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Résumé

La pandémie du covid-19 qui sévit a travers le monde et qui n’a pas épargné I’ Algérie a
été un obstacle quant a la réalisation de la partie expérimentale. Pour pallier & cela, nous
la composition physico-chimique de I’huile de noyaux de dattes et de procéder a son
analyse par infrarouge afin de détecter d’éventuelles fraudes ; les huiles, extraites de
noyaux de dattes, proviennent de différentes variétés algériennes.

L’objectif de la simulation est surtout de maitriser le logiciel TQ analyst ’OMNIC 9.0
et de réaliser et de développer une méthode de calibration mono-variée de 1’huile de
tournesol et multivariée pour la détermination des adultérations présentes dans 1’huile de

noyau de dattes.

TQ analyst est un logiciel professionnel qui présente une large gamme d’analyses, il
permet I’exécution de méthodes d’analyses développées a partir d’une application
d’analyse spectrale de I’OMNIC 9.0.

Pour établir le modele de calibration mono-variée, une série d’étalonnages est préparée
et pour la calibration multivariable, seize mélanges d’échantillons d’huile de noyaux de
dattes, huile de tournesol, huile d’olive et huile de vaseline dans des proportions différentes

sont utilisées.

Dans ce travail de simulation, les deux étapes essentielles qui sont la calibration mono-
variée et la calibration multi-variée, nous ont permis de maitriser ces outils afin de
déterminer respectivement les paramétres analytiques de I’HND et les teneurs en adultérant

qui sont I’huile de tournesol, I’huile d’olive et I’huile de vaseline.

Les résultats obtenus indiquent que le modéle PLS est adéquat pour la détermination
simultanée des quatre analytes en fournissant un coefficient de corrélation compris entre
0.0216 et 0.9997 et des erreurs analytiques RMSEP et RMSEC inférieure a 0.5.

Mots clés : Simulation, adultérant, OMNIC, TQ analyst, Calibration multivariée et
monovariée, H.Tournesol, HND, H.Olive , H.Vaseline , PLS



Abstract

The covid-19 pandemic that is raging across the world and which has not spared Algeria
has been an obstacle to carrying out the experimental part. To overcome this, we decided
to carry out a simulation. The work initially planned was to analyze the physicochemical
composition of date stone oil and to carry out its infrared analysis in order to detect

possible fraud ; the oils, extracted from date stones, come from different Algerian varieties.

The objective of the simulation is above all to master the OMNIC 9.0 TQ analyst
software and to carry out and develop a mono-varied calibration method for sunflower oil

and multivariate for the determination of adulterations present in kernel oil. of dates.

TQ analyst is professional software that offers a wide range of analyzes, it allows the
execution of analysis methods developed from an OMNIC 9.0 spectral analysis

application.

To establish the mono-variate calibration model, a series of calibrations are prepared
and for multivariate calibration, sixteen sample mixtures of date kernel oil, sunflower oil,

olive oil and petrolatum oil in different proportions are used.

In this simulation work, the two essential steps which are the monovariate calibration and
the multivariate calibration, allowed us to master these tools in order to respectively
determine the analytical parameters of the HND and the adulterant contents which are

sunflower oil. , olive oil and petrolatum oil.

The results obtained indicate that the PLS model is adequate for the simultaneous
determination of the four analytes by providing a correlation coefficient between 0.0216
and 0.9997 and RMSEP and RMSEC analytical errors less than 0.5.

Key words: Simulation, adulterant, OMNIC, TQ analyst, Multivariate and monovariate
calibration, H. Sunflower, HND, H. Olive, H. Vaseline, PLS
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INTRODUCTION



La phoeniciculture est le pivot central autour duquel s’articule la vie dans les régions
sahariennes. Elle revét une grande importance socioéconomique et environnementale dans
de nombreux pays [1]. Le palmier dattier (phenix dactylifera L.) est la plus importante
culture des zones arides et semi-arides. C’est un grand intérét en raison de sa productivité
élevée, de la qualite nutritive de ses fruits, trés recherchés et de ses facultés d’adaptation

aux régions sahariennes.

L’Algérie est classée parmi les principaux pays producteurs de dattes (4eme rang

mondial avec 14% de la production mondiale) [2].

Les sous-produits du palmier dattier (Phoenix dactyliferal) (feuilles, tronc, noyaux,
pédicelles...ect) ont diverses utilisations dans les régions sahariennes. Les noyaux de
dattes, en particulier, sont destinés a 1’alimentation du bétail quand ils ne sont pas

carrément jetés.

De nombreux travaux de recherche sont consacrés a la valorisation des noyaux de dattes
sous différentes formes : charbon actif [3-4], supplément en alimentation du bétail [5],
préparation de 1’acide citrique et de protéines [6], en médicine traditionnelle [7] et en

cosmétique [8].

L’huile extraite des noyaux des dattes est trés riche en nutriments tels que acides gras,
vitamine E, tocophérol, stérol..., elle est utilisée dans différents domaines : alimentaire,
cosmétique, savonnerie. Cette huile est connue pour son activité biologique (antioxydante
et antiseptique) et pour son aspect cosmétologique. Ces propriétés ont attiré 1’attention des
consommateurs, ce qui a augmenté la demande de ce produit surtout dans le domaine
cosmétique et ceci a permis également des pratiques frauduleuses dangereuses pour la

santé des consommateurs.

La fraude est devenue un phénomeéne d’une grande ampleur dans le secteur industriel et

de la commercialisation de produits modifies, pour accroitre les revenus.

Les méthodes d’adultération peuvent dégrader la qualité des produits naturels et avoir
des effets déléteres sur sa consommation. Par conséquent, 1’authentification, qui est définie
pour les produits naturels comme étant exempte d’adultération au sens de ’absence de
corps étrangers, constitue un enjeu important pour la protection des consommateurs, y

compris pour le contrdle de qualité des productions et est essentielle pour éviter une
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concurrence déloyale susceptible de déstabiliser le marché et perturber les économies des
pays producteurs[9].

Différentes techniques ont été utilisées pour la détermination de 1’adultération des
produits commerciaux, certaines d’entre elles sont recommandées par les pharmacopées et
les réglementations telles que les analyses physicochimiques et I’examen organoleptique,
d’autre sont basées sur I’utilisation de techniques instrumentales (CG- LC- CCM-
HPLC...). Cependant, toutes les techniques susmentionnées sont longues et coliteuses pour

identifier la falsification des produits naturels.

Pour les raisons susmentionnées, cette étude propose 1’utilisation de 1’analyse
physicochimique et I’analyse infrarouge pour le contrdle de qualité de 1’huile de noyaux de

dattes commerciale.

Le but de ce travail est de tenter de développer une méthode d’analyse simple et rapide
par spectroscopie IRTF, pour le controle de la conformité et de la qualité de I’huile de

noyau de dattes commercialisée au niveau du marché national.

Mais, en raison des conditions de confinement et de santé publique actuelles qui nous ont
empéches de réaliser la partie expérimentale afin d’atteindre le but mentionné ci- dessus,
on a décidé de faire un travail de simulation, qu’on a réalisé en utilisant le logiciel TQ
analyst de ’OMNIC 9.0, qui est un outil informatique intégré dans le spectrophotométre
IRTF qui a la capacité de développer une calibration mono-variée et une calibration multi-
variée PLS.

La calibration monovariable est la méthode de mesure la plus usuelle et la plus utilisée,
son principe théorique est simple a comprendre mais elle nécessite un temps trés important
pour la validation afin d’atteindre 1’information chimique recherchée.

En parallele, I’apparition de la nouvelle méthode de calibration multivariable a facilité
I’exploitation et I’obtention de différents parametres analytiques de validation en un temps
trés rapide. La méthode de calibration multivariable la plus utilisée pour le traitement des
données spectroscopiques IRTF est la régression des moindres carrées partiels (PLS). Le
but de ces deux calibrations est la détermination simultanée d’analytes dans des matrices
complexes. Des donnees spectrales sont exploitées et deux analyses ont éte faites :

- Analyse quantitative de 1’acide gallique (calibration mono-variable)

- Quantification de quatre huiles (calibration multi-variable, PLS)




L’objectif de ce travail est surtout de maitriser le logiciel OMNIC ainsi que ses différentes
applications puis exploiter des spectres IRTF pour faire la calibration mono-variée et la
calibration multivariée pour la détermination simultanée des adultérations dans I’huile de
noyaux de dattes.
Le contenu de ce mémoire s’organise en deux chapitres et la conclusion :

- Le premier chapitre présente une partie theorique générale sur les huiles végétales,

les dattes et huile de noyau de dattes.

- Le deuxieme chapitre comporte la simulation qui a pour objet, d’une part de
développer un modele de calibration mono-variée de I’acide gallique et multi-
variée pour la détermination simultanée des adultérant.

- Enfin le troisieme point, une conclusion générale qui s’impose, elle résume les

principaux résultats obtenus pour la calibration mono-variée de I’acide gallique et

la calibration multi-variée des quatre huiles choisies.
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I. les huiles végeétales
1.1. Définition

En général, le mot « huile » se rapporte aux triglycérides qui se trouvent dans leur état
liquide a température ambiante.

Les huiles végeétales sont des composés organiques non-volatiles, hydrophobes et parfois
amphiphiles. Elles sont insolubles dans 1’eau, solubles dans les solvants organiques non-
polaires [10].

Les substances a partir desquelles sont produites les huiles sont soit des graines ou des
noyaux soit des fruits. En fait, toutes les graines, tous les fruits et tous les noyaux
contiennent de I'huile, mais seuls sont appelés oléagineux ceux qui servent a produire

industriellement de I'huile et qui sont cultivés dans ce but [11].

1.2. Composition des huiles vegétales

Les huiles végétales sont composées d’une grande variété de constituants et leurs
compositions chimiques sont représentées par des fractions appelées fractions
saponifiables (98-99%) et insaponifiables (1-2%).

