" Afrique SCIENCE 22(1)(2023) 75 - 89 75

ISSN 1813-548X, http://www.afriquescience.net

Modélisation cinétique de I’extraction de I’huile de la pulpe de safou
(Dacryodes edulis (G. Don) H.J. Lam) avec I’hexane et le bromo-1-naphtaléne

Thomas SILOU'Z*, Christian F. BOPOUNDZA', Bob Wilfrid LOUMOUAMOU', Anicet BINAKI',
Alain Serges ONDO-AZI® et Kalulu TABA*

' Fcole Doctorale T24, Faculté des Sciences et Technigues (UMNG), Laboratoire de Chimie et Technologie
Alimentaires, BP 69 Brazzaville, Congo
2 CRIIE Plateforme Chimie et Technologie, Ecole Supérieure de Technologie des Cataractes (EPrES), BP 389,
Brazzaville, Congo
3 Université des Sciences et T echniques de Masuku, Laboratoire Sciences des Aliments, BP 901, Franceville, Gabon
Université de Kinshasa, Faculté des Sciences, Département de Chimie, BP 117 Kinshasa, RD Congo

(Regu le 08 Juin 2020 ; Accepté le 25 Novembre 2020)

* Correspondance, courriel : #hsilov@yahoo.fr

Résumé

Le safou (Dacryodes edulis), fruit oléagineux originaire du bassin du Congo joue un rdle économique important
dans les pays de la sous-région. Cest un fruit trés fragile qui se ramollit trois jours aprés sa cueillette. Les
travaux de recherche sur le safoutier, qui sont trés abondants, concernent essentiellement : (i) la biologie et
la culture, (ii) la caractérisation physicochimique du fruit en vue de sa valorisation. La conservation et surtout
la transformation du fruit sont beaucoup moins étudiées. L’extraction d’huile semble &tre un des axes majeurs
de cette valorisation. La modélisation cinétique de I'extraction est un préalable a I'optimisation quantitative
et qualitative de tout procédé de production d’huile. Les résultats obtenus au soxhlet et en réfractométrie
valident le modele de Peleg de la désorption de principe actif en deux étapes : lavage et diffusion. On observe
une cinétique de second ordre avec respectivement des constantes cinétiques k, = 4,7484 min.%’
(RZ=0,9994) et ky = 2,1666 min.%! (R2 = 0,9942) et des constantes de capacité d’extraction K, = 0,9964 %!
et K, = 10,9966 %. L'extraction au soxhlet valide également le modéle du pseudo premier ordre, avec une
constante de vitesse k = 0,015 min" (R? = 0,9489)) et un temps de demi processus t;, = 46,2 min. suggérant
ainsi I'existence d’une étape limitante : la diffusion de I'huile dans la matrice végétale. Ces données de
cinétique a I'échelle macroscopique qui permettent de comprendre les mécanismes élémentaires mis en jeu
dans le processus d’extraction, constituent le fondement du dimensionnement et de |'optimisation du procédé
de production a I'échelle pilote, voire industrielle.

Mots-clés : Dacryodes edulis, oil, extraction, cinétique, Basin dv Congo.
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Abstract

Kinetic modeling of oil extraction from safou pulp (Dacryodes edulis (G. Don) H.J. Lam)
with hexane and bromo-1-naphthalene

The safou (Dacryodes edulis), oily fruit from the Congo basin plays an important economic role in the countries
of the sub-region. It is a very fragile fruit that softens three days after picked. The research works on the
safou tree which is very abundant mainly concerns (i) biology and culture, (ii) physicochemical characterization
of the fruit for its valorization. The conservation and the transformation of the fruit are much less studied. il
extraction seems to be one of the major axes of this valorization. Kinetic modeling of extraction is a pre-
requisite for the quantitative and qualitative optimization of any oil production process. The results obtained
at the soxhlet and in refractometry validate the Peleg model of the desorption of active compounds in two
steps:washing and diffusion. We observe a second order kinetics with kinetic constants, respectively
ki = 4.7484 min.%"' (R = 0,9994) and k; = 2.1666 min.%"' (R = 0.9942) and exiraction capacity constants
K; =0,9964.%" and K, = 0.9966.%'. Soxhlet extraction also validates the pseudo first order model, with a
rate constant k = 0.015 min (R” = 0.9489) and a half process time t,; = 46.2 min., thus suggesting the
existence of a limiting step: diffusion in the plant matrix. These kinetic data on a macroscopic scale which
make it possible to understand the elementary mechanisms in the extraction process, constitute the basis in
the dimensioning and the optimization of production process on pilot, even industrial scales.

Keywords : Dacryodes edulis, oil, extraction, kinetics, Basin dv Congo.

