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Eco-procédés pour la récupération sélective dantikydants a partir d’Aronia
melanocarpaet ses co-produits

Résumé

Les fruits dAronia melanocarpasont une des sources végétales les plus riches en
substances phénoliques antioxydantes et notammenanéhocyanines. L'influence des
principaux parametres opératoires sur la cinétefues rendements d’extraction assistée par
ultrasons des anthocyanines et des polyphénolsxt@taartir d’aronia et ses co-produits a été
étudiée. La cinétique d’extraction a été décrite ges équations basées sur le modele de
Peleg. Le développement d’'un modeéle global (intégrie temps, la température, la
composition du solvant et la puissance des ultigsanété proposé comme un outil pour
'optimisation des conditions d’extraction des artidants. Aprés une étude préliminaire
d’enrichissement des extraits en utilisant diffésesupports solides, la résine macroporeuse
Amberlite XAD7HP a été choisie comme la plus appémppour I'adsorption des molécules
antioxydantes d’aronia. Finalement, un nouveau gaécécologique intégré extraction-
adsorption a été proposé pour la récupération ts@edes molécules antioxydantes. Ce
procédé a permis d’extraire les antioxydants etpdefier simultanément les extraits,
permettant d’enrichir plus de 15 fois la teneur d@eshocyanines dans les extraits. La
faisabilité de cet eco-procédeé a I'échelle pilotgalement été démontree.

Mots clés: antioxydants, polyphénols, anthocyanines, ed¢metion, Aronia melanocarpa,
optimisation, modélisation, adsorption, procédédné extraction-adsorption.

Eco-processes for the selective recovery of antidgnts from Aronia melanocarpaand its
by-products

Abstract

Black Chokeberry fruits are one of the richest sesrin phenolic antioxidant
compounds, particularly in anthocyanins. The infleee of the main operating parameters on
the kinetics and yields of anthocyanins and totallyghenols extraction with ultrasound
assistance was studied. The extraction kinetics desxribed by equations based on the
Peleg’'s model. The development of a global modatldding time, temperature, solvent
composition and ultrasound power) was proposed ta®lafor optimizing the conditions of
antioxidants extraction. After preliminary studi@s extract enrichment using different solid
supports, Amberlite XAD7HP macroporous resins wiagsen as the most suitable for the
adsorption of aronia antioxidant molecules. Finadynew ecological integrated extraction-
adsorption process was proposed for selective ezgaf antioxidant molecules. This process
enabled to extract antioxidant substances and riidy mimultaneously the extracts, allowing
to enrich more than 15 times the anthocyanins m ektracts. Feasibility of this new
integrated process in a pilot scale was demonsdliratso.

Keywords: antioxidants, polyphenols, anthocyanins, ecoaetion, Aronia melanocarpa
optimization, modeling, adsorption, integrated psxextraction-adsorption.
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Introduction Générale

Les antioxydants naturels connaissent un intéd@ssant pour des applications dans
les industries agroalimentaire, cosmétique et pheaeutique. En effet, leur utilisation est
encouragée car les produits équivalents issus mtbéses chimiques ont, a tort ou a raison,
mauvaise presse parmi les consommateurs. Il ediste un besoin de production d’extraits
riches en antioxydants a partir de différentes Eaivégétales y compris a partir de co-

produits d’industries agro-alimentaires.

Les fruits représentent une source importante dgposés phénoliques antioxydants.
En particulier, les fruits et baies rouges et Hi@ucés ont des capacités antioxydantes tres
importantes, due en grande partie aux anthocyamiasgprésentes dans ces fruits. Parmi les
baies,Aronia melanocarpaessort comme une source encore peu étudiée etlesm@lus
riches en antioxydants, en particulier en anthoeyem Les antioxydants d’aronia présentent
des potentialités de valorisation comme colorantamtioxydants naturels dans les industries
alimentaire et cosmeétique. Les polyphénols d’argmé&sentent également certaines activités
pouvant trouver des applications dans le domaintad&nté. La principale utilisation des
baies d’'aronia est la production de jus de friiésjus d’aronia est tres riche en anthocyanines
et présente la plus forte capacité antioxydantenpdes jus de fruits. Le résidu aprés
I'extraction du jus par pressage contient jusqB&@d de la masse initiale des baies et est une
source encore trés riche en composés phénoliguestrdction sélective d’antioxydants a
partir de tels co-produits de l'industrie alimentapourrait permettre d’obtenir des produits

antioxydants de hautes valeurs ajoutées.

La spécificité des problemes d'isolation de compodd@oactifs comme les
antioxydants naturels est liée a la nécessité dsetwver leurs fonctionnalités au cours de leur
extraction et purification. Souvent des conditiomkextraction douces sont donc
recommandées. Actuellement, il y a une demandessaote de nouvelles techniques
d’extraction permettant des temps d’extraction glogrts, une réduction de la consommation

d’énergie et de solvants organiques et une rédudiola pollution. L’extraction assistée par
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ultrasons est considérée comme un procédé d’ecaetivn. C’est une méthode simple,
efficace et peu couteuse pour extraire des biormatdéca partir de sources végeétales. A
rendement identiques, elle consomme nettement naédnergie que les méthodes classiques
d’extraction. Elle est considérée comme une tealntcges bien adaptée pour I'extraction des
antioxydants phénoliques et est largement utiles€échelle laboratoire pour extraire de tels

composeés a partir de sources naturelles variées.

Parfois le manque de sélectivité des solvants pesirmolécules d’intérét fait de
I'enrichissement des extraits une étape nécesgaine I'obtention d’'un produit de haute
valeur ajoutée. Parmi les procédés disponiblegistgtion sur support solide semble
particulierement bien adaptée pour un tel enriemsnt d’extraits antioxydants. L’adsorption
sur résines macroporeuses est une technique langeitiiesée permettant la réalisation, d’'une
maniére simple, écologique et peu couteuse, dlisgement d’extraits en composés

phénoligues antioxydants.

La présente these s’inscrit comme une contribuliexms le domaine des éco-procédés
d’extraction et de purification de composés bidadssues de sources végétales et de co-
produits de l'industrie agro-alimentaire. L'extriact assistée par ultrasons a été étudiée et
optimisée pour la récupération d’antioxydants pligones et notamment d’anthocyanines a
partir d’aronia et de ses co-produits. Un modélétéa proposé pour décrire et prédire les
cinétiques d’extraction d’anthocyanines et polyaignotaux a partir de co-produits d’aronia
a difféerentes conditions opératoires (températw@nposition du solvant et puissance
d’'ultrasons). L’étude d’adsorption des composesnphgues extraits a permis d’enrichir
considérablement la teneur des antioxydants damsetéraits. Une intégration des deux
opérations extraction et adsorption a donné natgsanun nouvel éco-procédé permettant
I'extraction d’antioxydants a partir de baies ourteco-produits et I'enrichissement simultané
des extraits. Cette intégration améliore les reratgsn d’extraction des molécules

antioxydantes, tout en économisant le temps eina@mmation énergétique.
Dans le cadre de cette étude, le mémoire est @@adeila maniere suivante :

Dans le premier chapitre, une revue des antioxgdaaiurels, des sources principales
de composés phénoliques antioxydants, des techmnidjegtraction et de purification de ces
molécules, ainsi que des méthodes d’évaluationadeapacité antioxydante des produits

2
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obtenus a été effectuée. L'analyse bibliographicpssemble et actualise aussi les données
utles a [I'évaluation des phénoménes chimiques &fsipo-chimiques (cinétique,
thermodynamique, transfert de matiere) intervermtams la performance et la modélisation

des procédés extraction solide-liquide et adsamptio

Le second chapitre concerne les méthodes appliqieies ce travail et le matériel
utilisé dans les différentes études (extractiomstspar ultrasons, adsorption, procédeé intégré

extraction-adsorption réalisé a I'échelle laborat@it a I'échelle pilote).

Dans le troisieme chapitre sont présentés et disclets résultats obtenus lors des
études d’extraction assistée par ultrasons. D’ahord étude des effets des principaux
parameétres opératoires et du prétraitement de lacsosur le rendement d’extraction
d’antioxydants a partir de baies d’aronia est pri&e Ensuite une modélisation de la
cinétique d’extraction assistée par ultrasons ewtfon des parameétres opératoires les plus
influents, en vue de l'optimisation de I'extracti@hiantioxydants a partir de co-produits

d’aronia est proposée.

Le quatrieme chapitre est dédié a l'applicationaet développement de procédés
propres pour I'obtention d’extraits enrichis eniaxydants phénoliques. L'adsorption sur
différents supports solides est étudiée et optienes@nt d’étre intégrée a I'extraction. Ensuite
'optimisation du nouveau procédé intégré extracaosorption a I'échelle laboratoire et sa
réalisation a I'échelle pilote sont présentées mmontrer le potentiel de son application
pour la production d’extraits riches en antioxydanthénoliques, et notamment en

anthocyanines.

Enfin les conclusions essentielles sur I'ensembée og travail, ainsi que les

perspectives de sa continuité ont été dégagees.
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La synthese bibliographique est organisée en 5dgrares, correspondant aux
thématiques développées dans ce travail de thé&sé. dfabord seront présentés les
composés antioxydants, puis les sources natudesomposés antioxydants, avec un
focus particulier sur I'aronia qui est la sourciéisée dans ce travail de these. Ensuite,
seront exposeés les procédés d’extraction de biamlgg a partir de sources vegétales,
ainsi que les procédés de purification/concentnatie ces biomolécules. Enfin, la
derniére partie est consacrée aux méthodes de nmiettion de la capacité

antioxydante.

[.1. Antioxydants

Les antioxydants sont des substances permettanpréeenir ou retarder
I'oxydation catalytique et le rancissement natanelinduit par I'action de divers agents
(I'air, la lumiére, la chaleur) (Madrid & Cenzan@@D). Ces propriétés expliquent le
grand intérét pour leur utilisation comme additidnd les domaines alimentaire,
cosmeétique et pharmaceutique. Dans cette parti¢ poésentés les principaux
antioxydants, les sources naturelles dans lesguéfiesont présents, ainsi que des
exemples de leurs activités biologiques.

I.1.1. Classifications des antioxydants

[.1.1.1. Classification en fonction du type d’actio

Une des classifications est basée sur le mécanisaction des antioxydants
pour empécher ou retarder I'oxydation. Les molécplermettant de piéger les radicaux
libres sont considérées comme antioxydants primagtecelles qui n'impliquent pas
directement la captation des radicaux libres santsicérées comme antioxydants
secondaires. Les antioxydants secondaires agissentime chélateurs d’ions
métalliques capables de catalyser I'oxydation, &ppreurs d’oxygéne, en transformant
les hydroperoxydes en espéces non radicalaireahsarbant le rayonnement UV ou en

désactivant I'oxygéne singulet. Il existe aussi daoxydants montrant une activité
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antioxydante uniquement en présence d’autres amtioms (en synergie) comme
I'acide citrique par exemple (Pokorny 2007).