Les triglycérides sont largement majoritaires et représentent au moins 95% du poids des
huiles brutes et 98% du poids des huiles raffinées. D’autres constituants naturellement
présents en plus faible quantité, sont dits constituants mineurs (1 a 5%) et regroupent des
composés dont les structures varient tels que les phospholipides (0.1-0.2%), les stérols, les

tocophérols (vitamine E) et quelques substances anti-nutritives [12].

1.3. Caracteéristiques des huiles végétales
1.3.1. Propriétés chimiques
1.3.1.1. Indice d’acide

L'indice d'acide d'un corps gras est la quantité de potasse exprimée en milligramme

nécessaire pour neutraliser les acides gras libres contenus dans un gramme de corps gras et

qui permet d’évaluer la quantité d’acides libres [13].

1.3.1.2. Indice d’10de

Dans toute l'analyse des graisses, c'est lI'indice d'iode qui représente la constante la plus

utile, il exprime le degré d’instauration d’un corps gras, permet de porter un premier
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jugement sur I’aptitude a la combustion de I’huile: plus I’indice est élevé, plus la

combustion peut poser des problémes [14,15].

1.3.1.3. Indice de saponification

L’indice de saponification correspond au nombre de milligrammes de potasse nécessaires
pour saponifier les acides gras contenus dans un gramme de matiére grasse. Cette valeur
est d’autant plus élevée que les acides gras sont de faible poids moléculaire [16].

Cet indice est d'autant plus élevé que les glycérides sont formés d'acides gras de faible
poids moléculaire. Il dépend de la teneur en insaponifiable, en acides gras libres et de la

proportion de mono-, di- et triglycérides [17].

1.3.1.4. Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde est une mesure permettant d’estimer la quantité de peroxydes
présents dans une matiére grasse. Les peroxydes sont des constituants caractéristiques de
I’oxydation des acides gras insaturés, ils sont déterminés en se basant sur leur propriété de

libérer I’iode de I’iodure de potassium dans les milieux acides [16].

1.3.1.5. Indice d’ester

L’indice d’ester est la masse en milligramme de potasse nécessaire a la saponification des

esters contenus dans un gramme de Ccorps gras.
L’indice d’ester n’est pas mesurable mais calculé a partir de 1’indice d’acide (IA) et

I’indice de saponification (IS) [18].

1.3.2. Propriétés physiques
1.3.2.1. Densité

La densité est le rapport de masse d’un certain volume d’huile par la masse du méme

volume d’eau distillée.

1.3.2.2. Indice de réfraction

L’indice de réfraction d’une huile est le rapport entre le sinus de 1’angle d’incidence et le
sinus de 1’angle de réfraction d’un rayon lumineux de longueur d’onde déterminée passant

de I’air dans I’huile maintenue a température constante [16].
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1.3.2.3.Viscosité

La viscosité des acides gras et des triglycérides est liée a leurs structures (longueur de la

chaine et saturation). Elle augmente avec le poids moléculaire et diminue avec

I’augmentation du nombre d’insaturation (doubles liaisons) et de la température.

I.4. Extraction des huiles végétales

La premiére étape de I'extraction proprement dite consiste a nettoyer et a décortiquer les
graines oléagineuses (soja, mais, arachides, graines de tournesol, amandes, noisettes). On
procéde ensuite au broyage pour améliorer le rendement de I’extraction surtout quand il
s'agit de tissus rigides. Tout procédé d’extraction est basé sur la différence de solubilité des

substances d’un mélange dans un solvant. 1l existe deux procédés d'extraction :

1.4.1. Extraction mécanique (par pression)

C’est la méthode la plus couramment employée. Elle fait intervenir des presses
mécaniques. Par ce procédé, on obtient une huile pure dénuée de toute substance étrangere
et ayant conservé les qualités diététiques de la graine. Par contre, ce procédé ne retire pas
I'entiéreté de I'nuile des graines [19].

1.4.2. Extraction chimique (a I’échelle du laboratoire)

Plusieurs techniques d’extraction des huiles végétales existent telles que :
1.4.2.1. Extraction a froid

Il s’agit d’une méthode d’extraction de 1’huile de la matiére premiére sans chauffage. Dans

la démarche, la graine ou une partie de la plante sont pressées a froid afin d’avoir une huile
vierge de haute qualité. C’est la seule méthode qui garantit la pureté et la conservation de
I’huile extraite [17].

1.4.2.2. Extraction par solvant

Les huiles végétales peuvent aussi étre obtenues par la méthode d’extraction par solvant.
Ici, on fait appel a des solvants organiques apolaires. Le solvant, le plus utilisé, est

I’hexane.

Le réle principal du solvant est de dégraisser les résidus des graines broyées, puis on passe
par la distillation afin d’éliminer entiérement le solvant pour disposer de 1’huile végétale.

On peut obtenir plus d’huile végétale par rapport aux autres méthodes d’extractions mais
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elle est beaucoup moins saine a cause de la présence de résidus du solvant dans I’huile
[19].

1.5. Valorisation et utilisation des huiles végétales

Seul un tiers de la production mondiale des corps gras est destiné a un usage industriel. Les
deux tiers de la production sont en effet destinés a 1’alimentation. Parmi les multiples
usages industriels des corps gras, on peut citer la fabrication des savons et cosmétiques, des
acides gras, etc [20].

Comme domaines d’application, on peut citer ;

1. I’alimentation (friture et assaisonnement) ;

2. cosmétique (savon et détergent) ;

3. pharmaceutique (produit de beauté et de créme),

4. énergétique (production d’électricité et de biocarburant).

1.6. Fraudes par altération et adultération des huiles

1.6.1. Fraudes par altération

Les huiles végétales sont des sources d’énergie, d’acides gras essentiels, d’antioxydants et
de vitamines liposolubles. Elles permettent de lutter contre la malnutrition et le
vieillissement cellulaire. Les mauvaises conditions d’extraction, de raffinage, de

conservation et de stockage peuvent altérer I’identité et la qualité de ces produits [21].

Ces altérations peuvent causer des pertes considérables tant sur le plan alimentaire que sur
le plan économique.

Ainsi les deux altérations pouvant se produire pendant le stockage d’une huile a savoir
’acidification et le rancissement par oxydation entrainent I’altération de la flaveur. On

distingue généralement :

1.6.1.1. Altération biologique

Des micro-organismes sont généralement introduits par 1’atmosphére ambiante, par
I’appareillage de traitement non stérilise, les emballages, les insectes et par le contact
humain.

L’action de ces micro-organismes a pratiquement pour résultat la formation d’enzymes

génératrices d’acides gras, de produits d’oxydation, d’aldéhydes et de cétones ; ce qui se
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traduit par des modifications d’apparence, de texture, de saveur et aussi par I’apparition de

produits toxiques [22].

1.6.1.2. Altération chimique
1.6.1.2.1. Phénoméne d’acidification (d’hydrolyse)

En présence de lipases, les lipides sont susceptibles de s’hydrolyser en glycérols et en

acides gras libres. 1l existe deux types d’hydrolyse :

1.6.1.2.1.1. Hydrolyse enzymatiqgue

Cette réaction se déroule seulement dans les huiles brutes, au cours du stockage et du
transport de la matiére premiere. Les enzymes responsables de cette hydrolyse sont les
lipases.

1.6.1.2.1.2. Hydrolyse spontanée

Elle a lieu au cours du stockage et du traitement thermique des huiles, elle est favorisée par
la présence des acides gras libres et du taux d’humidité.

Cette hydrolyse s’accompagne par une oxydation (les acides gras libres s’oxydent 10 fois
plus vite que les triglycérides) [22].

1.6.1.2.2. Phénomeéne d’oxydation

C’est I’ensemble des transformations que peuvent subir les matieres grasses et leurs
dérivés sous I’action de I’oxygéne ou par un oxydant chimique. On distingue :

% L’oxydation chimique
C’est une réaction qui se fait par un oxydant puissant tel que le permanganate de potassium
(KMnOQgy). Cette oxydation a lieu au cours du traitement et durant la conservation des
huiles.

% L’oxydation par I’oxygene de I’air
Les principaux substrats de cette oxydation sont les acides gras insaturés qui s’oxydent
plus vite a 1’état libre. Cette réaction dite réaction d’autocatalyse des huiles et des graisses

a une vitesse qui peut étre augmentée sous ’action de la lumiere, et la température [22].
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1.6.2. Fraudes par adultérations
1.6.2.1. Définition de I’adultération

L’adultération est une pratique frauduleuse. Il s’agit de dégrader une substance pure et
active en y mélant une ou plusieurs substances étrangeres de moindre qualité. Nous
proposons ici comme définition de 1’adultération des huiles, les pratiques consistant a
altérer delibérément la qualité des huiles par I’ajout de substances de moindre valeur ou

mélange des huiles [22].

1.6.2.2. Types des fraudes par adultération

- Une falsification peut consister a introduire des huiles végétales de moindre codt telles
que I’huile de tournesol, huile de colza, et huile d’olive.
-huiles minérales : Huiles d’origine minérale comme la vaseline

-Solvant de parfumerie (matiére aromatique)

1.7. Les propriétés des quelques huiles utilisés dans les fraudes

Dans les huiles végétales la fraude la plus rencontrée est I’adultération caractérisée par
I’ajout d’ huiles végétales raffinées issues d’autres graines ou noix oléagineuses, et qui
codtent moins cher (huile de tournesol, huile d’olive, huile de palme qui est interdite en
Europe pour sa toxicité avérée) puisqu’ils ont des propriétés proches et similaires, ou des
huiles d’origine minérale (huile de vaseline utilisée pour les fraudes rencontrées en

cosmeétologie), et cela pour augmenter le volume d’huile et les revenus.




CHAPITRE |

Syntheése bibliographique

Tableau 1.1 : les parametres physico-chimiques d’huile de Tournesol, d’Olive, de

palme et huile de colza [23][24].