1. Introduction

Le safou, fruit de Dacryodes edvlis (G. Don) H.). Lam appartient d la famille des Burseracae. L'espéce,
endémique du bassin du Congo, est I'une des spéculations d fort potentiel de développement dans le golfe de
Guinée. Son aire naturelle qui va de la Sierra Léone @ I’Angola, inclut le Nigéria (203 millions d’habitants) et
la République Démocratique du Congo (85 millions d’habitants). Le Nigéria, le Cameroun, le Congo et le Gabon
développent des programmes trés ambitieux pour sa valorisation [1, 2] La recherche sur le safou est trés
actives avec de publication de synthése qui font périodiquement le point de connaissance soit par pays
[3 - 6] soit de maniére transversale : biologie et culture [7], composition chimique et propriétés biologiques
[8 - 12] aspects technologiques[13]. L’optimisation du rendement de I'extraction de I'hvile n’a été abordée de
facon marginale [14], la modélisation de la cinétique d’extraction n’a jamais été étudiée, alors que ce sont
deux étapes préalables incontournables dans la mise a I'échelle réelle de la production au niveau pilote ou
industriel. En effet, sur la base d’une bibliographie importante relative a I'extraction des huiles végétales
[15] et des huiles essentielles [16], il est établi que la connaissance du mécanisme de I'extraction d’un principe
actif d’'vne matrice végétale est un préalable d lo modélisation cinétique et I'optimisation des rendements
dans la mise au point des procédés de production, au moins d I'échelle pilote. Cet article procéde d un examen
préliminaire de I'extraction de I'huile de la pulpe de safou, avec deux solvants organiques a I'échelle du
laboratoire, par macération a froid (méthode réfractométrique) ou par épuisement @ chaud (méthode au
soxhlet (norme)) pour comprendre le mécanisme cinétique intime de I'extraction dans ces situations
couramment rencontrées dans la littérature [14, 17]. Les résultats préliminaires attendus de ce travail ouvrira
la voie a une approche plus technologie incluant I'extraction a I'eau et @ la presse aussi bien a I'échelle du
laboratoire que du pilote.
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2. Matériel et méthodes

2-1. Matériel végétal et préparation des échantillons

Le matériel végétal étudié est constitué de safou, “ tout venant” récoltés en pleine maturité sur le verger du
Service National du Reboisement d Pointe—Noire (4° 46' 8.983" S 11° 51" 58.903" E) au Congo Brazzaville.
Les pulpes ont été séchées a I'étuve d 105°C pendant 24 heures et broyées pour donner des particules
d’environ un millimétre de diameétre, avant extraction, comme précédemment décrit [14].

2-2. Dosage réfractométrique de I'huile de la pupe de safou

On sait que I'indice de réfraction n d’une solution varie linéairement avec sa concentration C suivant la loi :
n=n+KC (1)
ou, n, est l'indice de réfraction dv solvant et K la constante de proportionnalité dépendant de la température.

Cette loi étant suivie par les huiles en solution dans les solvants organiques, il est possible de déterminer, a
partir d’une courbe d’étalonnage, la teneur en huile d’une solution inconnue résultant de I'extraction d’huile
dans un fruit ou une graine avec un solvant organique approprié. Dans la pratique, pour des raisons de
commodité [18, 19], on utilise la relation suivante :

C =an + b (2)

ou, a et b sont les constantes empiriques et  la teneur exprimée en % (m/m).

2-3. Extraction a froid de I’huile de la pulpe de safou

Pour une évaluation rapide de la teneur en huile, on malaxe de 2,0 g de pulpe séchée et broyée avec 4,0 g de
bromo-1 naphtaléne (n =1,6535 & 25,0 °C) on laisse macérer une heure et on détermine I'indice de réfraction
(n)al'aide d’'un réfractométre d’Abbe thermostaté au dixieme de degré prés et permettant une lecture d’indice
d 10* unités. On déduit la teneur en huile dans la solution & I'aide la courbe d’étalonnage établie
préalablement [19, 20]. Le suivi cinétique se fait dans 4 erlenmeyers correspondant @ de temps de contact
croissants : 5h, 24h, 48 h et 72 h. On laisse macérer & 25,0°C, sans agitation 2 g de poudre de la pulpe de safou
dans 4mL de bromo-1-naphtaléne pour chaque temps de contact. On préléve une goutte et on détermine I'indice
de réfraction. La teneur en huile est déterminée a I'aide d’une courbe d’étalonnage préalablement établie [20].