[.1.1.2. Classification par voie d’obtention

Une autre classification concerne la voie dobtamtides molécules
antioxydantes. Elles peuvent étre obtenues pasynjhese chimique, on parle alors
d’antioxydants synthétiques, ou par ii) extractéopartir de sources naturelles, on parle
alors d’antioxydants naturels.

Parmi les antioxydants synthétiques, sont distiadge® analogues a ceux trouves
dans la nature (acide citrique, acide ascorbiquegphérols et caroténoides) et ceux qui
n‘ont pas d'analogues dans le milieu naturel. lIfEguent de trouver l'appellation
« antioxydant naturel » pour des substances syséeét chimiquement lorsqu'’il existe
un analogue naturel. Les antioxydants synthéticgmd utilisés dans de nombreux
produits, notamment les produits pharmaceutiquesmeétiques et alimentaires, pour
leurs propriétés de stabilisation des graisseslsSguelques-uns des antioxydants
synthétiques sont utilisés dans les aliments.digaht en effet présenter une absence de
toxicité pour leurs formes oxydées et pour les pitsdde leurs réactions avec les
constituants alimentaires. Le butylhydroxyanisolH@, le butylhydroxytoluene
(BHT), le gallate de propyle (PG), le ter-butyle dhgguinone (TBHQ) et les
tocophérols sont les antioxydants synthétiquesples fréquemment utilisés pour la

conservation des aliments.

Bien que les mécanismes d'action des antioxydaatisrals et synthétiques
soient les mémes, la tendance est a éviter ou wreédu maximum ['utilisation de
substances synthétigues comme additifs alimentéifemkel 1998, Wanasundara &
Shahidi 1998, Sherwin 1990) en raison de:

* |eur faible solubilité dans I'eau,
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* la sensibilisation des consommateurs sur les aunsstide sécurité
alimentaire, de toxicité et de répercussions susadaté liées aux actions

biologiques de ces substances.

Certaines études chez les animaux ont montré dess ehéfastes des
antioxydants synthétiques (notamment les 2 antiamgisynthétiques les plus utilisés,
le BHA et le BHT) apres une longue période d'inges{Thompson & Moldeus 1988,
Saber & Al-Nughamish 1999). Ainsi, ces derniereséms, de nombreux travaux ont été
consacrées a lidentification de substances natsrelprésentant une capacité
antioxydante, dans le but de minimiser la consorunad'antioxydants synthétiques.
Les antioxydants d’origine naturelle sont a priome alternative plus saine et plus sdre
par rapport aux antioxydants synthétiques. La ##€csanitaire des composés naturels
ne peut toutefois pas étre considérée comme acepiistes études sur les éventuels
effets toxiques des substances d'origine naturstiat nécessaires (Pokorny &
Parkényiova 2004). Les principales familles de cosés antioxydants naturels sont

présentées ci-dessous.

[.1.2. Composés antioxydants naturels

Les composés antioxydants naturels peuvent étrggulie animale ou végétale.
Les antioxydants d’origine animale sont principad@tdes protéines ou des acides
aminés (Ericsson 2002). Les végétaux, quant a efirent une grande variété de
composeés de hauts et faibles poids moléculaires @eg propriétés antioxydantes, les
principaux étant les tocophérols, I'acide ascorbjges caroténoides et les composés
phénoliqgues (Ericsson 2002, Hagerman et al. 1998). plupart des composés
antioxydants naturels étudiés pour des applicatilams l'industrie alimentaire sont des
composes phénoliques. Le terme « polyphénols saestmment utilisé pour désigner
'ensemble des composés phénoliqgues. Cependanvansuiles définitions, les
polyphénols ne correspondent strictement qu’a ons-partie du groupe des composés
phénoliques. D’aprés Shahidi & Naczk (1995), leug® des polyphénols est défini
comme I'ensemble des composés phénoligues comp@tamoins deux sous-unités

phénoliques. Les principaux types de composeés filgérs sont présentés ci-dessous.

7

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Leandro Galvan D'Alessandro, Lille 1, 2013
Chapitre | :Synthése bibliographique

[.1.2.1. Acides phénoliques

Ces composés peuvent étre divisés en deux catggtese dérivés de l'acide
hydroxybenzoique et les dérivés de I'acide cinnamigeurs structures chimiques sont
présentées dans le Tableau I.1.

Les acides hydroxybenzoiques, comme [lacide galliget I'acide
protocatéchique, ne présentent pas un grand imététionnel. Leur teneur dans les
plantes comestibles est généralement tres faildlef pour certains fruits rouges,
notamment les mares et les framboises, qui eneaumnt respectivement jusqu'a 270
et 100 mg/kg de matiere fraiche (Shahidi & NaczR5)9 Les feuilles de thé sont une
source importante d’acide gallique, avec des tenallant jusqu'a 4,5 g/kg de matiere
fraiche (Tomas-Barberan & Clifford 2000), et lleuil'olive présente une concentration
d'environ 0,22 mg/kg d’acide protocatéchique (Maclkeeal. 1990, Cabrini et al. 2001).
Toutefois, I'acide protocatéchique semble étre buditse lors de la digestion humaine a
partir d’anthocyanines, notamment la cyanidineiBzgbide. Ainsi, l'ingestion
d’aliments riches en cyanidines permettrait inde#etent un apport en acide
protocatéchique (Vitaglione et al. 2007).

Les acides hydroxycinnamiques correspondent paheipent aux acides
coumarique, caféique et férulique, qui sont rargnadrétat libre. Les formes liées sont
des dérivés glycosylés ou des esters de l'acidaigue, shikimique ou tartrique.
L’acide caféique et I'acide quinique se combinentrgormer I'acide chlorogénique, qui
se trouve dans de nombreux types de fruits (pampbeenviron 2 g/kg de matiere
fraiche d’'aprés Macheix et al. 1990) et a des aunaions élevées dans le café (une
seule tasse peut contenir jusqu'a 350 mg d'acideogénique) (Clifford et al. 2000).
L'acide caféique est l'acide phénolique le plushdhat, représentant entre 75 et 100%
du total des acides hydroxycinnamiques contenus @aplupart des fruits: par exemple
dans les kiwis il est possible de trouver jusqu@ diacide caféique par kg de matiére
fraiche. L'acide féruliqgue est I'acide phénoligeeplus abondant dans les grains de
céreales: sa teneur dans les grains de blé esirdei®,8 a 2 g/kg de matiere séche, ce
qui peut représenter jusqu'a 90% des polyphéndsuxo (Sosulski et al. 1982,
Lempereur et al. 1997).
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[.1.2.2. Alcools phénoliques

Le tyrosol (4-hydroxyphenylethanol) et I’hydroxybgol (3,4-
dihydroxyphenylethanol) sont les deux principausoals phénoliques. Leur structure
chimique est présentée dans le Tableau I.1. Otrdese principalement dans I'huile
d'olive vierge extra (40,2 et 3,8 mg/kg, respectigat) (Cabrini et al. 2001). Le
Tyrosol est également présent dans les vins roegbkncs et dans la biere (Covas et
al. 2003), tandis que I'hydroxytyrosol se trouvessiudans le vin rouge et est en plus

produit in vivo aprées l'ingestion de vin rouge (@dorre et al. 2006).

[.1.2.3. Stilbénes

Les stilbénes sont présents en faibles quantités dalimentation humaine
(structure chimique dans le Tableau I.1.). Le ppakreprésentant est le resvératrol, qui
existe sous forme isomérique cis et trans, maisusous forme glycosylée. Il est
produit par les plantes en réponse a l'infectiondes agents pathogenes (Delmas et al.
2006) ou a des conditions de stress (Bavaresdo 20@8). Il a été détecté dans plus de
70 especes de plantes, y compris les raisins, dess let les arachides. La peau des
raisins rouges est particulierement riche en redgrar (50-100 g/kg) (Baliga et al.
2005), ce qui contribue a une concentration redatient élevée de resvératrol dans le
vin rouge et le jus de raisin (jusqu'a 7 mg/L dyaghes et 15 mg/L de glycosides dans
le vin rouge) (Bertelli et al. 1998, Bhat & Pezzu2002). De nombreuses études
démontrent des effets anticancéreux du resveérftteieh et al. 2005, Garvin et al.
2006, Atten et al. 2005).

[.1.2.4. Lighanes

Les lignanes sont produites par dimérisation oxydatle deux unités de
phénylpropane, et sont essentiellement présentesldanature a I'état libre, tandis que
leurs dérivés glycosidiques sont peu répandus.irLeebrésente la principale source

alimentaire, contenant jusqu'a 3,7 g/kg de matiseehe de sécoisolaricirésinol
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(Adlercreutz et al. 1997). La microflore intestimahétabolise les lignanes en entérodiol
et entérolactone. L'intérét pour les lignanes etsl@lérivés se développe en raison des
leurs applications potentielles dans la chimiothi&ralu cancer et divers autres effets

pharmacologiques (Saleem et al. 2005).

Tableau I.1. Structure chimique de certains ca@p@hénoliques d’origine végétale.

Acides Hydroxybenzoiques C6-C1

COOH R2 R3 R4 R5

" Acide Gallique H OH OH OH
Rs Rs Acide Salicilique OH H H H
R Acide Protocatéchique H OH OH H

Acides Cinnamiques C6-C3

COOH R3

=
Acide Caféique H
Acide p-Coumarique H
R3
OH

Alcool Phénolique C6-C2

CH,-CH,-OH R3
Tyrosol H
R, Hydroxytyrosol H
OH
Stilbenes C6-C2-C6 R

RO Resveratrol H
y O on
Q Picéide D-glucose

HO
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.1.2.5. Flavonoides

La famille des flavonoides peut étre divisée erpBssclasses, en fonction de
I'état d'oxydation de l'anneau central pyranniqli@bleau 1.2): les flavones, les
flavanones, les isoflavones, les anthocyanidineslest flavonols (catéchines et
proanthocyanidines). Plus de 4000 flavonoides tinidentifies chez les plantes, et la
liste ne cesse de croitre (Harborne & Williams 20@est en raison de I'existence de
nombreux schémas de substitution, dans lesquekulestituants primaires (comme le
groupe hydroxyle) peuvent eux-mémes étre substi{pas exemple glycosylés ou
acylés), ce qui donne parfois des structures tragplexes.

Les flavonols ont une double liaison entre C2 etz8 un groupe hydroxyle en
position C3 (Tableau 1.2.). lls représentent lessdhoides les plus présents dans les
aliments, en particulier la quercétine. Les priates sources de flavonols sont les
oignons (jusqu'a 1,2 g/kg de matiere fraiche)chesux frisés, les poireaux, les brocolis
et les bleuets. Le thé et le vin rouge contienmgyaiement jusqu'a 45 et 30 mg/L de
flavonols, respectivement. Il est important de ngige la biosynthése des flavonols est
stimulée par la lumiere, de sorte qu'ils s'accuntulians les tissus externes des fruits.
Des différences de concentration peuvent existee des fruits sur le méme arbre, et
méme entre les différentes parties d'un méme fuifonction de I'exposition au soleil
(Cortell & Kennedy 2006).