Huile de Huile Huile de Huile de
Tournesol | d’Olive Palme Colza
Densité relative 0.918-0.923 | 0.910-0.916 | 0.891-0.899 | 0.910-0.920
(20 °Cleau a 20°C)
Indice de réfraction 1.461-1.468 | 1.467-1.470 | 1.454-1.456 | 1.465-1.469
Indice de 188-194 154-196 190-209 168-181
saponification (mg
KOH/g d’huile)
Indice d’iode 118-141 75-94 50-55 94-120
Insaponifiables (g/kg) | <15 15 <12 <20
Indice d’acide 4 3.3 10 4
(mg KOHY/g d’huile)
Indice de peroxyde 15 <20-<15 15 15

(milliequivalents
d'oxygéne actif/kg
d'huile)
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Tableau 1.2 : les parametres physico-chimiques de 1’huile minéral (huile de vaseline)

Utilisé dans certains produits cosmétiques a base d’huile [25].

Propriétés physico-chimiques

Huile minérale (vaseline)

Aspect Liquide huileux
Couleur Incolore
Odeur Sans odeur
Gout Insipide

Eau Insoluble
Solubilité Ethanol Peu soluble
dans

Hydrocarbures Miscible
Densité 0.827-0.890
Viscosité (mPa.s) 110 a 230

I1. Le palmier dattier Phoenix dactylifera L. et la datte

I1.1. Généralités sur le palmier dattier Phoenix dactylifera L.

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L) provient du mot « Phoenix » qui signifie dattier

chez les phéniciens et dactylifera L. dérive du terme grec « dactylos » signifiant doigt,

allusion faite au fruit [26]. C’est une espéce dioique, monocotylédone, appartenant a la

famille des arecaceae qui compte environ 235 genres et 4000 especes [27]. Le palmier est

une composante essentielle de 1’écosystéme oasien [28], grace a sa remarquable adaptation

aux conditions climatiques, la haute valeur nutritive de ses fruits, les multiples utilisations

de ses produits [29] et sa morphologie favorisant d’autre cultures sous-ajacentes [30].

Comme toutes les especes du genre Phoenix, il existe arbres males appelés communément

Dokkars ou pollinisateurs et des arbres femelles Nakhla [31].

C’est une espéce arborescente connue pour son adaptation aux conditions climatiques trop

sévéres des regions chaudes et séches [32].
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En générale, les palmeraies algériennes sont localisées au nord-est du Sahara au niveau des

oasis ou les conditions hydriques et thermiques sont favorables [33].

Le palmier dattier commence a produire les fruits a un ge moyen de cing ans et continue

la production avec un taux de 400-600 kg/arbre/an pour plus de 60 ans [34].

11.2. Taxonomie

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante angiosperme monocotylédone,
classé comme suite [35] :
Embranchement : Angiospermes
Classe : Monocotylédones
Groupe : Spadiciflores

Ordre : Palmales

Famille : Arecaceae (Palmaceae)
Tribu : Phoeniceae

Genre : Phoenix

Espéce : Phoenix dactylifera L

Le genre comporte au moins douze espéces, dont la plus commune est dactylifera L. et
dont les fruits " dattes" font 1’objet d’un commerce international important [36].

11.3. Les dattes

11.3.1. Définition et description générale de la datte :
Les dattes, fruit du palmier dattier constituent 1’aliment de base pour les populations du
désert, elle est une baie, de forme généralement allongée. Sa dimension trés variable, de 2
a 8 cm de longueur et d’un poids de 2 a 8 grammes selon les variétés. Sa couleur va du
blanc jaunatre au noir en passant par ambre, rouge, brunes plus ou moins foncées. La datte
contient une seule graine dite " noyau", elle est constituée de deux parties :
e Une partie non comestible, formée par la graine ou le noyau, ayant une consistance dure,
il représente de 10 a 30% du poids de la datte.
e Une partie comestible, dite chaire ou pulpe est constituée d’ :

» Un péricarpe ou enveloppe cellulosique fine dénommée peau.

» Un mésocarpe généralement charnu, de consistance variable selon sa teneur en

sucre et de couleur soutenue.
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» Un endocarpe de teinte plus claire et de texture fibreuse, parfois réduite a une

membrane parcheminée entourant le noyau [37].

Mésocarpe

Grain ou Endocarpe i
noyau Epicarpe
{peau)

Figure 1.1 : Présentation morphologique de datte [38].

11.3.2. Les différentes variétés de dattes

Elles sont tres nombreuses et se différencient par leurs saveurs, consistances, formes,
couleur, poids et dimensions [39].

En Algérie, il existe plus de 940 cultivars (genres) de dattes [40]. Les principales variétés
cultivées sont :

> Variété d’excellence

Deglet-Nour, est une datte demi-molle, considérée comme étant la meilleure variété de
datte du fait de son aspect, son onctuosité et sa saveur. A maturité, la datte est d’une
couleur brune ambrée avec un épicarpe lisse legérement plissé et brillant, le mésocarpe

présentant une texture fine légérement fibreuse.

» Variétés communes
Ces variétés sont de moindre importance économique par rapport a Deglet-Nour. Les plus

répendues sont : Ghars, Degla-Beida et Mech-Degla.
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I11. Le noyau de datte

I11.1. Définition et description de noyau de datte

Le noyau est entouré d’un endocarpe parcheminé : il est de forme allongée, plus ou moins
volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arétes ou ailettes, avec sillon
ventral ; I’embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée [41].

Il posséde un albumen (endosperme) dur et corné dont I’embryon dorsal est toujours trés

petit par rapport a I’albumen (2 a 3 mm) [42].

Tégument
Albumen

-

Sillon

Figure 1.2 : Noyau de dattes du palmier dattier [38].

I11.2. Caractéristiques physico-chimiques du noyau de dattes

I11.2.1. Caractéristiques physiques du noyau de datte

Une différence significative entre arbres a été relevée sur le diametre, le poids, la longueur
du noyau méme si le palmier pris en compte provient d’une méme exploitation [43]. Ces

différences peuvent étre induites par le type de pollen utilisé par les phoeniciculteurs [44].

Les études effectuées ont montré que le poids du noyau de dattes algériennes (Ziban) peut
varier d’un cultivar a un autre selon différents paramétres : poids : 0,6-1,69g, diametre :
0,58-1 cm et longueur : 2,9 - 3,15 cm [43].

111.2.2. Composition chimique du noyau de datte

111.2.2.1. Composition en matiéres protéigues

Les noyaux de dattes des différentes variétés sont riches en protéines. Plusieurs études ont

montré des teneurs allant de 2 a 7% [45-46].

111.2.2.2. Composition en matiére grasse

Les noyaux de dattes sont tres riches en matiere grasse, ils contiennent des acides gras

saturés et insaturés, a une tres grande diversité. Leur teneur varie entre 5 a 13 %. [47-48].

B
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[11.2.2.3. Teneur en sucres

Les teneurs des sucres réducteurs et non réducteurs contenus dans les noyaux des dattes

varient selon la variété dans les limites de 4,4 a 4,6 % [46-49].

111.2.2.4. Teneur en cendres

La teneur en cendres dans le noyau de quelques variétés de dattes est faible, elle varie 0,98
- 2,9 % [50].

111.2.2.5. Teneur en fibres

Le contenu des noyaux en fibres est plus important que celui des autres parties du fruit, ils
ont un taux variant de 70 - 94 % [51].

111.2.2.6. Teneur en eau

La teneur en eau dans les noyaux de dattes varie entre 7 a 19% [52].

111.2.2.7. Contenu minéral

Les noyaux de dattes sont pauvres en matiére minérale, ils renferment de petites quantités,
entre 1,28 et 3,17 % [52].

L’analyse des éléments minéraux montre que le potassium est le plus abondant dans le
noyau de datte suivi par le phosphore, le magnésium puis le calcium. Ce dernier avec le
phosphore sont deux minéraux souvent en carence dans la nourriture. Le sodium vient en
dernier. Alors que parmi les micro-éléments, le fer a la teneur la plus élevée suivi par le
zinc [49-53].

111.3. Utilisation des noyaux de dattes
Les noyaux des dattes sont les déchets de beaucoup d’industries de transformation des
dattes. Ces derniers montrent une large gamme de propriétés intéressantes leur conférant

une possibilité d’utilisation dans différents domaines :

- Alimentation animale

- Fabrication de pain

- Fabrication de café décaféiné

- Fabrication de charbon actif

- Fabrication d’acide citrique et de protéines

- Extraction des polysaccharides




CHAPITRE | Synthése bibliographique

- Fabrication de différents produits cosmétiques comme : I’huile, les crémes de soins, les

savons, champoing, lotion, a base de son extrait.

IV. L’Huile de noyaux de dattes
IVV.1. Caractéristiques organoleptiques de I’huile noyau de dattes (HND)
IV.1.1. Viscosité

Peu d’études sont consacrées aux caractéres rhéologiques de 1’huile de noyau de datte,
certaines d’entre elles ont évalué que la viscosité des huiles de noyaux de deux variétés de
dattes Deglet-Nour et Allig sont respectivement de : 20-40 mPa.s [53]. Cette derniére
semble, en se référant a la littérature scientifique, l1égérement plus faible que celle de
I’huile d’olive (60 mPa. s).

1V.1.2. La couleur et ’odeur

L’huile extraite des noyaux de dattes est de couleur jaunatre & verte péle avec une odeur

agréable [54]. Cette couleur est dle a la présence des caroténoides [53].

Elle possede un touché tres sec, tres doux et tres pénétrant en plus de son aspect liquide

huileux fluide a température ambiante [55].

IVV.2. Caractéristiques physiques de PHND
Le tableau 1.3, récapitule quelques indices physiques de I’HND des différentes variétés

étudiées par plusieurs auteurs [8-56].