2-4. Extraction a chaud au soxhlet de I’huile de la pulpe de safou

L’extraction a chaud d 'aide d’un soxhlet s’est faite selon la norme AFNOR [17]. L'huile est extraite de 40,0 g
de pulpe séchée et broyée de safou pendant 6 h dans un soxhlet, avec 350 mL de I'hexane (densité 0,66 ;
température d’ébullition : 78°(). Le solvant est ensuite évaporé sous vide. L’expérience a été réalisée avec
3 répétitions. On pése I'extrait (m, g) obtenue a partir de m; = 40 g de pulpe de départ. La teneur en huile,
également appelé rendement de I'extraction est donnée par la relation :

Yt(%) =(m,/m;)100 (3)

Pour le suivi cinétique, on refait 'expérience avec des temps d’extraction croissants (43, 114,221, 343 et 437
minutes) et on détermine, avec 3 répétions, la teneur en huile pour chaque temps d’extraction. On dresse le
tableau de la variation du rendement Y, en fonction du temps d’extraction t.
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2-5. Analyses chromatographiques

La composition en acides gras a été déterminée par chromatographie en phases gazeuse et les triacylglycérols
ont été analysés par chromatographie liquide haute performance (HPLC) comme indiqué précédemment [14].

2-6. Modélisation cinétique de I’extraction des principes actifs a partir d’'une matrice végétale

So et Macdonald ont formalisé, de la facon la plus explicite ce que I'on convient d’appeler actuellement
I'approche phénoménologique de I'extraction d’un principe actif a partir d’une matrice végétale [15]. Dans
cette approche, le principe actif, ici 'huile végétale, est considérée comme un pseudo-composé unique pour
lequel on va calculer le rendement et sur lequel vont s’appliquer les équations de la cinétique chimique
formelle. La concentration, exprimée en quantité produit dissout dans le solvant d’extraction a I'instant t (g,),
va étre utilisée dans ces équations cinétiques. Ces auteurs postulent, par ailleurs, que I'extraction passe par
deux phases : (i) I'huile qui se retrouve d la surface de matrice végétale a la suite d'un pressage ou d'une
cuisson est rapidement dissoute dans le solvant au début de I'extraction par simple lavage ; (ii) I'hvile venant
de I'intérieur de la matrice végétale est extraite plus lentement par une diffusion. La phase de diffusion opére
a deux vitesses : (i) une diffusion lente et sans résistance pour I'hvile des cellules brisées de la matrice
végétale et (i) une diffusion trés lente soumise @ une certaine résistance pour I'huile contenue dans des
cellules non brisées. Dans le cas de la plupart des végétaux, c’est I'étape du transfert du solvant d travers la
matrice solide, c'est a dire la diffusion trés lente a partir des cellules non brisées, qui constitue I'étape
limitante du processus. Cette relation étroite entre la vitesse d’extraction et la structure de la matrice
implique un recours aux notions théoriques de cinétique formelle d’'une part et de transfert de masse d’autre
part. Toutefois, moyennant certaines approximations, vérifiées a posteriors, le probleme peut étre ramené
formellement a une cinétique d’ordre 1 qui postule une variation directement proportionnelle de la
concentration C par rapport au temps t :

dc

=kt (4)

avec, k, la constante cinétique qui s'exprime en f'; le temps de demi-vie correspondant au mi-parcours du
processus qui est donnée par : t1,= (In2)/k = 0,693/k ; le taux d’avancement du processus qui se note : ((g - )/ (,
avec (y la concentration initiale (t = 0) qui est sans vnité.

Aprés intégration, on obtient la forme logarithmique de /’Equation:

1

In (1—) = kt (5)

-y
avec.y =((;-0/G

Lorsque I'extraction suit cette loi de variation, sa courbe représentative est une droite passant par 'origine
et de pente k, la constante cinétique et paramétre du modéle. D’autres auteurs expriment cette cinétique
comme la variation de la masse (m) de I'huile ou plus généralement de la quantité de matiére (g) dans le
temps : (dm,/dt) = (dq,/dt) = kt, pour aboutir d des expressions exponentielles aprés intégration de type :
(my/me) = (qi/qe) = f(t), avec d’une part m; = masse d’huile soit extraite, soit dans la matrice végétale, d un
instant t, me = masse d’huile essentielle d t- et d’autre part g; et g les quantités de matiére a I'instant t et
I'instant t.. So et Macdonald [15], ont proposé pour I'extraction de I'hvile de Colza (Brassica napusL.) au
soxhlet avec I'hexane, un mécanisme en deux étapes exponentielles simultanées d’ordre partiel 1, chacune.
(e mécanisme est tradvit mathématiquement par 'expression-somme (6) (Tableav 1)
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€, =CY(1— eCREDY 4 W (1 — eCKED) (6

qui peut etre ré-écrite de maniére plus générale en remplagant la concentration C par la quantité d’huile g,
présente d tout instant t dans la matrice végétale.