Les flavones ont une double liaison entre C2 et&f3ont les flavonoides les
moins fréquents. Le persil et le céleri représedntes seules sources alimentaires
importantes de flavones. La peau des fruits contiengrandes quantités de flavones
polymethoxylées: par exemple leur teneur est degh,5'huile essentielle de peau de

mandarine.

11
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Tableau 1.2. Structure chimique de certains compflagonoides.

Flavones
R R’
Kaempfeérol H H
Quercétine OH H
Flavan-3-ols
R R’ R”
Catéchine OH OH
Gallocatéchine OH OH OH
Flavonones
R R”
Apigénine H H
Lutéoline OH H
Anthocyanidines
. R R’
> OH Cyanidine OH H
- Malvidine OCH; OCH;

Les flavanones sont caractérisés par la préseane dhaine de trois atomes de

carbone saturés et un atome d'oxygene dans lds®brit généralement glycosylés par

12

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Leandro Galvan D'Alessandro, Lille 1, 2013
Chapitre | :Synthése bibliographique

un disaccharide en C7. Les flavanones sont présentsoncentrations élevées
uniguement dans les agrumes, mais ils sont égateprémsents dans les tomates et
certaines plantes aromatiques comme la menthe.pliesipaux aglycones sont la

naringénine dans le pamplemousse, I'hespéréting lganoranges et I'ériodictyol dans

les citrons. Le jus d'orange contient 470 a 761Lnafiespéridine et 20 a 86 mg/L de
narirutine (Leuzzi et al. 2000). Les parties sdidbagrumes, en particulier la partie
spongieuse blanche (albédo) et les membranes séfpegsaegments, ont une tres forte
teneur en flavanone; le fruit entier peut en confeisqu'a 5 fois plus qu'un verre de jus
d'orange.

Les isoflavones ont des similarités structurellescales ocestrogénes (groupes
hydroxyles en C7 et C4). lls peuvent se lier awepéeurs des cestrogenes et étre
classés comme des phytoestrogenes. Les isoflagentesuvent presque exclusivement
chez les légumineuses. Le soja et ses produitsftramés représentent la principale
source d'isoflavones, et contiennent les trois gpales molécules (génistéine,
daidzéine et glycitéine). Le soja contient entr® &4 1530 mg d'isoflavones par kg de
matiere fraiche et le lait de soja peut en contenire 12 et 130 mg/L (Reinli & Block
1996, Eisen et al. 2003). Les isoflavones sontiBkssa la chaleur et sont souvent
hydrolysés en glycosides au cours du traitememwiuestockage industriel, tels que la
production de lait de soja (Eisen et al. 2003).

Parmi les anthocyanidines, le groupe le plus casilcelui des anthocyanines,
qui sont des pigments solubles dans I'eau, resplassde la couleur rouge, bleue et
violette des fruits, légumes, fleurs et autresuisgégétaux (Mazza et al. 2004). Les
anthocyanines sont largement présentes dans Ifaltien humaine: elles se trouvent
dans le vin rouge, certaines variétés de céréalesrains légumes (choux, haricots,
oignons, radis), mais sont plus abondantes darfeuigs et en particulier dans les fruits
rouges. La teneur en anthocyanines dans les akneshgénéralement proportionnelle a
l'intensité des couleurs, et peut atteindre jusquékg de matiére fraiche dans le cassis
ou les mdres. Les anthocyanines se trouvent paterigent dans la peau, a l'exception
de quelques fruits rouges (cerises et fraises) |[esguels on les trouve également dans
la chair. Le vin peut contenir jusqu'a 350 mg/Lrdlecyanines qui se transforment en
diverses structures complexes lorsque le vin vig-Safi et al. 2002, Brouillard et al.
1997).

13
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Les flavanols contiennent une chaine a trois cab@aturés avec un groupe
hydroxyle en C3. Il existe des flavonols monoméegfcatéchines) et polymériques
(proanthocyanidines). Contrairement a d'autressekasle flavonoides, les flavanols ne
sont pas glycosylés dans les aliments. Les pringifiavanols présents dans les fruits
sont la catéchine et I'épicatéchine, alors quealebcatéchine, I'épigallocatéchine et le
gallate d'épigallocatéchine se trouvent surtousdarthé (Arts et al. 2000a, Arts et al.
2000b). Les catéchines sont présentes dans de eoxouits comme les abricots (250
mg/kg de matiére fraiche) et les cerises (250 mgkgnatiere fraiche). Le thé vert
(jusqu'a 800 mg/L) et le chocolat (jusqu'a 600 Mmg#hnt les sources les plus riches en
catéchines, qui sont également présentes dansileoupge (jusqu'a 300 mg/L). Les
proanthocyanidines, aussi connues comme tanins eosgd, sont des dimeres,
oligomeres et polymeres de catéchines. Il est diffcile d'évaluer la teneur en
proanthocyanidines des aliments parce-qu’elleseptést des structures et des poids
moléculaires trés divers: par exemple dans les pesna cidre, le degré de
polymérisation varie entre 4 et 11 (Guyot et al0P0 Les proanthocyanidines sont
responsables du caractere astringent des fruisSngapommes, petits fruits, etc) et des
boissons (vin, cidre, thé, biere, etc), et de lidnmee du chocolat (Rasmussen et al.
2005). Cette astringence évolue au cours de laratatn et souvent disparait lorsque le

fruit arrive & maturité.

[.1.3. Activité biologique des composés antioxydasinaturels

Les bénéfices liés a la consommation des fruitbestlégumes contre certaines
maladies (cancer, maladies cardiovasculaires, aggr diabéte, hépatite, arthrite,
immunodéficiences et maladies dégénératives) oét agtribués notamment a la
présence d'antioxydants comme la vitamine C, lamiite E, lepg-caroténe, b-
tocophérol et les composés phénoliques (Youdiml.e2(D3, Di Matteo & Esposito
2003, Middleton et al. 2000, Aruoma 1999). Il a é@@&montré que les composeés
phénoliques réduisent I'oxydation in vitro des fipaiéines de basse densité (« low
density lipoproteins » LDL) (Meyer et al. 1998)t effet étant plus important avec les
composés phénoliqgues ayants plusieurs groupes »wedso La régénération deoF

tocophérol dans les LDL des humains en présenoatéehines provenant du thé a été
14
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confirmée (Zhu et al. 1999). D’autres activités gibjogiques des antioxydants naturels
ont été démontrées comme l'activité antibactérighhebelen 2003), antivirale, anti-

mutagéene (Ikken et al. 1999), antiallergique (Ndgut al. 1999), anticancéreuse (Cai
et al. 2004), inhibitrice de l'augmentation de dagsion artérielle, anti-ulcere (Vilegas et

al. 1999) et anti-cariogene (Tanabe et al. 1995).
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|.2. Sources de composés antioxydants naturels

Les composés antioxydants naturels peuvent éns i$s sources animales ou
végeétales. La plupart des molécules d’origine ateérnvalorisées comme antioxydants
sont des protéines ou des acides aminés (Ericg3a®).2Chez les végétaux, il y a un
grand potentiel de composés ayant une activitéoxaydante, et les sources sont trés
nombreuses et variées : plantes, fruits, |égum@gates, graines... Un panorama des

sources végétales contenant des composés antidgyeiprésenté ci-dessous.

[.2.1. Sources végétales d’antioxydants

Les fruits représentent une source importante daposés phénoliques. En
particulier, les fruits et baies rouge et bleu oot les capacités antioxydantes les plus
importantes (Wu et al. 2004). Différentes famillds composés phénoliques (acides
hydroxycinamiques, hydroxybenzoiques, flavonoiddspols phénoliques) ayant une
activité antioxydante élevée ont été identifieaessdades fruits tres divers : baies (Mattila
et al. 2006, Taruscio et al. 2004), cerises (Wangl.e1999), mdres (Zhishen et al.
1999), grenades (Singh et al. 2002, Chidambarh 20@2), raisins (Connor et al. 2002,
Saint-Cricq de Gaulejac et al. 1999, Jayaprakasha. 2003, Talcott et al. 2002),
agrumes (Jayaprakasha & Patil 2007, Gorinsteinl. é2084), kiwis (Imeh & Khokhar
2002, Dawes & Keene 1999), olives et huiles d'oli@bied et al. 2007, Morello et al.
2005). Une activité antioxydante a également étéctiée dans la partie fibreuse de
différents légumes et céréales (Yu et al. 2002eBeh 2001, Zielinski & Kozlowska
2000).

Les composeés phénoliques provenant de plantes aques et médicinales ont
eégalement fait I'objet de nombreux travaux pour deksations potentielles dans les
domaines alimentaire, cosmétique et pharmaceutiges.composés phénoliques ayant
une activité antioxydante ont été identifiés dams plantes médicinales comme la sauge
(Ollanketo et al 2002, Lu & Foo 2001, Aruoma 199@)thym (Miura et al. 2002,
Yanishlieva et al. 1999), le basilic (JuntachoteB&rghofer 2005, Javanmardi et al.
2003), le romarin (Wellwood & Cole 2004), la zédedicurcuma) (Mau et al. 2003) et

le millepertuis (hypericum) (Silva et al. 2005). riaégnes graines de plantes sont
16
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également sources de molécules antioxydantes, cdesnggaines de canola (Naczk et
al. 1998), de sésame (Chang et al. 2002), de I(isaliki et al. 1999), de moringa
(oleifera) (Lalas & Tsaknis 2002) et de tournesallficka et al. 1999).

Les feuilles, racines, tiges et écorces de divdnea sont également une source
potentielle de composés antioxydants (Moure 2@)5, Siddhuraju et al. 2002, Chung
et al. 1999, Zainol et al. 2003, Mohd Zin et al02)

[.2.2. Co-produits agricoles et alimentaires

Les déchets agricoles et les co-produits alimerganeprésentent aussi une
source intéressante d'antioxydants naturels. Dé®xgdants phénoligues ont été
identifiés dans des co-produits trés divers comregs pelures de pomme de terre
(Kanatt et al. 2005), des alpechines (résidus dsgaige d’huile d’olive) (Visioli et al.
1999), des pépins de raisin et autres résidusesobtitenus aprés le pressage du raisin
pour la production de vin ou de jus de raisin (pagkasha et al. 2003, Jayaprakasha et
al. 2001, Yamaguchi et al. 1999, Shaker 2006, Leukl. 2004, Larrauri et al. 1998),
des pelures de pomme (Lu & Foo 1999), des grainpesax d'agrumes (Bocco et al.
1998), des déchets de carotte (Chen & Tang 19@8)rékidus de feuilles de thé (apres
infusion) (Farhoosh et al. 2006), des sous-prodigtsoco (Azizah et al. 1999), des
résidus de production d’huiles essentielles d’oea(@rispuro Vargas et al. 1998) et
d’huiles de graines (Matthaeus 2002), de la méldsssoja (Hosny & Rosazza 1999),
des coquilles d'arachides (Xing & White 1997), dequilles d'amandes (Moure et al.
2007, Pinelo et al. 2004) et des cosses de fewas éDal. 1997).