Tableau 1.3 : valeurs moyennes de quelques indices physiques de HND

Dattes libyennes | Dattes Algérienne (variété :
Les variétés metch Dagla)

Caractérisation physique

Indices d’1ode (II) 54,8 55,47
Indice de saponification (IS) 207 -

Indice d’acide (IA) 1,75 1,42

Insaponifiable (%) - 2,16
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IVV.3. Composition chimique de ’HND

IV.3.1. Composition en acide gras

Le pourcentage en matiéres grasses de 1’huile de noyaux de dattes varie de 7 a 13% ce qui

peut justifier sa valorisation [53-55-57]. Les acides gras de 1’huile de noyaux de dattes se

présentent sous deux formes : saturée et insaturée selon le type de noyaux.

L’¢tude algérienne effectuée au niveau de 1’université de Blida-1- sur quatre variétes de

dattes de la région de Biskra (Deglat-Nour, Degla baida, Mech Degla, Hamraya) a prouve

que la composition majoritaire de ’HND concerne les AGI et le tableau ci- dessous résume

les différents composant de ces derniers [58].

Tableau 1.4 : Composition en acides gras de différentes variétés de ’HND [58].

ariétés de I’HND | Deglat Nour Deglat Mech Degla | Hamraya
Acide gras Baida

Acide caprylique C g0 0,29 0,28 0,44 0,10
Acide caprique C 10:0 0,35 0,27 0,48 0,13
8 Acide laurique C 120 17,31 12,77 23,59 7,14
< Acide myristique C 140 8,88 6,65 12,16 3,59
Acide palmitique C 160 10,61 10,52 11,42 10,31
Acide stéarique C 180 3,14 2,83 3,64 2,24
5 Acide oléique C 181 41,61 40,89 41,59 36,17
< Acide linoléique C 182 15,99 23,45 6,65 36,86
AGS 40,58 33,32 51,75 23,51
AGI 57,60 64,34 48,24 73,03
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1VV.3.2. Composition en antioxydants naturels

Des auteurs suggeérent d’exploiter ’huile de noyaux de dattes comme source assez riche en

antioxydants naturels : polyphénols, stérols, tocophérols et caroténoides [59]. Selon ces

derniers, ces substances ont une activité anti-oxydante supérieure a celle des antioxydants

synthétiques (BHA, BHT).

1V.3.2.1. Les polyphénols

L’huile de noyaux de dattes est riche en composés phénoliques, sa composition en

polyphénols dépend des conditions de stockage [59].

Tableau 1.5 : Principaux constituants en composés phénoliques de I’HND en %.

Polyphénols Composition
Hydroxytyrosol 6,94 — 10,22
Acide gallique 2,48 -4,11
Acide protocatéchiques 4,26 — 9,62
Acide 3,4 dihydroxyphénylacétique 3,4—1,56
Tyrosol 4,50 - 8,10
Acide caféique 1,30 - 4,95
Acide p- coumarique 0,22 - 0,26
Oleuropeine 0,11-0,18
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Les structures chimiques de quelques composés polyphénoliques sont présentées dans la

figure 1-3.
O OH OH
P N
| Xy HO
e OH
HO N
o]
= HO OH
Hydroxytyrosol OH Acide protocatechuiques

Acide gallique

o -\:::T:‘:‘-\-"::r"'—’-’ OH
CH,-COOH N OH ]
OH S HO 4 [ | ":“J
Tyrosol ~F —oH
L.

Acide 3.4-dihydroxyphenylacetique
Acide caféique

OH

i
& o SHz—CO—CH;—CH, OH
%‘/H\OH ]
/©/ faicaa AN

HO " “o—6

Acide p-coumarique

Oleuropeine

Figure 1.3 : Structure chimique de quelques polyphénols de I’HND .

1V.3.2.2. Les stérols
Les quantités de stérols contenus dans I’huile de noyaux de dattes (3000 a 3500 mg/kg)

sont plus élevées que celles de I’huile d’olive (1500 mg/kg) [47]. Dans I’huile d’olive, le
B-sitostérol est majoritaire (75 a 87%) alors que dans I’huile de noyaux de dattes cette

molécule est associée au campestérol (90%) [60].

.
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Tableau 1.6 : principaux constituants des stérols de HND en %.

Stérol Concentration (%)
Cholestérol 0,58 -0,96
Campestérol 9,10-10,19
Stigmastérol 2,29 - 2,42
B-sitostérol 78,66 — 83,31

D5-avenasterol 0,45-4,50
D5.2,4- stigmastadienol 0,23 -041

La figure ci-dessous montre les structures chimiques de quelques composeés stéroliques :

OH

p- sitostérol

Stigmastérol

\\/\\
/\\,,/> [ <
| CaHe
/\\\/‘\\/ B
T W
& HO
Campestérol D5-avenasterol

Figure 1.4 : structure chimique de quelques stérols de I’HND.

1VV.3.2.3 Tocophérols

L’huile de noyaux de dattes est une source importante en tocophérols, composes

antioxydants dont la teneur est de 30 g/100 g d’huile sachant tout de méme que I’a -

20
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tocophérol est la molécule prédominante ; les autres stéréo-isoméres (y et 8) sont présents a
1’état de traces [59].

Tableau 1.7 : principaux constituants en tocophérols de HND en % .

tocophérols Concentration (%)
o — Tocophérol 24,97 — 38,85
vy - Tocophérol 3,76 — 5,40
& — Tocophérol 1,22 -2,40

Les structures chimiques de quelques tocophérols sont présentées dans la figure suivante :

o4
O,
Y Y o4 &4 o4
4y
" AL N N\ ~
ke 0 : O
o
a-Tocopherol
-o\/\/\‘ ™ N MO AU ) -
CHy ' ) o4 o, o CH, CHy
e NI\ 3/\/\/\/"\/\/\ /\Cn N2\ 3/\\/\//\/\///\/\///\ ;
oy ' CHy -
v Tocopherol 5 Tocopherol

Figure 1.5 : structure de (0, v, 8) tocophérol de ’HND.
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IV.4. Actions pharmacologiques de I’huile de noyaux de dattes
IV.4.1. Fonction antioxydante

Les agents antioxydants rencontrés dans 1’huile de noyaux de dattes sont la vitamine E
(tocophérol mélange de o, B, y, et d), les caroténoides, les composés phénoliques (des
phénols simples comme I’hydroxytyrosol et des phénols complexes comme
I’oleuropéoside), des stérols [46]. L’activité a été vérifiée in vitro et in vivo par plusieurs

auteurs [12].

Le B-caroténe s’avere étre un inhibiteur de 1’0xygene singulet et en méme temps, il
présente un effet synergique avec 1’a-tocophérol ce qui a permis d’ailleurs de découvrir un
effet antioxydant synergique tres bénéfique dans la prévention de certaines formes de

cancer et du vieillissement [61].

Les dérivés de I’hydroxytyrosol stimuleraient la production d’oxyde nitreux, médiateur de

I’activité relaxante ayant aussi une action anti-thrombotique et anti-oxydante.

Les polyphénols, pouvant étre conjugués avec un ou plusieurs résidus glycosyls ou liés
avec d’autres composés chimiques (des amines et des lipides) conférent des propriétés

biologiques et antioxydantes importantes.

IV.4.2. Fonction antiseptique

Les extraits de noyaux de dattes ont I’aptitude de reconstituer les fonctions normales des
fois empoisonnés. lls les protégent également contre 1’hépato-toxicité [62].

IV.5. Domaine d’utilisation de I’huile de noyaux de dattes.

1\VV.5.1. Alimentaire

- Elle est utilisée comme huile diététique de table ou de friture [62].
- Elle est également utilisée comme matiére premiére dans la fabrication de la margarine a

laquelle elle associe la couleur du beurre et la protection contre 1’oxydation [51].

IV.5.2. Cosmeétique

- L’huile de noyaux de dattes est aussi utilisée en incorporation dans les crémes

cosmétiques de soins qui abaissent clairement et rapidement les rides du visage [41 — 49].
- Elle contribue a la protection de 1’épiderme contre les effets néfastes des UVa, UVg du
soleil [57].

ﬁ




CHAPITRE | Synthése bibliographique

- Elle protége contre les radicaux libres responsables du vieillissement cellulaire [57].

1\V.5.3. Savonnerie

L’huile de noyaux de dattes contribue a améliorer le pouvoir moussant du savon par ses
AG a courte chaine (C12 et C14) [57].

V. Analyse de I’huile de noyaux de dattes
V.1. Analyses physicochimiques

V.1.1. Teneur en eau (humidité)

C’est la perte en masse, subie par 1’échantillon, apres chauffage. Elle est exprimée en

pourcentage de masse [63].

V.1.2. Indice de réfraction

On entend par indice de réfraction d’une substance le rapport entre la vitesse d’une lumiére
de longueur d’onde déterminée dans I’air et la vitesse de cette méme lumiere dans cette

substance. Il permet de mesurer la pureté d’un échantillon [64].

V.1.3. Indice d’acidité

L’acidité est le pourcentage d’acide gras libre dans la matiere grasse (huile).

V.1.4. Indice de peroxyde

Sa détermination renseigne sur le degré d’oxydation de 1’huile [65].

V.1.5. Indice d’iode

L’indice d’iode est le nombre de gramme d’iode fixé sur les doubles liaisons de 100

grammes de corps gras dans des conditions précises [66].

V.1.6. Pourcentage en insaponifiables

On appelle insaponifiable 1’ensemble des constituants naturels ou accidentels, qui ne
réagissent pas avec la soude ou la potasse pour donner des savons et qui apres
saponification restent solubles dans les solvants classiques des corps gras (hexane, éther de
pétrole...) [66].

V.1.7. Pourcentage en acides gras

Les acides gras représentent les constituants essentiels des corps gras (plus de 80%) dans

lesquels ils se trouvent sous forme liée au glycérol. Leur determination se base sur la

ﬁ
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saponification d’une prise d’essai de corps gras, suivie d’'une décomposition a I’aide d’un

acide fort, du savon formé.