;Tto — fe(_klt) +(1-f) e (—kzt) (7)

avec, g- : la quantité d'huile a t = °o, f: la fraction de 'extraction réalisée par élution et I-f : la fraction

extraite par diffusion, k; et k, des constantes cinétiques, paramétres dv modéle.

La plupart des auteurs partent de cette Equation générale (2) pour fuire des approximations qui conduisent
d deux cas limites importants (8)et (9):
e (i) lorsque Iélution a partir des cellules brisées est trés rapide par rapport  la diffusion @ l'intérieur
de la particule dans les cellules restées intactes, k; tend vers .

:Tz;= (1 —fekt (8)

(ii) lorsque 'extraction par élution devient instantanée /= 0, /’Equation devient :

I =1 ekt (9
do

Ce modele, proposé par [21] pour I'étude de I'huile de tournesol a été appliquée ultérieurement par [15] a
I'huile de colza (Brassica napusL.) et par [22] pour I'huile de chanvre.
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Tableau 1 : Quelques modéles vtilisés dans I'étude de 'extraction des huiles végétales, huiles
essentielles et polyphénols

Auteurs Expressions
[Références] (courbes de validation)

Modéles validés par une cinétique d’ordre 1

Objet d’étude et Signification des termes

Noix de coco (Cocos nuciferal.)
Y, : teneur en huile dans I'extrait d temps t; Y,; : teneur en
Yo=Y ([1- e_kt) huile dans I'extrait @ la fin du processus (t = %) ; k : pente,
constante cinétique

Sulaiman et o/, [27]

Graines de mangue (Mangifera indica)
Y, : teneur en huile dans I'extrait a l'instant t ; k : pente,
constante cinétique ; b : ordonnée a I'origine

Osagiede ef al, [28] In (%) — nin Y. + Ink
dt) 't

Modeles validés par une cinétique d’ordre 2

% =k (C; — C,)? Huile de pourghére (Jatropha curcas)
dt s t k : constante cinétique d’ordre 2 en L.g”.min’
Sepidar ef al. [26] Ce = C&kt/(1 + Cskt)] (. : constante de capacité d’extraction (concentration de
t 1 1 saturation de la solution) ; C; : concentration de I'huile en
C_t = ﬁsz + C_s t g.L" a tout instant t (min).

Modéles empiriques complexes validés par des cinétiques d’ordre 1 ou 2
Lavage (élution)
CF = (1 —e7X)
Diffusion

Huile de Colza
d (. : concentration de I'huile dans I'extrait I'issue de de
CH = C;%1 —e ¥ pextraction; (" : concentration de Ihuile dans I'extrait

So et a/,[15] I'issue de I'étape de lavage (élution) ; (,*: concentration de
Lavage/diffusion simultanés I'huile dans I'extrait I'issue de I'étape de diffusion
C,=C'+ lei K" : Constante cinétique de I'étape de lavage (élution)
C,=C"(1— e(—Kg"+t)) K.!: Constante cinétique de I'étape de diffusion

+CW (1 — eCKED)
Sorption humidité (Peleg)

adaptée & I'extraction (Bucic-K) Prise d’humidité/extraction polyphénols
2 Etapes simultanées t : sorption ; adsorption (+) ; désorption, (-) ; (1) : la
ordre global 2 masse HE extraite & I'instant t; C; = 0: la masse HE
Peleg [23] t extraite dt = 0; (.. = masse de HE extraite d f ; K; :
Bucic-Kojic e7 o/ [24] Ce=Co x m constante cinétique d’extraction ordre 1, K, constante

Shafaei et al. [29] capacité d’extraction reliée a I'équilibre en fin de processus
t/y = f(t) : pente = K; constante de capacité de Peleg en
concentration”, par exemple %, ordonnée d I'origine =

k, constante cinétique en temps.Concentration”.

= (C; — Co)/(Coo = Co)
y= Ct/Co = my/mg,
t/y = k1 + Kzt

Un autre modele inspiré de la sorption (adsorption et/ ou désorption) de I'humidité par les farine de Peleg
[23] a été adapté a la désorption d’'un métabolite & partir d’une matrice végétale. Partant de la similitude des
courbes entre ces deux phénomenes certains chercheurs ont adapté a I'extraction des différents métabolites
aux équations de sorption de I'humidité de Peleg : les polyphénols par [24] et des huiles essentielles par [25]
Par ailleurs, [26] obtiennent la méme forme linéarisée que dans modeéle de Peleg en partant du modéle
cinétique simple d’ordre 2 lors de I'extraction de I'hvile de jatropha. Nous avons testé ces deux modeles
simples et a trés faibles prérequis mathématiques dans I'extraction aux solvants, utilisée dans les techniques
courantes au laboratoire.
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3. Résultats
3-1. Caractérisation de I'hvile de la pulpe de safou

Le Tahleav 2 donne la teneur en huile et la composition en acides gras et en triacylglycérols de I'huile de la
pulpe de safou étudiée.