Certains travaux étudient la possibilité de vatrides co-produits d’origine
animale en récupérant des protéines bioactivexAfitaet al. 2003, Sakanaka et al.
2004), notamment a partir de co-produits de poiggdmet al. 2003, Jun et al. 2004).
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[.2.3. Baies d’aronia : une source végétale richemeomposés phénoliques

Dans cette partie, I'aronia est présentée de fabas détaillée, puisqu’il s’agit
de la source qui a été retenue pour ce travaihéset L'’ensemble des expérimentations
ont été conduites a partir de baies d’aronia oeadproduits de ces baies (résidus du
pressage de jus d’aronia).

L’aronia est une baie originaire d’Amérique du Ndoans la premiére partie du
20PMsiecle, elle fut introduite dans I'Est de 'Euroe plus particuliérement en Union
Soviétique ou elle est notamment utilisée commercgowe colorants naturels
(Kokotkiewicz et al. 2010).

Aronia désigne a la fois la baie et la plante dlet est issue, qui fait partie de la
famille desRosaceae Deux especes peuvent étre distinguéesnia melanocarpa
[Michx.] Elliot (black chokeberry, aronia noire) @ronia arbutifolia [L.] Elliot (red
chokeberry, aronia rougeérdin 1973). Les autres noms communément utipeés
désigner la baie d’aronia sont black apple berrsoeanberry $orbus aucuparid..).
L'espece utilisée pour la production de fruits A&xgtnia melanocarpgLehmann 1982
McKay 2008 Ara 2002 Lehmann 199D Les arbustes d’Aronia ont des fleurs blanches
et peuvent atteindre une hauteur de 2-3 m (Figje lls donnent des baies rouges vif
(aronia rouge) ou noires violacées (aronia noike 6-13 mm ; 0,5-2 gfSeidemann
1993 Strigl 1995 Ara 2002 Fan-Yung & Rechits 1977 La récolte est effectuée
mécaniquement entre AoQt et Septembre. Cinq a diwress par hectare peuvent étre
obtenues (pour des plantes maturddyay 2008,Ara 2003. A titre d’exemple, la
production d’aronia en Pologne dans la période ZIIP est de 45 000 t/an (Sojka et
al. 2013).
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Figure 1.1. Plante et baies d’aronia.

Les baies d’aronia sont comestibles et reconnuesn®une bonne source de
fibres, avec des quantités importantes de celluld®&micellulose et de lignine. Elles
contiennent également du sorbitol, substitut duesutaugmentant pas la glycémie.
Elles sont tres riches en de nombreuses substahée®liques, majoritairement des
polyphénols (Kulling & Rawel 2008), qui participeatdes fonctions protectrices et
structurales des plantes, et sont responsablesadesirs d’astringence et d’amertume
des baies (Soto et al. 2011). Les baies contienerergarticulier de fortes teneurs en

anthocyanines, pigments violet intense, qui dontemtcouleur aux baies.

Ainsi, initialement les baies d’aronia ont été mdles pour une utilisation
comme colorant alimentaire natureAré 2002, Bridle & Timberlake 1997).
Aujourd’hui la principale utilisation des baies aia est la production de jus de fruits
(environ 90%) (Makarenko 2008). Le jus d’aronia &et riche en anthocyanines et
présente la plus forte capacité antioxydante p&mjus de fruits (Kulling and Rawel,
2008). Le résidu aprés l'extraction du jus par gage (co-produit de l'industrie
alimentaire) représente jusqu’a 16 % de la mastialéendes baies (Baranowski et al.
2009) et est une source tres riche en composésolnés (8,19 g/100 g m.s.,
Oszmianski & Wojdylo, 2005). Les baies d’aronia yent également étre utilisées pour
la production de liqueurs, de thé fruité, de vihsl@ produits cosmétiques (Ara 2002,

Makarenko 2008).
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La teneur élevée en polyphénols des baies d’afpusgu’a 7,85 g/100 g m.s.),
en particulier en anthocyanines (jusqu’a 1,96 g/d00.s.), en fait un fruit d’'intérét, et
de nombreuses études ont été menées pour étudieacterités biologiques des
anthocyanines issues d’extraits d’aronia (KullindR@&wel 2008). Les anthocyanines se
montrent particulierement intéressantes par letivisc similaire a celle de la vitamine
P en renforcant la paroi capillaire (Wagner 19883js également pour une potentielle
utilisation dans le traitement des glaucomes eteautroubles oculaires (Ghosh &
Konishi 2007). Des études ont également décrittctaueffets dans le domaine de la
santé pour les anthocyanines contenues dans destext’aronia : inhibition de la
prolifération du cancer du célon (Malik et al. 2p0&nti-mutagene (Gasiorowski et al.
1997), anti-diabéte et cardioprotecteur (Kulling Rawel 2008). Cela serait

principalement lié a leur capacité antioxydantesiGawski et al. 1997).
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|.3. Extraction de biomolécules a partir de sourcesgétales

En raison de son efficacité et de sa facilité deeran ceuvre, I'extraction solide-
liquide est la technique la plus utilisée pouréaupération de molécules bioactives a
partir de sources végétales. Elle est largementop@e en industries agro-alimentaire
et pharmaceutique pour extraire des composés Binté partir des plantes pour la
production de boissons et de médicaments, par deemp

[.3.1. Principe et mécanisme de I'extraction solidéquide

L’extraction solide-liquide est une opération phye de transfert de matiere
entre une phase solide, qui contient la substanegtraire et une phase liquide, le
solvant d’extraction (Leybros & Frémeaux 1990).t8@iu contact entre le solvant et le
solide hétérogéne, les substances ayant une affioifir le solvant sont solubilisées et
passent de la phase solide dans la phase liquideo&rs de I'extraction, leurs teneurs
(fractions) dans la phase solide diminuent et leorscentrations dans la phase liquide
augmentent. Le transfert de matiére se réalise difimsion moléculaire et par
convection. L’extraction est un processus non @tatire qui s’arréte au moment ou
s’établit un équilibre entre les deux phases. Capeinsi le solvant est continuellement
renouvelé, la diffusion se poursuit jusqu’a épuisethde la phase solide (Dibert 1989).

Généralement, I'extraction n'est pas tres sélectizn plus des molécules
d’intérét, d’autres substances sont également traites a partir de la phase solide vers
le solvant. La solution obtenue est appelée exttait matiere solide obtenue apres
évaporation du solvant est aussi appelée extragixtnait sec. La source solide épuisée
apres I'extraction contient trés peu ou pas detéoklile est appelée raffinat ou résidu.

Dans certains cas, la matiére végétale est pedraivant I'extraction pour
ameéliorer le contact entre les phases. Le séchadepyage et le morcellement sont
souvent utilisés comme opérations de prétraitem@atrfois, des prétraitements
enzymatiques sont également utilisés pour faciételissolution des molécules d’intérét
dans le solvant. Leupture des parois cellulaires sous I'action ddipases et cellulases

favorise I'extraction des polyphénols (Bonilla €t1999).
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Apres I'extraction, I'extrait obtenu est séparésdlide épuisé par sédimentation,
filtration ou centrifugation. Finalement, un extraec peut étre obtenu par un séchage
approprié (atomisation ou lyophilisation, par exéahplLes extraits secs peuvent étre
conserves longtemps et utilisés comme des ingrisdaans des industries alimentaire,
cosmeétique ou pharmaceutique.

Au cours de I'extraction plusieurs étapes sucuesgieuvent étre distinguées :

* pénétration du solvant dans la matrice solide,
» dissolution du soluté dans le solvant,
» diffusion du soluté vers I'extérieur de la matrss®ide,

» transfert du soluté vers le cceur de la phase kg(pdr diffusion ou convection)

La durée de I'extraction solide-liquide est déteréei par I'étape la plus lente
qui controle la vitesse de I'opération. Le plus\smi il s’agit de I'étape de diffusion

interne dans la matrice végétale.

1.3.2. Cinétique de I'extraction solide-liquide

La vitesse d’extraction peut étre exprimée en terdeemasse de solutés dissous
par unité de temps ou par la variation de la foactie ces molécules dans le solide par
unité de temps.

La vitesse de transfert, mesurée par le flux daémeatransférée par unité de
temps et par unité de surface d'interface, déperattdment des écarts a I'équilibre,
appelés potentiels de transfert globaux ou poterdiéchange. Le potentiel de transfert
propre a chaque phase s’exprime par la différermstipe entre la concentration
moyenne du soluté dans la phase considérée ehsantmtion a l'interface.

A toute expression définissant le potentiel d’égeanorrespond un coefficient
de transfert, qui dépend des propriétés physicatchies du systeme et des conditions
hydrodynamiques (Poirot 2007).

La description mathématique de I'extraction soligeide est trés complexe a
cause de nombreuses difficultés :

- la forme irréguliére de la source solide ;

- la polydispersion de la phase solide (particulegadies différentes) ;

- la structure spécifique de chaque source solide ;
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- I'anisotropie du solide dans certains cas ;

- le changement de la structure au cours de I'extrac{gonflement
considérable de la matrice végétale suite a latpsiioh du solvant) ;

- les variations de la teneur de la substance déht#ans la source solide ;

- I'extraction simultanée compétitive d’autres subses du solide ;

- Iinfluence du traitement préliminaire mécaniquetbarmique.

Il est donc pratiquement impossible a prédire etaent la vitesse d’extraction

dans un systeme non étudié. Deux solutions songageables :

- proposer une modélisation mathématique avec plssigwypotheses
simplificatrices (souvent un tel modele ne corresb@as vraiment a la
situation réelle d’extraction) ;

- réaliser une approche expérimentale pour chaquelesolide-liquide afin
de trouver les meilleures conditions opératoiresvanant les parametres
opératoires du procédé (I'expression de la conatoir en fonction du
temps de contact entre les deux phases permet c@edé cinétique
d’extraction).

Plusieurs modeles ont été développés pour simekersituations réelles et
représenter au mieux les caractéristiques du #etndé matiére entre les deux phases.
Etant donné que généralement c’est la diffusioering qui est I'étape limitant la vitesse
d’extraction, c’est le modele diffusionnel qui ssuvent utilisé (Cacace & Mazza 2003,
Cisse et al. 2012).