V.1.8. La densité
La densité d’une huile est égale au rapport de la masse volumique de cette huile a la masse

volumique de I’eau.
V.1.9. Viscosité

La viscosité est définie comme la résistance a 1’écoulement uniforme et sans turbulence se

produisant dans la masse d’une matiere [67].

NB. Les travaux sur I’huile de noyaux de dattes sont trés récents, ils n’y a pas de normes
officielles a I’échelle nationale, donc dans le contréle de qualité il est possible de comparer
les résultats des analyses avec les normes physicochimiques de 1’huile de palmiste puisque
Cc’est une huile végétale issue de graines, de noyaux et du fruit de palmier a huile vu que les
résultats de certains parametres physicochimiques sont ressemblants: 1’indice de
réfraction, I’indice d’iode, % en insaponifiable, densité [68]. D’autres résultats figurent

dans des travaux précédents : humidité, indice d’acidité, indice de peroxyde, viscosité [58].

Tableau 1.8 : Teneurs des parametres physicochimiques de I’HND [58-68-69].

Parameétres Teneur
Humidité (%) 6-7

Indice de réfraction 1,448 — 1,452
Indice d’acidité (% acide oléique) 0,3-0,6

Indice de peroxyde (még O2/Kg de CG) <5

Indice d’iode (gl2/100g CG) 14,1-210
Pourcentage en insaponifiables (g/kg) <10
Pourcentage en AG (%) <98

Densité (&4 40°C) 0,899 - 0,914
Viscosité (mPa.S) 20 - 40
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V.2. Analyse par spectroscopie infrarouge
V.2.1. Définition

La spectroscopie infrarouge est une méthode d’analyse spectrale rapide, sensible, précise et
non destructive qui permet la caractérisation des groupements fonctionnels et des
composants majeurs de différents échantillons. Cette méthode d’analyse qualitative et a la
fois quantitative, est basée sur 1’absorption d’énergie dans le domaine infrarouge
correspondant a la longueur d’onde comprise entre 0,75 pm et 1000 pm que ’on peut

diviser en trois régions présentées dans le tableau ci-dessous (tableau I-7).

Tableau 1.9 : longueur d’onde et fréquences de la région IR.

Région Longueur d’onde (um) | Nombre d’onde (cm™)
proche IR | Near IR (NIR) 0.75-2.5 4000 -14000
moyen IR | Mid IR (MIR) 2,5-25 400 — 4000
lointain IR | Far IR (FIR) 25— 1000 10 — 400
V.2.2. Principe

Les atomes et les groupements fonctionnels, constituant la matiere, sont animés de
mouvements vibratoires, si ces constituants sont exposés a un rayonnement
électromagnétique dont la fréquence de vibration est proche de celle de I’une ou 1’autre de
leurs fréquences de vibrations propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire,

de I’énergie dans le faisceau, incident. Il y a alors absorption d’énergie.

Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types

(vibration d’élongation ou de déformation) [70].

Dans un spectrométre infrarouge, un rayon de lumiere infrarouge est produit et séparé en
deux faisceaux. L’un passe au travers de I’échantillon, I’autre au travers d’une référence.
Les faisceaux sont ensuite réfléchis jusqu’a un détecteur, aprés é&tre passés par un
séparateur qui alterne rapidement les faisceaux entrant dans le détecteur. Les deux signaux

sont comparés et le spectre ainsi obtenu est tracé.[70]
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V.2.3. Spectrophotomeétres Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Ce sont les spectrométres les plus utilisés dans 1’industrie et la recherche. Le cceur de tout
spectrophotometre IRTF est un interférométre, I’interféromeétre de Michelson consiste
essentiellement en un diviseur de faisceaux et deux miroirs plans. L un des miroirs est fixé
dans un bras de I’interférométre, 1’autre miroir est mobile dans le deuxieme bras de

I’interféromeétre. Les séparateurs de faisceau MIR les plus courants sont en KBr.

Leur fonctionnement repose sur le principe que le rayon lumineux peut prendre deux
trajets optiques différents, ce qui crée alors une interférence. Cette différence de trajet est
réalisée par la séparatrice et les deux miroirs. 50% de la partie réfléchie atteint le miroir
fixe et 50% de la partie transmise atteint le miroir mobile. Ces faisceaux sont ensuite
captés par I’échantillon puis par le détecteur. Le signal rendu par le détecteur se présente
sous la forme d’un interférogramme, correspondant a la somme des signaux sinusoidaux
rendus pour chaque longueur d’onde. Le spectre classique (intensité lumineuse fonction de

la longueur d’onde) est ensuite traduit par la transformée de Fourier.

Les spectrophotomeétres Infrarouge a transformée de Fourier possedent de nombreux
avantages tels que : Une grande résolution, une grande vitesse d’acquisition, une bonne
reproductibilité et fiabilité des résultats et une précision de la position des longueurs
d’ondes [70,71].
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Figure 1.6 : Schéma d'un spectrophotométre d’infrarouge a transformée de Fourier.
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V.2.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

L'analyse qualitative par infrarouge est la méthode la plus universelle, Le spectre
infrarouge d’une molécule est fonction des atomes constituant cette molécule et des forces

de liaison qui les lient.

L’analyse se fait pour identifier un composé a partir de sa signature spectrale (empreinte
spectrale) par comparaison avec des spectres de référence dont il existe plusieurs fichiers
[72].

L'analyse quantitative a pour objectif de déterminer la concentration d'un constituant dans
un mélange, en particulier lorsque les constituants dans le mélange sont chimiquement
similaires ou ont des propriétés physiques trés semblables. Pour cela, il doit exister une
relation entre la grandeur a quantifier (la teneur en un composant) et une grandeur

physique (I'intégration d'une bande d'absorption infrarouge) [73].

L’analyse infrarouge quantitative peut étre appliquée sur des systemes simples, mais elle
peut aussi étre effectuée a des systemes multi-composants.

V.2.4.1. Méthode de calibration monovariee

La calibration monovariée, consiste a établir une relation entre une variable d’entrée
unique X (I'intensité d’une raie d’absorption ou d’émission) et une variable de sortie
unique Y (la concentration). La courbe qui permet de visualiser la variation de la variable
de sortie (Y) en fonction de la variable d’entrée (X) est la courbe d’étalonnage. C’est la

méthode d’analyse la plus simple et aussi la plus utilisée [74].

V.2.4.1.1. Loi Beer-Lambert
La loi de Beer - Lambert sert a établir une relation entre les mesures d’absorbance,
I’épaisseur et la concentration (ou unité de volume) des espéces absorbantes ; d’aprés cette

loi, I’absorbance est proportionnelle a I’épaisseur et a la concentration [75] :
A=elC =-log(lo/l)
Dans laquelle :

- ¢: est le coefficient d’extinction spécifique du soluté considéré a la longueur d’onde

choisie (exprimé en L/cm.g ou L/cm.mol).
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- A : est I’absorbance de la solution.

- | : le chemin optique.

-C : la concentration de 1’analyte.

-lo : I’intensité de la lumiére entrant dans 1’échantillon.

-1 : ’intensité de la lumiere transmise [76].

V.2.4.1.2. Les Parametres analytiques

V.2.4.1.2.1. Coefficient de corrélation (R)

Le coefficient de corrélation permet d’estimer la bonté de 1’ajustement des points de la
droite [77].

V.2.4.1.2.2. Limite de détection (LD)

La limite de détection d'une méthode d'analyse est la plus petite quantité d’analyte qui peut
étre détectée mais pas nécessairement quantifiée. (C’est la limite en dessous de laquelle

’analyte est considéré comme non détecté) [78].

Ce parametre est calculé selon la formule suivante :

Ou:
¢ : est I’écart type pour 10 mesures du blanc

a : est la pente de la droite

V.2.4.1.2.3. Limite de Quantification (LQ)

C’est la plus faible concentration de I'analyte, dans un échantillon, qui peut étre quantifiée,

dans les conditions expérimentales indiquées [79].
Elle est déterminée selon la formule suivante :

_lﬂn
" a

LQ
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Ou:
6 : est I’écart type pour 10 mesures du blanc

a : la pente de la droite

V.2.4.1.2.4. Coefficient de Variance (CV) (déviation standard relative)

11 s’agit de 1’écart-type relatif a une moyenne exprimé en unité pourcentage (%) et calculé
selon la formule :

CV=100.6/X
Ou:
6 : est I’écart type pour 10 mesures de solution médiane.

X : la concentration de la solution médiane.

V.2.4.1.2.5. Domaine Linéaire

Intervalle de validité de la loi de Beer Lambert [80].

V.2.4.1.2.6. Domaine Dynamique

C’est le domaine de concentration que 1’on propose par rapport a la valeur référence et

pour laquelle on doit vérifier la linéarité [76].

V.2.4.2. Calibration multi-variée

Au cours de ces derniéres années, la chimie analytique s’est naturellement orientée vers le
développement de techniques de plus en plus rapides et qui demandent un minimum de
préparation des échantillons. Les techniques modernes d’analyse s’appuient sur différents
domaines scientifiques tels que I’informatique, les mathématiques et les statistiques dans le
but d’accroitre les performances analytiques. Parmi les différentes techniques analytiques,
les méthodes spectroscopiques sont parmi les plus prometteuses pour des analyses rapides.
Par conséquent, afin de tirer le meilleur parti du grand nombre de données, 1’utilisation de
méthodes sophistiquées de calculs mathématiques et statistiques est nécessaire, et c’est la

que I’on fait appel a la chimiométrie [81].

Le terme « chimiométrique » vient de I’anglais « chemometrics ». C’est une discipline
mathématique. Elle peut étre définie comme I’ensemble des méthodes statistiques,

graphiques ou symboliques permettant d’améliorer la compréhension d’informations

ﬁ
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obtenues dans le domaine de la chimie. La premiere société de chimiométrie fut fondée a
Seattle en 1974 [82].