Tableau 2 : 7eneur en huile et composition en acides gras et en triacylglycérols de I 'huile de /o pulpe de safou

Parameétres Valeurs
Teneur en huile (%) 51,10
Composition en acide gras (%)
Acide palmitique (P, C16: 0) 50,25
Acide stéarique (S, (18 :0) 2,61
Acide oléique (0, C18 : 1 n-9) 32,13
Acide linoléique (L, C18 : 2 n- 6) 13,74
2 acides gras saturés 52,86
% acides gras insaturés 45,86
Composition en triacylglycérols (%)
Dipalmito oleyl glycérol (PPO) 58,30
Palmito dioleyl glycérol (PO0) 14,80
Dipalmito linoleyl glycérol (PPL) 15,00
Palmito dilinoleyl glycérol (PLL) 4,50

L’échantillon étudié contient 51,1 & 2,8 % d’huile par rapport d la matiére séche, ce qui est la teneur courante
pour les safous cultivés de la sous-région, teneur probablement standardisée par la demande locale en fruits
de bouche. L’huile étudiée est constituée a parties presqu’égales d’acides gras saturés (52,86 %) et d’acides
gras insaturés (45,86 %). Trois AG représentent plus de 95 % de la composition totale en acides gras : acide
palmitique, I'acide oléique et I'acide linoléique L'acide stéarique vient compléter la liste avec une teneur
beaucoup plus faible. On retrouve ici, pour les majeurs, le profil caractéristique de I'huile de la pulpe de safou
tel qu'il émerge de la littérature a savoir % P > % 0> % L > % S[3-6]. L'analyse des triacylglycérols (TAG)
conduit également d un chromatogramme trés simple, présentant 4 TAG majeurs avec une teneur cumulée de
plus de 95 % des TAG totaux et le profil suivant : % PPO > % P00 > % PPL > % PLL. Si du point de vue
qualitatif, cette composition se rencontre dans la presque totalité de safous cultivés dans la sous-région, des
inversions de place ont été rencontrées du point de vue quantitatif ; elles restent néanmoins trés largement
minoritaires [4]. Pour nous rapprocher des conditions réelles de production de I'huile de la pulpe de safou, le
Tableav 3 donne les caractéristiques physico-chimiques moyennes d’une huile que nous avons obtenue en
mélangeant les huiles d’une trentaine d’arbres [30]. Cest cette « huile moyenne » qui est censée &tre
considérée comme pseudo-composé unique dans I'approche phénoménologique.

Tableau 3 : Caractéristiques physicochimigues de ['huile de la pulpe de safou[30]

Parameétres Valeurs
Densité relative (20°C) 0,91(0,006)
Indice de réfraction (20°C) 1,4693(0,001)
Viscosité (mPa.s) 31,08 (2,71)
Induce d’acide (mg KOH/g) 6,17(0,407)
Acide gra libre (%) 3,10(0,407)
Indice de peroxyde (meq 02/kg) 31,46 (3,76)
Indice de saponification (mg KOH/g) 201,49 (8,08)
Indice d’iode (mgl/100g) 68,48 (2,66)
Insaponifiables 0.72(0.07)
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3-2. Extraction a froid de I’huile de la pulpe de safou

Les dosages ont été réalisés a I'aide des courbes d’étalonnages obtenues en mesurant la variation de I'indice
de réfraction de I'huile de la pulpe de safou en fonction de sa composition dans du bromo-1- naphtaléne [20].
Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableav 4. |ls permettent, entre autre, de tracer la courbe de
variation de la teneur de I'huile extraite en fonction de temps de contact : Y, = f(t), (Figure 1)et d’esquisser
une évaluation sommaire de la cinétique de I'extraction d froid de I'huile de la pulpe de safou.

