un diamétre de 0.3 mm. La technique
de la Détente Instantanée Contrdlé DIC a été appliquée sur la poudre des noyaux de dattes avant d’en extraire les
huiles végétales. Ce traitement a permis d’accéder a une expansion et de parvenir a une intensification de processus
de D’extraction de point de vue rendement (15% d'augmentation relative), et durée d'extraction (amélioration
d’environ 30%). La deuxiéme partie de cette étude est consacré a l'extraction de I'huile de sésame dans laquelle
une exploration de I'effet des conditions opératoires (température, pression et masse initiale) sur le rendement en
huile de graines de sésame a été réalisée un rendement optimal de 51.03% a été obtenu pour une pression de 250
bar, une température de 40°C et une masse initiale de 50g. En outre, un couplage de la technique du pressage a
froid avec l'extraction par CO, supercritique a été realisé, et les résultats obtenus ont été comparés avec ceux
obtenus par couplage avec l'extraction par hexane (technique de Randall). Le model phénoménologique de
Shrinking Core a été adopté pour la modélisation et la simulation du procédé d’extraction supercritique des deux

substances étudiées, et les résultats montrent la fiabilité et la validité de ce modele.

Mots clés : Extraction par CO,SC, Extraction par solvant, DIC, huile de noyaux de dattes, huile de graines de

sésame, modeéle de Shrinking Core, méthodologie de surface de réponse
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ABSTRACT

This study focuses on the fundamental and experimental analysis of the supercritical CO; extraction
process of vegetable oils. In a first part we focused on the extraction of date seeds oil where a parametric study of
three factors pressure (150-250 bar), temperature (40-60 ° C), and particle diameter (0.3 -0.9mm) was performed
in order to optimize the process by means of the response surface methodology. An optimal yield of 14.26% was
obtained at 250 bar, 60 ° C and a particles diameter of 0.3 mm. The Instant controlled pressure drop DIC technique
was applied to the date seeds powder as pre-treatment step. This allowed to an expansion and an intensification of
extraction process in terms of extraction yield (15% of improvement over control) and extraction time
(improvement of about 30%). The second part of this study focuses on the extraction of sesame oil where the effect
of the operating conditions (temperature, pressure and initial mass) on the sesame seed oil yield was carried out.
Optimum yield of 51.03% was obtained with a pressure of 250 bar, a temperature of 40°C and an initial mass of
50g. The Kinetics obtained are well adjusted using the phenomenological Shrinking core model. Finally, coupling
of the cold pressing process with supercritical CO, extraction was performed and the obtained results were
compared with those obtained by coupling the cold pressing with solvent extraction using n-hexane (Randall
technique). Shrinking Core model has been adopted for the simulation of the process and the results show the
reliability and validity of this model.

Key words: CO2SC extraction, solvent extraction, DIC, date seeds oil, sesame seeds oil, Shrinking Core model,

response surface methodology.
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