La chimiométrie est devenue aujourd’hui une branche a part entiere de la chimie, appliquée
surtout a la spectroscopie, elle permet d’établir une relation entre la concentration de
I’analyte d’une part et les valeurs d’intensité de quelques raies spectrales préalablement
sélectionnées [83]. La chimiométrie est aujourd’hui appliquée a de nombreux domaines de
la chimie, notamment aux méthodes séparatives telles que la chromatographie [84,85] et
1électrophorése [86] et aux methodes spectroscopiques telles que Raman [87], MIR [88],
NIR [89]. Plusieurs domaines d’application bénéficient déja des avantages apportés par la
chimiométrie comme 1’agroalimentaire [90], I’environnement et les géosciences [91], la

pharmaceutique [92].

On peut distinguer parmi les nombreuses méthodes disponibles pour 1’analyse quantitative

la régression des moindres carrés partiels (PLS).

V.2.4.2.1. Définition de la régression linéaire des moindres carrés partiels
(PLS)

La méthode linéaire des moindres carrés partiels (PLS) est une méthode d’analyse des

données proposées par Wold dans les années 70 [93]. Elle est trés utilisée dans le domaine

de la chimie, particulierement dans les applications concernant des données de

chromatographie ou de spectroscopie [94].

C’est 'une des méthodes de calibration multivariée, utilisée dans la détermination
simultanée des teneurs des composés présents dans un mélange complexe, cette méthode
permet de construire des modeles prédictifs quand les variables sont nombreuses et souvent

correélées.
V.2.4.2.2. Paramétres analytiques fournis par le logiciel

Le logiciel fournit les paramétres analytiques suivants :

> R?(Coefficient de Détermination) : Il correspond au carré du coefficient de
corrélation R qui mesure la part de la variance totale expliquée par le modele [95].

m
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» FACTEUR (Variable Latente LV): c’est le nombre de facteurs utilises par le
systeme pour éliminer les chevauchements. Pour un meilleur modele le facteur doit

étre compris entre 2 et 5.

» RMSEC (Erreur Quadratique Moyenne de calibration) : c’est un paramétre qui

mesure la qualité de I'ajustement de notre donnée.

» RMSECYV (Erreur Quadratiqgue Moyenne de Validation Croisée) : Un paramétre

utilisé pour juger la fiabilité du modéle, Sa valeur doit étre faible [95].

» RMSEP (Erreur Quadratique Moyenne de Prediction) : Erreur utilisée pour
estimer la qualité de la prédiction du modéle [95].

V1. Travaux antérieures réalisés sur I’huile de noyaux de dattes

Il existe différentes méthodes d’extraction et d’analyses regroupées dans le tableau

suivant :
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Tableau 1.10 : méthode d’extraction et d’analyse d’HND

Réf/ Matrice Analyte | But du travail Meéthode Meéthode
Année d’extraction | d’analyse
[96] Graines de Huile de | Ce travail vise a étudier Soxhlet FT-IR et
2015 palmier noyaux | I'extraction de HND comme CPG-SM
dattier matiére premiere pour la

production de bio-huile et &

déterminer la composition

en acides gras de la bio-

huile
[97] Noyaux des | Huile de | Etude des propriétés Soxhlet HPLC et
2012 dattes noyaux | physico-chimiques d’HND GC-MS

de 2 variétés Soudanaises
[98] Noyaux des | Huile de | Etude de la composition Soxhlet GCet
2014 dattes noyaux | chimique et I’activité HPLC

antioxydante d’HND de 2

variétés algériennes
[99] Noyaux des | Caroténo | Comparaison des Soxhlet HPLC
2012 dattes ides. Caroténoides, vitamines LC-MS

Vitamine | liposolubles et profils CG
S d'acides gras de 18 variétés

d’HND
[100] Noyaux des | Huile de | La comparaison en terme de | Ultrason HPTLC
2017 dattes noyaux | quantité et de qualit¢ P"HND ["p\ricroonde GC

extraites avec des GC-FID

procédures vertes de trois Maceration

variétés de dattes

tunisiennes
[101] Noyaux des Huile de | L’extraction d’HND par une | Ultrason FT-IR
2016 dattes noyaux | nouvelle méthode

« cavitation acoustique » Soxhlet

Macération
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I. Echantillonnage d’huiles de noyaux de dattes

Les différents échantillons des huiles de noyaux de dattes commerciaux et leurs ingrédients

sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau I11.11 : Echantillonnage d’huile de noyaux des dattes

Echantillons d’huile | Herboriste Cosmetique | Ingrédient Aspect
de
noyaux des dattes
El + - Liquide
E2 + - Huile végétale Liquide
Extraite de
noyaux de dattes
E3 - + Huile de noyaux | Liquide
de dattes, huile de
sésame, extrait de
romarin, parfums

I1. Définition du logiciel TQ ANALYST

C’est un progiciel quantitatif et qualitatif a la fois, ¢’est une plateforme compléte de
développement de méthodes analytiques pour les applications spectroscopiques, il permet
de créer des méthodes performantes et robustes.

Par ce logiciel on peut créer les méethodes quantitatives suivantes :

» Laloi de Beer-Lambert

» Moindres carrés classiques (Classical Least Squares CLS)

» Régression linéaire multiple pas a pas (Stepwise Multiple Linear Regression
SMLR)

» Moindres carres partiels (Partial Least Squares PLS )
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» Régression en composantes principales (Principal Component Regression PCR)

BB T Anadyst - [New Methed) - =] >
I' Fle Edt ‘iew Disgnostics Window Help z

Caitvate | Quantify | Explain | Chose || Performance index: WA Prevous: NA I Uncalibrate
“vcipten [raviegn Toomporarn Tountwss  Topen  Trugos  Toomsow Treeo T

suggest. | Howo

Revition: 0
Last saved: Wed Sep 16 11:1353 2020 [GMT+01.00)
Method Title

Analyziz Type
Quaniitative analysis
" Simple Beer's law
" Clasical beast squares ICLS)
(" Stapwice muliphs Inea segpecsion [SMLR)
1 Paballesst squares [FLS]
" Priwpal component iegeeccsion [PCR]
& Undscided
 Combine muligle methods
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" Sty malch
" Distance maich
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" Seach sondurds
" GC Compaye tearch
Heasurement

Develaper's Name:

Method Dezcription

Figure 11.7 : fenétre de logiciel TQ analyst d’OMNIC
11.1. Les étapes de la création d’une méthode TQ analyst

Les différentes étapes de la création de méthodes TQ analyst sont tres faciles, répétitives et
pratiques a exécuter, en premier temps il faut comprendre les commandes, ces étapes sont

comme suit :

Premiere étape « description » : Sur la barre d’outils au-dessus « description »,

saisir les informations nécessaires pour la méthode :
Donner un nom pour la méthode.
Chaoisir le type d’analyse (loi Beer-Lambert).

Entrer le nom d’utilisateur.

vV V VYV V

Ajouter des descriptions sur la méthode (la date, 1’heure par exemple)

Deuxieme étape « Pathlength » : cela concerne le trajet optique, il faut qu’il soit
constant.
e Troisieme étape « components » : a propos de cette étape, il faut donner les

informations nécessaires concernant les composants :
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Le nom.

L’abréviation du nom de composant.
L’unité.

Numéro des chiffres significatifs.

Interception avec I’origine ou non.

YV V. V V V V

Gamme d’étalonnage.

Quatrieme étape « standards » : appuyer sur « spectrum title » pour ouvrir les
spectres des calibrations avec les répliques, sur I’onglet « usage », utiliser ces
derniers pour la calibration puis entrer les valeurs de la concentration d’analyte. Par
la suit sélectionner les spectres pour la calibration.

e Cinquiéme étape « Région » : cliquer sur « Edit regions », choisir une bande
appropriée, puis appuyer sur statistiques des spectres pour choisir la hauteur du pic
correspondant a la plus grande valeur d’écart type. Choisir le type de la ligne de
base (deux points), modifier sur le spectre ces points, les positions parfaites de ces
points de la ligne de base correspondent aux plus petites valeurs de variance,
enregistrer ces étapes en cliquant sur « save ».

e Sixiéme étape « calibrate » : appuyer sur calibrate et choisir « calibrat without
validation standards », puis sur « continue » ; la droite de calibration, 1’équation
et le coefficient de corrélation sont obtenus.

e Septiéme étape « quantify » : pour quantifier et déterminer la concentration

inconnue de la solution X, cliquer sur « quantify », choisir le spectre, les résultats

sont obtenus sur une fenétre.
I11. Analyse d’huile de noyaux de dattes par FTIR

La figure 11.8 montre le spectre IRTF d’HND. Les groupes fonctionnels identifiés a partir
du spectre IRTF de I'huile sont comme suit : la bande d’absorption des vibrations
d’élongation de = C—H d’acides gras insaturés a été observée a 3009 cm * et la bande
située autour de 2958 cm ! provient de vibrations d’élongation asymétriques de C—H du
groupement —CHs. Les bandes situées a 2921 et 2852 cm ™ sont associées aux vibrations
d’élongation de C—H du groupement —CHz, asymétriques et symétriques, respectivement.
La bande intense apparaissant & 1743 cm™ est due a I’étirement de la fonction ester C=0,
tandis que celle a 1654 cm™ résulte des vibrations d’élongation de C=C cis. Les autres

bandes a 1460 et 1378 cm™ proviennent respectivement des vibrations de cisaillement des

-
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groupements — CH, et — CHs; celles a 1241, 1162, 1121 et 1095 cm™ sont attribuées aux

vibrations d’élongation de CO.
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Figure 11.8 : spectre IFTR d’HND [102]

IV. Détermination de la teneur de I’huile de tournesol dans I’HND par

calibration monovariable

Les spectres ont été analysé par un spectrometre réflexion totale atténuée-infrarouge a

transformée de Fourier (ATR-IRTF) de marque Bruker Tensor27, et I’acquisition des
spectres a été effectuée avec une résolution de 4cm " et un nombre de scan égal a 50, les
spectres ont été enregistrés par le logiciel OPUS et le traitement de ces derniers est réalisé

avec le logiciel OMNIC .