1.3.2.1. Modele difusionnel

Le concept de vitesse de diffusion a I'intériewrrdé matrice solide est difficile a
étudier. Dans les situations pratiques, les camulitine sont pas stationnaires, avec une
concentration du soluté qui varie avec le tempk giosition dans la particule. Cette

diffusion est généralement décrite par la secoodgd Fick :

oX
E:_Dxmzx (1.2)
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ou X est la teneur en soluté du solideDgtle coefficient de diffusion moléculaire du
soluté.

Cette équation est valide pour la diffusion d’'uhus® dans un corps poreux
rigide a condition que la structure soit considémnme quasi homogene et
macroscopiquement isotrope. Dans le cas de la matiégétale, le coefficient de
diffusion moléculaire utilisé habituellement estagefficient de diffusion apparent qui
tient compte de la porosité et de la tortuositéadmatrice solide (Wongkittipong et al.
2004).

Une résolution analytigue est accessible lorsquetrdmsfert est supposeé
monodirectionnel et le coefficient de diffusion stant. Par contre, dans le cas ou celui-
ci est variable, des résolutions numériques sordssaires.

Ce modele physique est bien adapté pour décrirdrdetion a partir de
particules de forme et taille uniformes. Cependagdt difficile d’utiliser un tel modéle
dans les cas de taille et forme irréguliéres descpées et lorsque la structure, la forme
et la taille des particules changent considérabténa@ cours de I'extraction pour
différentes raisons: gonflement de la matrice tedgésous l'action du solvant,
agglomération des particules ou réduction de laille tet modification de leur structure
provoquées par l'application d’ultrasons ou par delisions dans le cas d’agitation
importante etc. Dans des cas aussi complexesaveg plus pratique d’utiliser des

eéquations empiriques comme le modele de Peleg.

1.3.2.2. Modéle de Peleg

Le modele de Peleg a été proposé pour la desarigtioprocessus de sorption
(déshydratation / rehydratation) (Peleg 1988). M8 modéle ne dérive pas des lois
physiques, l'intérét de son application pour déciertransfert de matiére a été démontré
par plusieurs chercheurs (Bucic-Kojic et al. 200&ga-Galvez et al. 2009, Mahir et al.
2002). En raison de la similitude entre les cingtgde I'extraction et de la sorption, il
est possible de modéliser la cinétique d’extracton utilisant I'équation de Peleg,

adaptée pour I'extraction solide-liquide (Bucic-Kogt al. 2007) :

t
Ct)=Co+—-—— 1.2),
O=Cr i kq (1.2)
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out est le temps d’extractioy est la concentration initial€(t) est la concentration a
l'instantt, K; est un coefficient dépendant de la vitesse masrdaxtraction ek, est

un coefficient dépendant de la concentration makima

1.3.3. Performances de I'extraction solide-liquide

L'extraction idéale est caractérisée par une prtdté élevée, un rendement
maximum, une sélectivité adaptée a I'objectif viidéune concentration maximale de
I'extrait. Cependant certains de ces facteurs pguéére antagonistes comme par
exemple le rendement et la concentration. Un com@@st a définir dans la pratique
(Cissé 2010).

1.3.3.1. Productivité

La productivité correspond a la masse d’extraieob par unité de temps. Elle

est évidemment liée a la cinétique de I'extraction.

1.3.3.2. Rendement

Le rendement est un paramétre qui tient compteediichcité de I'opération.
Dans le cas de I'extraction solide-liquide difféieypes de rendement peuvent étre
utilisés :

- la quantité d’extrait sec par rapport a la quantiitiale de la source végétale ;

- la quantité de la substance d’intérét extraite ¢fm groupe de substances

d’intérét) par rapport a la quantité initiale destaurce végétale ;

- la quantité de la substance d’intérét extraiterppport a la quantité de cette

substance initialement présente dans la sourcdalége
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1.3.3.3. Teneur en substance d'intérét (puretéealdriit)

La quantité de la substance d’'intérét extraiterppport a la quantité d’extrait
sec total correspond a la teneur (ou la fractiom)cdtte substance dans I'extrait. Ce

parametre est utilisé pour caractériser la sélieetile I'extraction.

1.3.3.4. Concentration de I'extrait

L'extrait obtenu aprés I'extraction subit génénaémt d’autres opérations telles
que la concentration, le séchage, etc. Il est domportant d’avoir un extrait aussi
concentré que possible. En effet, la consommatinargétique des procédés de
concentration qui suivent I'étape d’extraction séia@utant plus importante que I'extrait
sera plus dilué (Cissé 2010).

[.3.4. Parameétres influencant I'extraction solidedlquide

1.3.4.1. Nature du solvant

La solubilité des composés phénoliques est régidepa nature chimique dans
la plante, qui peut varier du simple au tres fogatrpolymérisé. Il y a aussi toujours la
possibilité d’interaction entre les composés phiének et d’autres composants tels que
les glucides et les protéines qui peuvent condairéa formation de complexes
insolubles. Les rendements d’extraction et I'atéidntioxydante des extraits dépendent
du type de solvant utilisé, en raison de difféerence potentiel antioxydant des
composeés en fonction de la polarité (Julkunen-Tiii85, Marinova & Yanishlieva
1997).

La nature du solvant est trés importante pour piuextraire les molécules
d’intérét et, si possible, de facon sélective. dlvant doit avoir une affinité importante
pour les molécules ciblées et posséder une gramuEciteé de dissolution. Une faible
viscosité facilitera la pénétration du solvant denmatrice solide ainsi que le transfert
de matiere au sein de la phase liquide. Une terpérad’eébullition peu élevée
permettra de séparer les molécules extraitessthiant en utilisant moins d’énergie. Il
est toujours préférable d'utiliser des solvantsflammables et non explosifs. En vue

d’application des extraits dans les industries afitaires, cosmétiques ou
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pharmaceutiques, il est important d’utiliser deb/aats non toxiques. Généralement,
pour I'extraction d’antioxydants, des solvants edarade » sont utilisés.

L'eau est souvent utilisée comme solvant pour taotion de biomolécules a
partir de sources végeétales. Sa polarité permetissoudre beaucoup de composés
phénoliques antioxydants polaires. Pour des antiaxigs peu polaires ou apolaires des
solvants plus hydrophobes sont mieux adaptés. bbsrds tels que le méthanol,
I'éthanol, le propanol, I'acétone, I'acétate d’'dthyainsi que leurs mélanges avec I'eau
sont largement utilisés pour I'extraction des cos§® phénoliques. Les mélanges
extraient souvent mieux les substances cibléedegusolvants purs (Yilmaz & Toledo
2006, Pinelo et al. 2005, Penchev et al. 2010).eRample, I'extraction des composés
phénoliques a partir des légumineuses est optieralgilisant un mélange éthanol / eau
70/30 vol. comme solvant (Prati et al. 2007).

Pour I'obtention d’extraits d’antioxydants phénoi&s, I'eau et I'éthanol sont les
solvants les plus couramment utilisés pour desomaisd’absence de toxicité et
d’abondance, méme si parfois il y a des solvanis pfficaces. Lorsque l'objectif de
I'extraction est d’analyser la teneur de certaiogiposés phénoliques dans les sources
végeétales les restrictions sont moindres et dasscas d’autre solvants (méthanol,

acétate d'éthyle, éther éthylique etc.) sont autiisgés (Wang & Weller 2006).

[.3.4.2. pH d’extraction

La polarit¢ de beaucoup de composés varie avecHledp solvant. Par
conséquent, leur solubilité dépend aussi de I'edlolasicité du solvant. Par exemple,
Sheabar & Neeman (1988) ont constaté une extractatimale de polyphénols a partir
de grignons d’olive a pH 4. L’extraction a difféterpH peut aussi permettre d’obtenir
des extraits riches en différents groupes de snbssa Par exemple, une extraction a pH
6 a permis d'obtenir de meilleurs rendements enpos@s phénoliques, tandis que le
pH 10 a été optimal pour extraire les acides gtake<s protéines a partir de fibres
d’avoine (Lehtinen & Laakso 1988).
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1.3.4.3. Taille des particules

La source est souvent préalablement découpée oyédrpour faciliter
I'extraction. La réduction de la taille des partesiaugmente la surface d’échange et
ainsi la vitesse d’extraction (Bucic-Kojic et ab@). La diffusion interne est aussi plus
rapide dans le cas de particules fines. Cependargdrticules de taille tres fine posent
des problémes technologiques comme par exempldassement du lit de solides
provoquant une diminution de la perméabilité dualit solvant et I'établissement de
courants préférentiels et d’endroits du lit oudbsant ne circule pas (Mafart & Béliard,
1992). Les particules tres fines sont égalemens plifficiles a séparer de I'extrait

liquide apres la fin de I'extraction.

[.3.4.4. Température

L’augmentation de la température accroit la soitébiet la diffusivité dans la
solution et réduit sa viscosité. La chaleur fagiliextraction aussi car elle augmente la
perméabilité des parois cellulaires. Cependantmela provoquer une diminution de la
sélectivité de I'extraction.

Une température excessive peut provoquer une datatu des produits a
extraire. Des températures élevées au cours dedaton ou du séchage affectent la
stabilité de certains composés phénoliques en rrai® réactions impliquant des
dégradations chimique et enzymatique, ou une dégsitgn thermique. Larrauri et al.
(1997) ont constaté que la température est le pmdrame plus influant sur la
modification des polyphénols. Plusieurs étudesmantré une thermodestruction de
certaines anthocyanines a températures élevée$s(@el100 °C) (Fischer et al. 2013,
Kechinski et al. 2010, Cisse et al. 2012)). Lestémtiempératures peuvent avoir aussi
un effet bénéfique sur l'activité antioxydante. @ers polyphénols augmentent leur
capacité antioxydante par le processus de pyradgex notamment dans le cas de
I'acide caféique (Wang & Ho 2009, &fiorovi¢ & Abramovic 2014).

1.3.4.5. Agitation
L'agitation mécanique des particules dans le salysermet leur maintien en

suspension et 'homogénéisation du milieu. Elle ma aeffet toujours favorable sur
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I'opération car elle permet de réduire la résistaac transfert de solutés au niveau de
l'interface solide-liquide (couche limite) et d’augnter le coefficient de transfert. Si
I'agitation est tres intense et/ou maintenue dunaetlongue période, elle peut favoriser
des chocs entre les difféerentes particules et péenainsi I'éclatement de certaines
cellules qui vont libérer leur contenu cellulair@nd le milieu (Dibert 1989, Leybros &
Frémeaux 1990).

1.3.4.6. Rapport solvant-solide

Le rapport solvant-solide a également un effetlsurendement d’extraction,
lorsque le ratio entre le solvant et le solide grsind, la quantité totale de composés
extraits est plus élevée. Cependant, méme si tefemneents sont plus grands dans les
cas de rapports solvant-solide importants, I'@tisn de grandes quantités de solvant
n'est pas souhaitable car les concentrations déscoies d’intérét dans les extraits sont
faibles et plus d’énergie est nécessaire pour Bémie solvant et obtenir I'extrait sec
(Sparr Eskilsson & Bjorklund 2000). Une optimisatide ce parameétre est donc souvent

nécessaire.