Tableau 4 : Variation de la teneur en huile extraite en fonction dv temps de contact de la pulpe de safou et
dv bromo-1-naphtaléne. Calcul des données nécessaires av test des modéles cinétiques d'ordre

1% de Peleg (ordre 2)**
t{(min) 0 5 24 48 72
1/t - 0,2 0,041 0,021 0,014
Y, (%) 0 3671122 59117 554x19  634%17
Y=Y Yo 0 0,58 0,93 0,90 1,00
In [1/(1-y)J* 0 0,867 2,660 2,303
ty ** 0 8,6 25,8 53,3 7

* Droite de validation de la cinétique d'ordre ; ** Droite de validation dv modéle de Peleg

La courbe obtenue est caractéristique du processus d’extraction d’un principe bioactif a partir d’'une matrice
végétale avec (i) une étape rapide correspondant d une extraction de prés de 2/3 de I'huile attendue, en trés
peu de temps représentée par la droite a de la Figure 1 et (ii) une étape lente pour I'extraction du tiers
restant avec une teneur huile tendant asymptotiquement vers une valeur maximale qui correspond d la teneur
maximale extractible de la matrice végétale considérée représentée par le droite b de la Figure 1.

70 b
60 | a / ——-fﬁ’:’,——
£ 50 —
o
2 40 |
=
2 30
=
g [
£ 20 l
-
10 |
o
0 20 40 60 80
Temps de contact (h)

Figure 1 : Variation de la teneur de ['huile de o pulpe de safou extraite en fonction de temps de contact
avec le bromo-1 naphtaléne

Cette teneur est également considérée par certains auteurs comme la teneur d’équilibre solide/liquide &
I'interface extrait - matrice végétale, a la fin de I'extraction. Pour I'extraction de I'huile de la pulpe de safou
par contact avec du bromo-1-naphtaléne, la courbe In (1/(1-y;) = f(t) n’est pas une droite, les résultats
expérimentaux ne valident donc pas le modele cinétique du 1% ordre. Par contre, nous avons mis en évidence
un processus formellement d’ordre 2 validé par une courbe t/y; = f(t) qui est une droite d’équation droite :
tly = 10,9991t + 2,1666 avec R2 = 0,9942 (Figure 2), avec une constante cinétique de ki= 2,1666 min.%' et
une constante de capacité d’extraction ; K; = 0,9991 %"
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Figure 2 : Droite de validation dv modéle de Peleg pour I'extraction pour I'extraction d froid de ['huile de
la pulpe de safov avec dv bromo-1 naphtaléne

Ce premier apercu du mécanisme d’extraction de I'hvile de la pulpe de safou validant le modéle de Peleg est-elle
corroborée par les résultats de I'extraction au soxhlet, qui est la méthode normalisée d’extraction d’huile végétale ?

3-3. Extraction @ chaud au soxhlet de I’huile de la pulpe de safou

Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableav 5.

Tableau 5 : Rendement (g/100 g) de 'extraction de ['huile de la pulpe de safou et calcul des données
nécessaires au test des modéles cinétique d'ordre 1% et de Peleg (ordre 2)**

t (min) 0 43 114 147 221 343 427
Y, (%) 0,0 114 29,0 544 554 57,0 51,1

V=Y, Moo 0 020 05 094 097 099 1,00
In (1/(1-y))* 0 022 0713 2814 3506 4,605
Hy ** 0 215 2235 15638 2278 34646 4270

La Figure 3représente la variation de la quantité d’huile extraite en fonction de la durée de I'extraction :
Y = {(t). Elle ressemble globalement & celle d’extraction de I'huile de la pulpe de safou par le bromo-1-
naphtaléne (Figure 2). On y retrouve : (i) une premiére période (t < 150 min., droite a) qui correspond a une
forte augmentation du rendement avec la durée de I'extraction, suivie (i) d’une période plus longue avec une
augmentation plus faible du rendement de I'extraction 150 min <t < 400 min et une fin de processus
asymptotique (t > 400 min, droite b).

70

(®)

60 |

*
50 |
40

& (a)/
£ 30 | &

20 |~ Etape 1 (k1) Etape 2 (k2)
10 /
0¥
% 100 200 300 400 500
t(min)

Figure 3 : Variation dv rendement de I'extraction de 'huile dela puipe de safou en fonction de la durée
d’extraction : V,= f1)
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3-3-1. Test dv modéle cinétique dv 1° ordre

On vérifie la validité de ce mod&le & en utilisant /’Egwation (5): In[1/(1-y)] = f(t). En supposant en premiére
approximation que Y, = 57,7 %, teneur en huile obtenue aprés 427 minutes d’extraction et en posant
Y = Yi/Yuux, la courbe In[1/(1-y,)] = f(t) donne une droite d’équation : In[1/(1-y,)] = 0,015.t - 0,3993 avec un
coefficient de détermination R2 = 0,9489 (Figure 4) une constante cinétique du premier ordre
k =0,015 min" et un temps de mi-processus t, = 0,693/k = 46,2 min.