IVV.1. Caractéristiques analytiques de I’huile de tournesol

La figure 11.9 illustre le spectre de I’huile de tournesol, et ce, dans un domaine de
concentration allant de 0,25 a 5 mg.ml™ dans le domaine spectral compris entre 4000 et
500 cm™,

On constate d’aprés la figure, que le spectre présente une bande de vibration des liaisons
O-H au voisinage de 3500 cm-1 de trés faible intensité, ils montrent aussi une bande a

3006 cm™ correspondant aux insaturations de configuration cis =C-H, et une bande vers

-
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1741 cm* caractéristique de la fonction C=0 d’un acide carboxylique, Les autres bandes a

1457 et 1370 cm™ proviennent respectivement des vibrations de cisaillement des

groupements — CHz et — CH3 et autre bande a 1155 attribuée aux vibrations d’élongation

de CO.
120 =
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Figure 11.9 : Spectre IRTF de I’huile de tournesol, pour un domaine de concentration
compris entre 0,25 - 5 mg. ml* [103].

Les caractéristiques analytiques de la série de solutions de I’huile de tournesol, sont
résumeées dans le tableau 11.12. Pour chaque solution, 3 répliques spectrales
sont sélectionnées.

|
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Tableau 11.12 : Caractéristiques analytiques de I’huile de tournesol dans un domaine de
0.25 -5 mg.ml?

Parametres analytiques

Max Droite (R) LD LQ cvVv
Ligne de base (cm™) d’étalonnage mg.mL? | mg.mL-! | (%)
1539
Y=0.0214 C+0.0138 0.9978 0.280 0.934 7.17
1563-1500
1677
Y=0.0374 C+0.00339 0.9980 0.239 0.799 1.75
1731-1643
1610
Y=0.0523C+0.00932 0.9993 0.135 0.453 0.71
1643-1573

C : Concentration en mg.mLI*, CV (%) : coefficient de variance (pour C= 1 mg. ml'%), R : . Coefficient de

corrélation, LD : Limite de détection en mg. ml%, LQ : Limite de quantification en mg.ml=.

Les résultats montrent une linéarité moyenne aux bandes d’absorbance considérées, et des
limites de détections et quantification acceptables avec une bonne précision environ de let
7 %.

Parmi les 3 bandes étudiées, on a choisi d’utiliser la bande dont le nombre d’onde est de
1610 cm?, pour la détermination de la teneur de I’huile de tournesol par calibration
monovariable, car elle fournit les meilleurs résultats des parameétres analytiques par rapport

aux autres bandes.

IV.2. Quantification de la calibration mono-variée de I’huile de tournesol
avec extrait d’HND

Le résultat de la quantification de 1’huile de tournesol dans I’extrait d’HND pour la bande
choisie (1610 cm™) donné par le logiciel est égal : 0.17 mg/ml.
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V. construction d’un modéle de la calibration PLS

V.1. La calibration

Les modeles PLS —MIR ont été développés a partir des données spectrales de seize
mélanges d’échantillons d’huile de noyaux de dattes, huile de tournesol, huile d’olive et
huile de vaseline, Pour la détermination simultanée des adultérant, en tenant compte des
différentes régions spectrales et en testant différents prétraitements spectraux afin de
sélectionner le meilleur modele de calibration, a savoir : le centrage moyen, premiere et
seconde dérivées.

Ces mélanges ont été considérées a deux niveaux de concentrations différents selon un
plan expérimental de 42. A cette fin, ’huile d’olive et ’huile de vaseline ont été
considérées, séparément, a des niveaux de concentrations de 0,025 et 0,25 mg mL™?, I’huile
de Tournesol a 0,25 et 5,0 mg mL™ et I’huile de noyaux de dattes (HND) a 0,1 et 1,0
mg/mL.

Les compositions des seize mélanges en termes de concentrations, sont présentées dans le
tableau suivant :

Tableau 11.13 : Composition des solutions étalons (matrice de calibration).

Composants (mg.mL™)

Echantillons H.Tournesol | HND H.Olive H.Vaseline
1 5 1 0.25 0.25
2 5 1 0.25 0.025
3 5 1 0.025 0.25
4 5 0.1 0.25 0.25
5 5 1 0.025 0.025
6 5 0.1 0.025 0.25
7 5 0.1 0.025 0.025
8 5 0.1 0.25 0.025
9 0.25 0.1 0.025 0.025
10 0.25 0.1 0.025 0.25
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11 0.25 0.1 0.25 0.025
12 0.25 1 0.025 0.025
13 0.25 0.1 0.25 0.25
14 0.25 1 0.25 0.025
15 0.25 1 0.25 0.25
16 0.25 1 0.025 0.25

V.2. La validation

Cette étape sert a vérifier par des mélanges synthétiques de concentrations connues la

fiabilité des modeéles construits.

Tableau I11.14 : Composition des mélanges synthétiques (matrice de validation).

Meélange synthétique

Composant (mg.mL™?)

H.Tournesol | HND H.Olive H.Vaseline
Echl 2.28 0.492 0.114 0.114
Ech2 2.0 0.0 0.0 0.0
Ech3 2.0 0.0 0.0 0.0

V.3. Prédiction interne et externe

Cette étape consiste a déterminer la concentration de chacun des constituants a doser

[104].
Tableau 11.15 : Les valeurs des échantillons de prédiction.
Echantillon Composant (mg.mL™)
H.Tournesol | HND H.Olive H.Vaseline
Echl 3.53 0.792 0.214 0.264
Ech2 3.50 0.4 0.15 0.1
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V.4. Résultats de PLS d’une matrice a 4 étalons (calibration et prédiction)

Des modeles de (PLS) ont été construits pour la détermination de 1’adultération dans les
échantillons de I’huile de noyaux de dattes. Différentes stratégies spectrales de
prétraitement et différentes régions spectrales, ont été envisagées afin de créer des modéles
multivariés suffisamment fiables. Les meilleurs modeles de PLS sont résumés dans le
tableau 11-20 pour I’huile de noyaux de dattes, 1’huile de tournesol, 1’huile d’olive, et
I’huile de vaseline respectivement.

Fréquemment, la validation croisée a été utilisée pour optimiser et sélectionner le modele
PLS présentant les meilleures capacités prédictives. Cependant, dans ce travail, 1’erreur
quadratique moyenne de prédiction (RMSEP) pour un ensemble d’échantillons, non
utilisés pour la calibration, a été utilisee, comme paramétre principal pour sélectionner les
meilleurs modeles pour chaque composé (voir tableau 11-20). Le nombre de facteurs de

chaque modeéle a également été choisi selon les valeurs minimales de RMSEP.

.
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Tableau 11.16 : résultats des meilleurs modéles de PLS pour la détermination de H.Tournesol

Traitement

spectral Régions spectrales Facteur | RMSEC |R RMSEP |R RMSECV |R
3785,65 - 3451,96 4 0,0660 | 0,9996 0,380 0,7866 0,0966 | 0,9992
1803,12 -1478,16

Pas de prétraitement | 1222,65 - 923,74 5 0,0625| 0,9997 0,287 0,8170 0,0949 | 0,9992
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 6 0,0589 | 0,9997 0,512 0,7015 0,0962 | 0,9992
3785,65 - 3451,96 4 0,0678 | 0,9996 0,0445| 0,9822 0,0986 | 0,9992
1803,17 -1478,16

Premiére dérivée 1222,65 - 923,74 5 0,0636 | 0,9996 0,153 0,8608 0,0949 | 0,9992
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 6 0,0605 | 0,9997 0,198 | 0,7674 0,0961 | 0,9992
3785,65 - 3451,96 4 0,0664 | 0,9996 0,0676 | 0,9113 0,106 | 0,9990
1803,17 -1478,16

Seconde dérivée 1222,65 - 923,74 5 0,0628 | 0,9997 0,0357| 0,9666 0,100 | 0,9991
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 6 0,0618| 0,9997 0,369 0,9702 0,104 | 0,9991
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Tableau 11.17 : résultats des meilleurs modéles de PLS pour la détermination de HND

Traitements

spectral Régions spectral Facteur  RMSEC |R RMSEP |R RMSECV
3785,65 - 3451,96 3| 0,0241|0,9986 0,354|0,8342| 0,0.0305| 0,9979
1803,12 -1478,16

Pas de

prétraitement 1222,65 - 923,74 4| 0,02180,9988 0,221 0,8992 0,0391| 0,9964
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 5| 0,0213|0,9989 0,207 | 0,9109 0,0380| 0,9967
3785,65 - 3451,96 3| 0,0423|0,9956 0,124 | 0,9864 0,0562| 0,9923
1803,12 -1478,16

Premiére dérivée |1222,65 - 923,74 4| 0,0307|0,9977 0,226 | 0,9211 0,0517| 0,9940
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 5| 0,0237|0,9986 0,263 | 0,8894 0,0490| 0,9949
3785,65 - 3451,96 3| 0,0261|0,9983| 0,0505|0,9976 0,0671| 0,9889
1803,12 -1478,16

Seconde dérivée |1222,65 - 923,74 4| 0,0228|0,9987| 0,0586|0,9554 0,0489| 0,9943
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 5| 0,0217|0,9988| 0,0623|0,9961 0,0395| 0,9962
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Tableau 11.18 : résultats des meilleurs modéles de PLS pour la détermination de H.Olive

Traitements

spectral Régions spectral Facteur | RMSEC R RMSEP |R RMSECV |R
3785,65 - 3451,96 3 0,0167 | 0,9889 0,114| 0,8392 0,0226 | 0,9798
1803,12 -1478,16