1.3.4.7. Temps d’extraction

Le temps de contact entre les deux phases est @musdes parametres trés
importants a maitriser. Ce parametre est étroitefea la cinétique de I'extraction. La
connaissance de la cinétique permettra d'arréeextrliction lorsque le rendement
souhaité est atteint et de ne pas continuer I'dtijoéraau dela. Ainsi des économies

d’énergie et de main d’ceuvre seront réalisées.

1.3.5. Méthodes d’extraction solide-liquide

Il existe plusieurs techniques d’extraction desrimtecules a partir de sources
végeétales. Les techniques d’extraction a pressiuniante, sans ou avec agitation et/ou
chauffage utilisées depuis longtemps sont conggémdmme techniques classiques
(conventionnelles). Les techniques plus récente$ appelées alternatives. Dans les
techniques alternatives, on trouve des opérations pression (en utilisant comme de

solvants liquides pressurisés ou fluides supegces), ainsi que des techniques
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permettant d’intensifier I'extraction (par assistand’ultrasons ou micro-ondes, par

exemple).

[.3.5.1. Méthodes classiques

1.3.5.1.1. Macération

La macération est la méthode d’extraction soligeidle la plus simple. Elle
consiste en la mise en contact du matériel véget le solvant sans ou avec agitation,
habituellement a température ambiante. L’opérabien que généralement longue et a
rendement souvent meédiocre, est utilisée dans & diaxtraction de molécules
thermosensibles. Pour étre efficace, une macératina agitation, peut durer de 4 a 10
jours environ ; ceci peut présenter quelques inéomnts, en termes de fermentation,
ou de contamination bactérienne notamment si lgasblutilisé est de I'eau. Ces
phénomenes peuvent entrainer une dégradation désutes actives. En vue d’éviter
ou de réduire ces inconvénients, la macération pé&et opérée dans un récipient

couvert, le tout a l'abri de la lumiére et, danstaias cas, maintenue dans un

réfrigérateur (Groubert 1984, Leybros & Frémeau8Q)9

1.3.5.1.2. Extraction Soxhlet
L’extraction Soxhlet, utilisée pendant des décesyngst une technique standard
qui sert de référence pour évaluer les résultaatds méthodes d’extraction solide-
liquide. C’est la technique qui permet d’avoir lewilleurs rendements parmi les
technigues classiques (Lugue de Castro & GarciassAyd998). L'utilisation de
différents solvants donne lieu a des extraits ag#férentes compositions (Zarnowski
& Suzuki 2004). Par exemple, I'hexane est le sdiVarplus couramment utilisé pour
extraire les huiles comestibles de plantes.
L’extraction Soxhlet présente les avantages stsvan
- I'échantillon est en contact de maniere répétéec ae solvant frais
(déchargé des solutés déja extraits) ;
- l'extraction est effectuée avec du solvant chawdrigant la dissolution des
composeés recherchés ;
- aucune filtration n’est nécessaire aprés I'extoact{Luque de Castro &

Garcia-Ayuso 1998).
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Cette méthode a aussi certains inconvénients corfamdurée importante
d’extraction et la grande quantité de solvant comsée, ce qui conduit non seulement
a des pertes économiques, mais pose aussi degmesbkur le plan environnemental.
Les échantillons étant portés a haute températanelgnt une période relativement
longue, le risque de thermodestruction des molécideherchées n’est pas a négliger
(Penchev 2010). Un autre inconvénient majeur ddrBetion Soxhlet est qu’elle n’est
pas appropriée lorsque des mélanges sont utiliséme solvants.

1.3.5.2. Méthodes alternatives d’extraction sollagHde

Actuellement, il y a une demande croissante colcérfa mise au point de
nouvelles techniques d’extraction permettant despged’extraction plus courts, une
réduction de la consommation d’énergie et de stdvarganiques et une réduction de la
pollution. Ces opérations sont considérées comme e€eo-extractions (green
extractions). Généralement ce type d’eco-procédésaissi appelés procédés durables
ou procédés propres. Certaines techniques alteesadiextraction comme I'extraction
assistée par ultrasons, I'extraction assistée parorondes, I'extraction accélérée par
solvant et l'extraction par fluide supercritiquensoconsidérées comme des eco-

extractions.

1.3.5.2.1. Extraction assistée par ultrasons (EAU)

L’extraction par sonication est une méthode simpféicace et peu couteuse.
Cette technique utilise des ondes sonores a fréguaapérieure a 20 kHz. La vibration
se propage dans le milieu en transportant de kg@enécanique sous forme de rapides
variations de pression. Le milieu de propagatiotiaede ultrasonore est soumis a une
succession de compressions et de décompressiomsgpent la formation de bulles
(Poux et al. 2010). Les ultrasons entrainent des fartes modifications de la
température et de la pression a lintérieur dedebulAu moment ou la dimension
critique est atteinte, les bulles implosent (Figur2). Ce processus est appelé

« cavitation » (Masson 1996).
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Figure 1.2. Génération des bulles de cavitationl’pation des ultrasons.

Les effets mécaniques des ultrasons induisent e grande pénétration du
solvant dans les matrices végétales et améliceanamsfert de matiére. La « pulsation »
du milieu permet d’améliorer les coefficients dansfert de matiére. Les ultrasons
peuvent également provoquer la rupture des parellulares, facilitant ainsi la
libération de leur contenu. La destruction des igatellulaires favorise I'extraction des
composeés d'intérét vers le solvant. Ainsi I'applioa des ultrasons accélére I'extraction
a partir de sources végétales et dans certainspeamnet aussi d’augmenter les
rendements (Vinatoru 2001, Poux et al. 2010, Vilkhal. 2008).

L’EAU permet de travailler avec difféerents typessigvants et leurs meélanges.
A rendements équivalents, 'EAU consomme nettenmaoins d’énergie que les
méthodes classiques (Poux et al. 2010, Diouf e2@)9). Elle permet I'extraction de
composés thermosensibles car elle est trés eff@dempératures relativement basses.
L’application des ultrasons permet aussi la destnae la charge bactérienne et aide
pour la meilleure préservation des molécules d'@tte

L’EAU est considérée comme 'une des techniquestdietion les plus simples,
car il est facile de la réaliser dans des équip¢ésnda laboratoire commun (bains a
ultrasons). L’échantillon broyé est mélangé avesdiwant approprié dans un récipient
et placé dans un bain a ultrasons, ou la tempérakeitravail et le temps d’extraction
sont réglés (Klejdusa et al. 2009). Il existe adssi extracteurs fermés équipés d’'un ou
plusieurs transducteurs d’ultrasons (Poux et dl020

En outre, beaucoup de facteurs régissent I'acties wltrasons a savoir la
fréequence, la puissance, la température et le tedippplication des ultrasons
(Romdhane & Gourdon, 2002). De nombreuses étudesxaminé la stabilité des
biomolécules soumises aux ultrasons. Dans des taammslide haute fréquence et/ou
haute puissance des ultrasons, une dégradatioartééne composés phénoliques a été
enregistrée (Pingret et al. 2013). Néanmoins, I'EABt considérée comme une
technique trés bien adaptée pour I'extraction desoxydants phénoliques et est
largement utilisée a I'échelle laboratoire pourdatraire a partir de différentes sources

naturelles comme la peau d’orange, les olives.elupde citron (Chemat et al. 2011,
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Japon-Lujan et al. 2006, Vinatoru 2001, Khan et280, Sun et al. 2011). Il existe
également des extracteurs pilotes et industrielgipég d’émetteurs a ultrasons
(Vinatoru 2001, Virot et al. 2010).

1.3.5.2.2. Extraction assistée par micro-ondes (BAM

Dans cette technique d’extraction alternative, latrioe solide est immergée
dans un solvant chauffé par micro-ondes (Poux.e2Cdl0). Les micro-ondes sont des
ondes électromagnétiques de fréquences entre 300 éfIB00 GHz. Leur assistance
permet de chauffer le solvant tres rapidement etuiisant peu d’énergie. Cette
technique a étbrevetée par Paré et Bélanger en 1990 pour I'didracle produits
naturels (Paré & Bélanger 1990). En général, lémmdillons sont homogénéisés et
mélangés avec un solvant et la suspension esiéeradplus de 2000 MHz pour une
courte période de temps. Le chauffage est généeakerapété plusieurs fois avec des
périodes de refroidissement pour éviter I'ébullitid_'efficacité de cette technique
s’approche de celle de I'extraction classique Setxhrhais avec I'avantage de pouvoir
étre réalisée beaucoup plus rapidement (Pan eR0fl3, Poux et al. 2010). Les
inconveénients de cette technique sont la nécedsit@aitriser parfaitement le temps de
chauffage par micro-ondes, I'inhomogénéité du dlamef par les micro-ondes et le fait
gu’elle n'est peut pas étre utilisée pour I'extimctde composés thermosensibles
(vitamines, protéines, anthocyanines etc). Il faussi bien connaitre les propriétés

diélectriques des molécules dans le systeme (Raalx2010).

1.3.5.2.3. Extraction par liquide pressurisé (ELP)

Cette technique alternative d’extraction est réalim pression élevée. Cela
permet d’augmenter la température d’ébullition divant et de réaliser I'extraction a
températures plus élevées qu'a pression ambiaatbalte pression appliquée, le plus
souvent comprise entre 4 et 20 MPa, assure queVand se maintient a I'état liquide a
la température appliguée (Ramos et al. 2002). eaypératures élevées d’extraction
favorisent le transfert de matiere et augmentesittdeix d’extraction, parce qu’elles
impliquent généralement: i) une augmentation decdpacité des solvants pour la

solubilisation de solutés, ii) une augmentation @ex de diffusion, iii) une meilleure
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rupture des liaisons soluté-matrice, iv) une dirtiorude la viscosité du solvant et v)
une diminution de la tension superficielle (Rambale2002, Richter et al. 1996).

L’extraction par liquide pressurisé est égalemamncie comme extraction par
solvant sous pression, extraction par solvant satigue ou extraction accélérée par
solvant. Lorsque l'eau est utilisée comme solvdild, P est généralement appelée
extraction a I'eau surchauffée, extraction aveted sous-critique, extraction avec de
'eau pressurisée ou extraction avec de I'eau obamiis pression (Pronyk & Mazza
2009).

L’ELP nécessite généralement moins de temps eplusefaible consommation
de solvants organiques par rapport aux technigoasentionnelles (Mendiola et al.
2007). Recemment, l'utilisation de 'ELP pour I'exttion de polyphénols a partir de

co-produits de fruits et légumes a été brevetéegI& Grabiel 2007).