6
5 y=0.015x~0.3993
R2=0.9489
4 /
= ¢
é. 3 /
3
= ‘ /
& @
0 47‘4" ‘ :
1 ( 100 200 300 400
t (min)

Figure 4 : Test duv modéle dv 1 ordre par In[1/(1-y,)] = kt pour 'extraction de I'huile de la pulpe de safou

| V.= -672,88(1/1)+ 58,985
R*=0,5858

=T \0\

55

| e

0 0002 0004 0006 0008
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Figure 5 : Fvalvation graphique de Yy, la teneur maximale en huile de lo pulpa de safou

Par ailleurs on constate qu’en portant Y, = f(1/t) sans les 2 points initiaux mal représentés [31] on obtient,
une droite avec un bon coefficient de détermination (R’= 0,9898) avec une teneur en huile maximale
Ynox = 58,99 % obtenue par extrapolation a 1/t = 0, c’est d dire @ t =  (Figure 5). On valide ainsi o
posteriori'approximation faite sur Y., @ moins de 5 % d’erreur. Contrairement a I'extraction a froid avec
le bromo-1-naphtaléne, I'extraction au soxhlet avec de I'hexane valide le modéle cinétique de pseudo T¢r ordre.
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3-3-2. Test dv modéle de Peleg
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Figure 6 : Validation dv modéle de Peleg pour I'extraction de ['huile de la pulpe de safou a chavd d ['aide
d'vn soxhlet

[l a été proposé pour expliquer le comportement asymptotique de I'évolution des plusieurs phénoménes
naturelles notamment la sorption ou la désorption des certains constituants par des matrices végétales avec
comme expression mathématique empirique : (; = (, & t/(k; + Kst) conduisant a la forme linéarisée :
t/y=k, + Kyt , en posant : y = (C;- Cp)/C —Cy). Lorsque I'on trace t/y = f(t), sans les 2 mesures initiales,
c'est d dire qu'on se place franchement dans I'étape de diffusion, on obtient une droite d’équation
tly; = 0,9964.t + 4,7484 avec R = 0,9994, la pente K, = 0,9964, constante de capacité d’extraction et
d'ordonnée & I'origine k; = 4,7484 min.%", la constante cinétique d’extraction d’ordre 2.

4. Discussion

4-1. Relation : grandeurs cinétiques macroscopiques et mécanisme élémentaires

L’extraction solide/liquide est réalisée par contact intime entre le solide et le solvant. Au cours de cette
extraction, la concentration du soluté dans le solide varie sans interruption, ce qui explique un état non
stationnaire de transfert de matiére. Une série de processus élémentaires successifs a liev traduisant
I'interaction entre le solide contenant initilement le soluté et le solvant effectuant I'extraction ; ces processus
concernent : (i) la diffusion du solvant au sein de la matrice solide, (ii) la dissolution du soluté dans le solvant,
(iii) la diffusion du soluté dissous dans le solvant de la matrice solide vers la surface, (iv) le transfert par
convection ou diffusion du soluté contenu dans la solution prés du solide vers la masse restant du solvant.
Ces mécanismes situés au niveau moléculaire se manifestent par quelques phénoménes macroscopiques
conduisant a des grandeurs mesurables dont la connaissance est nécessaire pour la prévision du déroulement
du processus macroscopique et a des fins d’optimisation du rendement de I'extraction. L'approche
phénoménologique rend compte a I'échelle macroscopique de la cinétique formelle des mécanismes intimes
se déroulant au niveau moléculaire au cours de I'extraction.

4-2. Approche phénoménologique de I’extraction d’un métabolite

Selon cette approche, on distingue : (i) une étape rapide liée a lavage de I'huile se trouvant a linterface
solide/liquide a I'image I'élution en chromatographie, (ii) une deuxieme étape qui prend en compte de la
diffusion du soluté, du solide vers le liquide [15]. L'étape de diffusion se déroule a deux vitesses différentes : une
lente, comparée d celle de I'élution, qui est due la diffusion du soluté dans les cellules brisées au cours de
I'extraction et une trés lente due d la diffusion du soluté du solide vers I'extrait a partir des cellules restées
intactes au cours de I'extraction [29].
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4-3. Validation du modéle cinétique du pseudo premier ordre