Pas de

prétraitement |1222,65 - 923,74 4 0,0165 0,9892 0,166 | 0,7842 0,0303 | 0,9649
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 5 0,0156 | 0,9904 0,132| 0,8394 0,0340 | 0,9581
3785,65 - 3451,96 3 0,018|0,9872| 0,0216| 0,9894 0,0241|0,9768
1803,12 -1478,16

Premiere

dérivée 1222,65 - 923,74 4 0,0163|0,9894| 0,0422| 0,9620 0,0238 | 0,9775
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 5 0,0156 | 0,9903| 0,0770| 0,9046 0,0265 | 0,9726
3785,65 - 3451,96 3 0,0200| 0,9841| 0,0184| 0,9944 0,0312|0,9610
1803,12 -1478,16

Seconde

dérivée 1222,65 - 923,74 4 0,0183|0,9867| 0,0165| 0,9947 0,0267 | 0,9714
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 5 0,0177]0,9875| 0,0236| 0,9890 0,02710,9707
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Tableau 11.19 : résultats des meilleurs modéles de PLS pour la détermination de H.Vaseline

Traitements

spectral Régions spectral Facteur |RMSEC |R RMSEP |R RMSECV |R
3785,65 - 3451,96 4 0,0364| 0,9463 0,115| 0,1191 0,0858| 0,6832
1803,12 -1478,16

Pas de

prétraitement |1222,65 - 923,74 5 0,0210| 0,9825 0,451| 0,6810 0,0372| 0,9441
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 6 0,0164| 0,9893 0,370 0,7338 0,0349 | 0,9561
3785,65 - 3451,96 4 0,0328| 0,9567 0,325| 0,3319 0,0725| 0,7679
1803,12 -1478,16

Premiére

dérivée 1222,65 - 923,74 5 0,0271| 0,9706 0,311, 0,2388 0,0471| 0,9089
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 6 0,0223| 0,9802 0,183| 0,1134 0,0414| 0,9302
3785,65 - 3451,96 4 0,0579| 0,8576 0,149| 0,0784 0,0854 | 0,6666
1803,12 -1478,16

Seconde dérivée | 1222,65 - 923,74 5 0,0307 | 0,9621 0,120 0,0216 0,0478| 0,9157
885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 6 0,0265| 0,9718 0,101, 0,1098 0,0464 | 0,9226




CHAPITRE I

LA SIMULATION

Comme le montre le tableau 11-20, les valeurs minimales de RMSEP ont été trouvées pour

les modéles de H.de Tournesol et H.d’olive en considérant 4 et 3 facteurs respectivement.

Pour le HND et H.de vaseline, 3 et 6 facteurs ont été sélectionnés respectivement pour la

construction de modeles. L’utilisation d’un nombre élevé de facteurs n’entraine pas

d’amélioration significative de la capacité de prévision du modéle et pourrait facilement

conduire a un surajustement. Les valeurs des coefficients de corrélation pour la calibration

(R? Cal) et la validation croisée (R? CV) indiquent I’adéquation des modéles de calibration

construits.

Tableau 11.20 : Résumé des parametres optimums des modeles PLS optimisés pour la

détermination de I’adultération dans HND.

HND H.Tournesol H.Olive H.Vaseline
Traitement Ny o L -
Spectral Seconde dérivée | Premiére dérivée | Premiére dérivée | Sans prétraitement
3785,65-3451,96 | 3785,65 - 3451,96 | 3785,65 - 3451,96 | 3785,65 - 3451,96
o 1803,12 -1478,16 | 1803,12 -1478,16 | 1803,12-1478,16 | 1803,12 -1478,16
Region 1222,65 - 923,74 | 1222,65 - 923,74 | 1222,65-923,74 | 1222,65-923,74
spectrale 885,17 - 802,24 885,17 - 802,24 885,17 - 802,24 885,17 - 802,24
649,89 - 487,90 649,89 - 487,90 649,89 - 487,90 649,89 - 487,90
Facteur 3 4 3 6
RMSEC 0.0261 0.0678 0.018 0.0164
R.cal 0.9983 0.9996 0.9872 0.9893
RMSEP 0.0505 0.0445 0.0216 0.370
R.pré 0.9976 0.9822 0.9894 0.7338
RMSECV 0.0671 0.0986 0.0241 0.0349
R.CV 0.9889 0.9992 0.9768 0.9561

V.5. Resultats de prédiction interne et externe

A partir des spectres IRTF (Annexe 1) des différents échantillons, les concentrations des

différentes huiles ont été prédites par la méthode PLS développée pour chaque huile

utilisée dans cette étude et pour I’huile de noyaux de dattes.
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Comme le montre le tableau I1-21, les résultats obtenus des valeurs prédites sont

comparables avec celles des valeurs réelles.

Tableau 11.21 : Résultats de prédiction interne et externe des adultérant (huile de

tournesol, huile d’olive, huile de vaseline). Analyse par IRTF en utilisant la calibration

PLS.
Composeés Echantillon | Valeur | Prédictioninterne | Prédiction externe
Prédiction reelle Valeur calculée Valeur calculée
(X£9) (x£6)
H.Tournesol | EchP.1 3.530 3.54+4.9.10° 3.54+4.9.103
EchP.2 3.500 3.602+0.013 3.602+0.013
HND EchP.1 0.792 0.726+0.010 0.727+8.6.10°3
EchP.2 0.400 0.403+0.016 0.403+0.016
H.Olive EchP.1 0.214 0.202+0.037 0.202+0.036
EchP.2 0.150 0.127+0.025 0.126+0.025
H.Vaseline EchP1 0.264 0.369+0.012 0.369+0.012
EchP.2 0.100 0.0805+0.079 0.0788+0.096

(x£8) : valeur moyenne + déviation standard pour (n=4), quatre valeurs dépendantes

V.6. Résultats de Calibration avec des spectres des échantillons commerciaux.

Qualitativement, nous observons que nos échantillons ne sont pas purs, ils contiennent

d’autres composés, et pour prouver et vérifier la qualité de notre huile nous avons effectué

la calibration TARGET, et d’apres les résultats trouvées nous remarquons gque nos

échantillons ont été adultérés par des produits, & savoir I’huile de Tournesol, 1’huile

d’Olive, I’huile de Vaseline puisque les concentrations d’huile de Tournesol et d’huile de

Vaseline sont élevées par rapport a la concentration d’HND dans les échantillons.

Tableau 11.22 : Résultats de Calibration TARGET des spectres des échantillons commerciaux

Echantillons H.Tournesol HND H.Olive H.Vaseline

réels La concentration | La concentration | La concentration | La concentration
mg/mi mg/ml mg/ml mg/ml

El 0.000 0.355 0.081 1.274

E2 0.822 0.257 0.129 1.067

E3 0.402 0.212 0.000 0.000
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L’huile de noyaux de dattes est une huile tres intéressante, elle est soumise a de
nombreux controles analytiques (analyse spectroscopique IR et analyse physicochimique),
ces derniers ont pour objectif de définir sa qualité.

La qualité d’une huile de noyaux de dattes est définie par certains critéres qui déterminent :
-Son degré de détérioration par la mesure de I’indice d’acide.

-Son degré d’oxydation et son éventuel rancissement par la détermination de 1’indice de

peroxyde et I’indice d’iode.

-D’autres paramétres physicochimiques contribuent également a une meilleure

connaissance de la qualité de I’huile : Humidité, Densité, viscosité...

La qualité de I’huile ne peut pas étre déterminée que par 1’analyse physicochimique,
I’utilisation de la spectroscopie infrarouge présente une grande importance pour donner les
bandes d’absorption caractéristiques des groupements fonctionnels présents dans cette

huile, elle permet aussi la détection éventuelle d’adultération et la salubrité de 1’huile.

Nous avons réalisé un travail de simulation, a travers lequel nous avons appris a maitriser
le logiciel OMNIC et TQ ANALYST, ainsi que les deux méthodes de calibration mono-
variée et multi-variée (PLS) pour la détermination simultanée des concentrations des
adultérant (H.Tournesol ou H.Olive ou H.Vaseline) dans HND.

On a réussi a faire une calibration mono-variée pour la quantification de 1’huile de
tournesol présent dans notre matrice, en exploitant une gamme de calibration de cing
solutions étalons qui ont les concentrations suivantes : 0.25- 0.5- 1- 2.5- 5 mg/ml.

Les trois bandes choisies pour faire la calibration mono-variée sont (1539-1677-1610
cm), et les meilleurs paramétres analytiques sont fourni par la troisiéme bande 1610
cm!(R =0.9993, LD = 0.135 mg/ml, LQ = 0.453 mg/ml, CV = 0.71%).

Nous avons exploité le modéle de calibration mono-variée construit pour la
quantification de I’huile de tournesol dans I’extrait d’HND, comme résultat nous avons
trouvé 0.17 mg/ml.

Pour construire les modeles de calibration de PLS, seize mélanges d’échantillons d’huile
de noyaux de dattes, huile de tournesol, huile d’olive et huile de vaseline ont été utilisées.
Les modéles PLS construits pour la simulation des analytes ont donné des erreurs de
calibration (RMSEC) comprises entre 0.0156 et 0.0678, et erreurs de prédiction (RMSER)
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comprises entre 0.0216 et 0.512, et les coefficients de détermination (R) sont compris entre
0.0216 et 0.9997.
Les différents paramétres d’optimisation ont été étudiés : régions spectrales, les facteurs,
et les prétraitements spectraux (sans prétraitement, premiére dérivée, deuxieme deériveée).
Les résultats prouvent que les modéles PLS construits sont convenables pour la
détermination simultanée des quatre analytes.
Pour la quantification nous avons exploité les différentes applications du logiciel
(TARGET et QUANTIFY).
Le développement de modéle d’analyse quantitative par PLS-FTIR, estimé est simple,
rapide, précis fiable et disponible.
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Figure 01 : les spectres de prédiction de I’échantillon 1 (EchP.1)
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Figure 02 : les spectres de prédiction de I’échantillon 2 (EchP.2)
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Figure 04 : spectre de I’échantillon réel 2
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