Méme si cette technique est trés efficace, elleesste des équipements
spécifiques pour travailler sous pression et €istrpas adaptée pour I'extraction de
substances thermosensibles.

1.3.5.2.4. Extraction par fluides supercritiqu&s=S)

L’extraction par fluides supercritiques utilise cmm solvants des fluides en état
supercritique (I'état du fluide lorsque sa tempdmatet sa pression sont supérieures a la
température et a la pression critiques de ce flui@et état n'existe pas a pression
atmosphérique. Les propriétés des fluides supiepees sont intermédiaires entre celles
des gaz et des liquides (Taylor 1996). Les taukalesfert de matiere sont plus grands
que dans des solvants liquides classiques a caseakfficients de diffusion plus
élevés et de faibles valeurs de viscosités (Diand?e et al. 2006, Herrero et al. 2006).
Le pouvoir solvant des fluides peut varier en miadif la densité du solvant. Elle peut
étre aussi fortement modifiée en variant la press la température. Les fortes
variations des solubilités des molécules d’intéméjs €également des autres molécules
extractibles de la source végétale permettentalevér des conditions pour obtenir de

trées bonnes sélectivités. Elles permettent auss Wune décompression apres
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I'extraction de diminuer le pouvoir solvant et deupérer ainsi les molécules extraites
par précipitation.

Malgré ces propriétés favorables pour I'extractinmolécules bioactives, un
frein majeur au développement de cette technolage le fait que les fluides
envisageables ont une pression critique relativémé&evée qui entraine des
investissements importants pour construire les radf@es sous pression
correspondants (Poux et al. 2010). Le fluide supigee le plus utilisé comme solvant
est le CQ a cause de ses nombreux avantages : abondantydrahé, inerte, inodore,
pas toxique et température et pression critiquegivement basses (31,1 °C et 7,3
MPa) (Diaz-Reinoso et al. 2006). Le grand incongghde I'utilisation du C@comme
solvant est gu'il est apolaire et donc non adaptér pextraction de composés polaires.
Souvent, pour I'extraction de telles substancé&shénol est ajouté au G@omme co-
solvant (Diaz-Reinoso et al. 2006). L'eau supegui a été également utilisée pour
extraire des composés polaires (Henry & Yonker 2006 point critique de I'eau est
tres élevé (374 °C, 22,1 MPa), par conséquent Imapercritique ne peut pas étre
utilisée pour extraire des composeés thermiquenadyiies (Lang & Wai 2001).
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|.4. Procédés de purification et de concentratioa diomolécules

A la suite du procédé d’extraction, il est trés\amnt nécessaire d’avoir recours a
des techniques de purification et de concentratienmnaniere a éliminer les impuretés
(molécules autres que les biomolécules cibles) ebt@nir un extrait enrichi en
biomolécule cible. L'optimisation du procédé d’'edtion peut donner un extrait ayant
déja une teneur importante en composés actifs, ucefagilitera la/les étape(s) de
purification-concentration en aval. Différentes hogtes de purification-concentration
peuvent étre utilisées en fonction notamment deatare des molécules présentes dans
I'extrait et des biomolécules cibles, et de la matulu solvant. Les principales
techniques appliguées pour la purification-con@imn de biomolécules sont
présentées ci-dessous : la chromatographie d’emolustérique, I'extraction liquide-
liquide, les techniques membranaires et I'adsonptisur support solide. Une
présentation plus détaillée sera proposée pousdiaiion sur support solide, qui est
une méthode bien adaptée a la récupération d'amtémts phénoliques, et qui a par
conséguent été utilisée dans ce travail de these.

Suivant les cas et les exigences sur le produdl,filh peut étre nécessaire
d’utiliser plusieurs techniques de purification-centration. Les procédés peuvent alors
étre mis en ceuvre a la suite, de maniére coupldiec ntégrée. L'intégration de
procédés peut permettre d’obtenir une opératiobaigo intensifiée (optimisation en

terme d’efficacité, d'impacts économique et enviremental).

1.4.1. Chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d'exclusion stérique (SEC) (duomatographie de
filtration sur gel, ou gel filtration) permet lapa¥ation des molécules en fonction de
leur taille et de leur forme (volume hydrodynamigueette méthode est basée sur la
différence de pénétration des molécules de I'édlh@amtdans les pores de la phase
stationnaire. Les molécules sont entrainées pghkse mobile a travers la phase
stationnaire (également appelée gel) constituégalas polymériques poreux. Des gels
avec des propriétés difféerentes sont disponibletgmment avec différentes gammes de

fractionnement, ce qui permet une adaptation stiieamature des molécules cibles.
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La chromatographie d’exclusion stérique est appkgpour la séparation de
diverses macromolécules naturelles et synthétigyedypeptides, protéines, sucres,
polymeres... En ce qui concerne les composés phémsliqgon a recours a cette
technique plutét a des fins analytiques (caractos de composés phénoliques dans
une solution) (Yanagida et al. 2002, 2003). La SE&3t pas la technique privilégiée
pour I'enrichissement d’extraits phénoliques ; ditise plutbt dans ce cas I'extraction
liquide-liquide, les techniques membranaires odd&aption sur support solide.

[.4.2. Extraction liquide-liquide

L’extraction liquide-liquide est une technique d@paration largement utilisée en
laboratoire et a I'’échelle industrielle, dans demdines tres variés incluant I'industrie
agroalimentaire.

Elle permet la séparation de deux ou plusieurstitoasts d’'un mélange en
mettant a profit leurs différentes affinités pa@ux solvants non ou tres peu miscibles.
En pratique, on met en contact intime une soluttbalimentation contenant les
constituants a séparer (solutés) avec un solvanb-mmiscible qui extrait
préférentiellement un ou plusieurs des solutés. 'équilibre, le rapport des
concentrations du soluté dans I'extrait et le raftfj appelé rapport (ou coefficient) de
distribution, donne une mesure de l'affinité relatdu soluté pour chacune des deux
phases. Les deux liquides (extrait et raffinat)tsemsuite séparés, généralement sous
I'effet de la gravité, auquel on peut dans certaias ajouter I'effet d’autres forces:
force centrifuge, champ électrique, etc (Mafart &liBrd 1992, Ronze et al. 2008).

Concernant les applications de I'extraction liqtiideide pour la séparation des
substances bioactives a partir des extraits nafits est utilisée pour la purification des
extraits d’alcaloides (Lazarova et Dimitrov 2009Rgis rarement appliquée pour séparer
des composés phénoliques des autres substancesxtdaiss végetaux (Krishnan et
Maru 2006). Cependant elle est souvent utilisée ngenun moyen d'analyser les
composés phénoliques dans des extraits végétawse (dtaal. 2007, Van Beek et al.
2009). Dans ces cas sont utilisés les meilleunsastd qui sont habituellement plus ou

moins toxiques.
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[.4.3. Techniques membranaires

Par définition, une membrane est une barriére Héequi va permettre ou
interdire le passage de certains composants estwerdilieux qu’elle sépare.
Le principe de fonctionnement consiste en la divigie la solution a traiter par
la membrane en deux solutions de concentratioféreliftes :
- une solution qui passe a travers la membrane appelénéat,
- une solution qui ne passe pas a travers la membagpelée concentrat ou
rétentat, ou se concentrent les molécules ou phticretenues par la

membrane.

Suivant les cas, la solution d'intérét peut étreplrmeéat (élimination de
certaines molécules) ou le rétentat (concentratiomolécules cibles).

Différents procédés de séparation par membranedsstiigués en fonction des
forces de transfert mises en ceuvre (gradient dssiorg de concentration ou de
potentiel électrique) et du diameétre des pores.pregipales techniques membranaires
(a gradient de pression) sont I'osmose inversaalaofiltration, I'ultrafiltration et la
microfiltration. L'ultrafiltration et la microfiltation sont les techniques les plus adaptées
pour le traitement d’extraits phénoliques. On pditatrafiltration pour les membranes
avec des tailles de pores entre 1 et 100 nm, atid®filtration pour des diametres de
pores de 0.1 a 10um (Aimar et al. 2010, Mafart §&3é11992).

Ces techniques sont utilisées industriellement, amaient pour le
fractionnement et la concentration de jus de frudtarémes, de colorants et d’acides
organiques (Albagnac et al. 2002). Plusieurs travant montré lefficacité des
techniques membranaires pour la séparation de cggspuhénoliques a partir d’extraits
de différentes sources comme le thym (Achour.€2@l2), le sorgho (Agbangnan et al.
2011) ou des effluents de pressage dolive (Mudietual. 2012). Les techniques
membranaires, qu’'on qualifie souvent de « procépiépres », sont en effet bien
adaptées aux exigences liées aux applications rmtiines, cosmétiques ou
pharmaceutiques. La limitation principale est lae problemes d’encrassement des
membranes (colmatage), qui peuvent engendrer dies pkefficacité.
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[.4.4. Adsorption sur support solide

L'adsorption est un processus par lequel un sphkdéigent dans une phase fluide
(liquide ou gaz) est retenu a la surface d’un supgalide. La substance qui se fixe
(s’adsorbe) sur le support solide est appelé adtodb le support solide est appelé
adsorbant.

L’adsorption peut étre envisagée pour éliminer anstituant présent dans un
fluide (« dépollution »), ou au contraire pour ngérer un constituant d’intérét, en le
fixant sur un adsorbant, puis en le récupérant danéluant. Une part importante des
applications industrielles concerne plutét des potigtions », comme la purification de
gaz (par exemple un air chargé de solvants, d'aciJeou d’effluents liquides
(élimination de matieres organiques, de colorants(Rpnze 2008). Le procédé
d’adsorption est appliqué industriellement pourdaupération de molécules d’intérét,
notamment pour la concentration de coloraffttbagnac et al. 2002). lest aussi
largement utilisé en laboratoire, pour le méme tyja@plication, mais aussi en tant que
méthode analytique avec le développement des tgobsichromatographiques (Ronze,
2008).

1.4.4.1. Types d’adsorption

D’une maniere générale, I'adsorption est régielgamaffinités du soluté avec le
solvant et avec la surface du support solide. Qi @istinguer trois types d’interaction
entre le soluté et le support solide :

- une interaction de type électrique, on parle aldéshange d’ions,

- une interaction mettant en jeu des forces de van\aals ou des liaisons
hydrogene, on parle alors d’adsorption physique,

- une interaction mettant en jeu des liaisons chiesgon parle alors d’adsorption

chimique ou de chimisorption.