Les résultats obtenus pour I'extraction de I'huile de la pulpe de safou au soxhlet avec I'hexane valident le
modele cinétique d’ordre 1 et conduisent @ une constante de vitesse k = 0,015 min” et un temps de
demi-processus t, = 0,693/k = 46,2 min. Cette valeur est en accord avec celles obtenues par So and
Macdonald [15], notamment dans I'hypothése d’une diffusion avec deux vitesses (k; = 0,005 min’ et
k;= 0,010 min™") pour I'extraction de I'hvile de colza & I'hexane. L'huile de la pulpe de safou est extraite avec
une vitesse similaire @ celle d’extraction de I'huile de pourghére : 0,009 min" [26] et celle de neem :
0,007 min-1[31]; elle est intermédiaire entre celle de I'extraction de I'huile de colza : 0,003 min'[26] et celle
de I'extraction de la graisse de graine de mangue : 0,846 min" [28]. L'explication par le modéle
phénoménologique validée par le biais de la cinétique de pseudo ordre 1 peut &tre retenue comme mécanisme
plausible de I'extraction de huile de pulpe de safou au soxhlet avec de I'hexane. L'extraction a froid avec le
bromo-1-naphtaléne ne semble pas se dérouler exactement par ce mécanisme.

4-4, Validation du modéle de Peleg

Le modele de Peleg, également utilisé dans la littérature pour décrire I'extraction de différents métabolites
a été validé pour I'extraction de I'hvile de la pulpe de safou au soxhlet avec une droite d’équation :
t/y; = 0,9964.t + 4,7484 (R2 = 0,9994; K, =0,9964 %' ; k, = 4,7484 min. %"). L'extraction & froid avec le
bromo-1-naphtaléne valide également ce modéle : t/y, = 0,9991.t + 2,1666 (R? = 0,9942; K, = 0,9991 %' ;
ki = 2,1666 min. %"). Les deux méthodes d’extraction confirment le déroulement en deux étapes du
processus de I'extraction, ce qui conduit d une cinétique formelle d’ordre 2 validant le modéle de Peleg.
Comme dans ce dernier modele, la désorption de I'huile de la pulpe de safou peut tre analysée comme une
un processus se déroulant en 2 opérations simultanées d’élution-diffusion de I'huile végétale @ travers une
matrice solide baignant dans un solvant d’extraction. Lorsque I'élution est négligeable devant la diffusion on
observe macroscopiquement une cinétique de pseudo ordre 1, dans le cas contraire on a une cinétique d’ordre 2.
Ce résultat renvoie a celui que nous obtenu précédemment et qui est relatif a la désorption de I'eau au cours du
séchage de la pulpe de safou qui valide, le modele de Peleg (R2 = 0,96), méme si la meilleure corrélation est
obtenue par le modéle de Avrami (RZ =0, 99). Y aurait-il une similitude de mécanisme entre I'extraction de I'eau
au cours du séchage au four @ microondes et I'extraction de I'huile a I'aide de solvant en oléotechnie ? [32].

5. Conclusion

La modélisation cinétique permet d’acquérir au niveau macroscopique des informations traduisant les
mécanismes élémentaires qui se déroulent au niveau moléculaire au cours d’une extraction. Elle conduit a des
grandeurs observables et mesurables. L'approche phénoménologique fournit la méthodologie nécessaire a
ces mesures. Des tests de modeles permettent de valider ou non les différentes hypothéses de cette approche.
L'extraction de Ihuile de la pulpe broyée de safou, aussi bien par macération dans la méthode
réfractométrique que par épuisement a chaud par la méthode au soxhlet valide le modéle de Peleg. Dans ce
modele, I'extraction se fait en deux étapes et conduit a une cinétique d’ordre 2 : I'élution rapide de I'hvile a
partir des cellules brisées et la diffusion plus lente de I'huile a partir des cellules restées intactes. On obtient
ainsi des données macroscopiques telles que I'ordre cinétique du processus, le temps de demi-processus et
les énergies nécessaires a la modélisation au niveau pilote et méme industrielle. Nous avons obtenu pour
I'extraction de I'huile de la pulpe de safou un ordre de 2, une constante cinétique k; = 2,1666 min. %', une
constante de capacité d’extraction K, = 0,9966 % Les résultats obtenus valident également une cinétique
de pseudo ordre 1 pour I'extraction au soxhlet mais pas pour la macération en réfractométrie. Il est légitime
de penser qu’on est dans la zone d’extraction dans laquelle I'élution peut &tre négligée par rapport d la
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diffusion. On obtient, par approximation, une cinétique d’ordre 1 avec une constante de vitesse
k =0,015min" et un temps de demi-processus, 1, = 46,2 min utilisables dans la modélisation macroscopique
du processus. Il est donc possible, en se basant sur ces deux modéles d’accéder  la constante cinétique de
premier ordre lorsque I'étape d’élution est négligeable devant celle de diffusion ou la constante cinétique
d’ordre 2 et la capacité d’extraction selon le modele de Peleg, lorsque I'on doit prendre en compte le couple
élution-diffusion.
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