Dans le cas de l'adsorption physique, les énerdeesiaison sont en général
inférieure & 40 kJ.mdl(de I'ordre d’'une chaleur de vaporisation stangatfbrs qu'elle
peut atteindre jusqu’a 400 kJ.ritalans le cas de la chimisorption (Ronze 2088n &
Meunier 2003). Les liaisons fortes établies entleité et adsorbant dans le cas de la

chimisorption ne permettent pas une récupératiosafuté dans un éluant, et ce type
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d’adsorption ne peut étre considéré que pour dpkcapions de type « dépollution ».
L’adsorption utilisée en tant que procédé de séparapour la récupération de
molécules cibles ne peut étre envisagée que pauradsorptions de type physique

(Ronze 2008). Ainsi, seuls ces aspects seront ai@vés ci-dessous.
1.4.4.2. Principaux types d’adsorbants et caraciques

L'une des propriétés les plus importantes pour dsodant est sa capacité
d’adsorption, qui est directement liée a la surfded’adsorbant. Ainsi, les matériaux
sous forme de petites particules pour augmentaurface externe, et ayant une porosité
élevée pour augmenter la surface interne sontl@giéis. Le soluté pourra s’adsorber
sur tous les sites présents sur la surface exétragr la surface interne (dans les pores)
de l'adsorbant. Pour la plupart des adsorbantytace externe ne correspond qu’a une
faible part de la capacité d’adsorption, la majepae étant liee a la surface interne de
I'adsorbant. La capacité d’adsorption est générafgrnaractérisée par l'aire spécifique
du matériau, c’est-a-dire la surface totale acbéssiu soluté (surface externe et surface

interne) par unité de masse d’adsorbant (Ronze)2008

Les autres caractéristiques importantes dans i dhun adsorbant sont :

- sa sélectivité pour le soluté cible par rappoteasemble des composés présents
dans le mélange,

- ses propriétés en lien avec son comportement hydemdique, notamment sa
masse volumique, la dimension des particules,risistance,

- lafacilité de mise en ceuvre (stockage, activatipn...

- son co(t et la possibilité de régénération (réatiion).

Le Tableau |.3 présente les adsorbants les plliségtiavec des exemples
d’applications et les ordres de grandeurs des gFésifiques et de la taille des pores.
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Tableau 1.3. Principaux adsorbants industrieldisations et caractéristiques (Ronze 2008, Sun &hu

2003).

Type Exemples d’application Aire spécifique Taille des pores
d’adsorbant (m2.g" (nm)

Charbons actifs  Traitement de gaz, récupération de 400-2000 1-4

vapeurs de solvants et d’hydrocarbures,
décoloration, purification d’eau,

élimination d’'odeurs...

Silices Séparation de molécules polaires, 600-800 2-5
composés aromatiques et hydrocarbures

non saturés, deshumidification de gaz...

Alumines Déshydratation de fluides 200-400 1-6
activées
Zéolites, tamis Séparation de molécules par effet 300-800 0,3-0,8

moléculaires  stérique

carbonés

Adsorbants Elimination ou récupération de 100-700 4-20
polymériques  composés organiques, purification des

eaux, fabrication de médicaments...

Il a été démontré que les adsorbants polymérigaasparticulier de type
Amberlite XAD, peuvent permettre de récupérer desntjtés importantes de composés
phénoliques a partir de solutions aqueuses (Paead. 1969). lls ont également
lavantage de permettre la récupération par éluivac des solvants non aqueux.
L'utilisation de solvants d’élution alcooliques esppropriée en raison de la forte
solubilité des composés phénoliques dans ce typsobents. Pour les applications
alimentaires, cosmétiques ou pharmaceutiques, Nergoprivilégié est I'éthanol, qui
présente également des facilités de traitementvah (distillation) a la fois pour la
récupération des polyphénols et pour la réutilisatiu solvant. Dans de hombreux cas,
cela permet la récupération des composés phénslignas une forme facilement
utilisable. Les adsorbants Amberlite XAD se présehsous la forme de petites billes

insolubles d'un polymére poreux. Un large évengsil disponible, avec différentes
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propriétés de surface, porosités, et distributi@n la taille des pores, permettant
I'adaptation a la nature de I'extrait phénoliqueaiter (Albright 1972, Gustafson 1970).

1.4.4.3. Mécanisme général de I'adsorption

Au cours de I'adsorption plusieurs étapes succesgeuvent étre distinguées :

transfert du soluté a partir de la phase liquides Ve film liquide qui entoure

I'adsorbant (transfert par convection et diffusjon)

» transfert par diffusion du soluté a travers le filiquide vers la surface de
I'adsorbant (caractérisé par la résistance auféndrdu film liquide, qui dépend

de son épaisseur et du régime d’écoulement dedsediquide),

» transfert par diffusion du soluté dans le graindd@bant (due au gradient de

concentration),

e adsorption du soluté a la surface de 'adsorbais@ns de type Van der Waals

ou pont hydrogéene).

On considére généralement que la premiére et laaderétape sont rapides, et
que ce sont les étapes de transfert par diffusitawers le film et dans les pores du
grain d’adsorbant qui contrélent la cinétique ddeggon.

A noter que le transfert de matiére s’accompaguo@ tfansfert de chaleur, le
processus d’adsorption étant exothermique. La ohalégagée est appelée chaleur
d’adsorption. La chaleur générée en surface dulesadist dissipée par conduction
interne dans les grains d’adsorbant et par cororeakterne de la surface des grains

vers le fluide.

1.4.4.4. Equilibre d’adsorption

L’efficacité d’une opération d’adsorption dépendabeoup de I'équilibre qui

s’établit entre la phase solide et la phase fluidecapacité maximale d’adsorption est
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liée & cet équilibre. Il est essentiel de bien edine cet equilibre adsorbant-adsorbat
pour pouvoir concevoir et dimensionner un procéddsbrption.

L'équilibre d’adsorption est généralement repréSeatl'aide de graphiques
reliant la concentration en soluté dans la phasddlet la quantité de soluté adsorbée
sur le solide. La représentation la plus utiliséel'esotherme, qui présente I'évolution
de la quantité de soluté adsorbée par unité deenthadsorbantd) en fonction de la
concentration de soluté dans la phase liquid€ou pression partielle dans le cas
d’adsorption a partir d’'un gaz) a température camst

Les isothermes d’adsorption sont généralement édasgivant leur forme en 5
grands types (Sun & Meunier 2003), qui peuvent egmer sur les mécanismes
d'adsorption mis en jeu (Calvet 1989) (Figure 1.3)

* Type 1 ou Langmuir

La courbe approche asymptotiquement une valeurtdimi., la capacité
maximale d’'adsorption (en une seule couche). Ceftaespond a une adsorption en

monocouche avec une saturation progressive desdsitdsorption (sites équivalents).
* Type 2 ou sigmoide

La courbe présente une asymptoteCelCy, Co étant la concentration initiale en
soluté dans la phase liquide. Selon Brunauer, Enetrigellet (BET), la 9° partie de la
courbe correspond a une adsorption monomolécylansuite il se forme une couche

multimoléculaire d’épaisseur indéfinie.
e Type3

La quantité de soluté adsorbée croit jusqu’a ce@tende verE,. Une couche

moléculaire infinie peut se former a la surfacesdlide.
» Type4d

Semblable au type 2, mais la quantité de solutérbde atteint une valeur finie

pour C=C,. Il y a adsorption en couche d’épaisseur finie.
* Typeb5

Similaire au type 3 pour les plus faibles valewe£dsimilaire au type 4 pour les

valeurs les plus élevées @ell y a adsorption en couche d’épaisseur finie.
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Figure 1.3. Classification des isothermes d’adsompén 5 grands types.

1.4.4.5. Modeles d’adsorption

Les isothermes d’adsorption obtenus expérimentailempeuvent étre corrélés
par des modeles mathématiques. En pratique, orchaher trouver le modele le plus
adapté du point de vue de la signification physidies modeéles les plus couramment
utilisés dans le cas d’adsorption a partir d’umilig sont présentés ci-dessous.

[.4.4.5.1. Modele de Freundlich

Dans de nombreux cas, les données expérimentalegemeétre décrites de
maniéere satisfaisante par le modéle de Freundlich :

g=KI[C" (1.3),
ou g est la quantité de soluté adsorbée par unité dserdiadsorbant correspondant a la

concentratiorC en phase liquide§ etn sont des constantes empiriques caractéristiques
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du systéme soluté-adsorbant et des conditions girgsiimiques (température, pH, etc.)
(Giles et al. 1960, Calvet 1989).

La constante K est un indicateur de la capacitésdigption du solide : plus K
est élevé, plus la capacité d’adsorption est ingpbet La constante n est un indice
d’affinité soluté-adsorbant. Le modéle de Freurdlize permet qu'une approche

empirigue, le modele n'a pas de signification pgysirigoureuse.

1.4.4.5.2. Modéle de Langmuir
Le modele de Langmuir correspond aux isothermestyge 1, c’est-a-dire une
adsorption en une seule couche, a raison d’'unecuel@ar site, tous les sites étant
équivalents, et sans interaction entre les molécatisorbées. Le modele de Langmuir
traduit I'existence d’'un équilibre dynamique enkes molécules qui s'adsorbent a la
surface du solide et celles qui se désorbent. bigudi®n est proportionnelle a la surface

encore libre, la désorption est proportionnella adrface occupée.

q _ kI[I
qmax 1+ kL [C (|4)

ou g est la quantité de soluté adsorbée par uaithakse d’adsorbant correspondant a la
concentrationC en phase liquidegmax est la quantité de soluté maximum adsorbée
lorsque toute la surface d’adsorbant est recouysnteine couche monomoléculaike,

est la constante de Langmuir, qui dépend de la destyre T et de I'enthalpie
d’adsorptionE d’une molécule de soluté suivant la relation @&YHoff :

- B
K. =Ko @xp{ RD’j (1.5)

ou ki o est le facteur préexponentiel.
Si la concentratiorC est tres faible, on peut faire I'approximation mkuisotherme
linéaire, et on retrouve alors la loi de Henry :
q =k [, [C (1.6)
1.4.4.5.3. Modele de Langmuir-Freundlich
Il s’agit d’une variante du modéle de Langmuir, sl cas d’'un adsorbant avec
des surfaces hétérogengsus les sites d’adsorption ne sont pas de méreenau

énergétiqguement équivalents).
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q _ k [C"
qmax 1+ kL [Cm (|7)

ou g est la quantité de soluté adsorbée par unité dgserdiadsorbant correspondant a la
concentrationC en phase liquidegmax est la quantité de soluté maximum adsorbée
lorsque toute la surface d’adsorbant est recouyenteine couche monomoléculaike,

est la constante de Langmuir,est une constante caractéristique des intéractangs-
adsorbant.

Tous les modéles présentés précédemment sont ifsredatx isothermes
d’adsorption de corps purs. Les procédés d’adsorpthpliquent le plus souvent des
mélanges de plusieurs solutés ayant des interaceotre eux. Dans ce cas, il est
important de connaitre a la fois les isothermeslgbigption des corps purs, mais aussi
les isothermes de co-adsorption du mélange pour awne prédiction précise de la
performance du procédé. Cependant, |'établissenfiemtthermes de co-adsorption est
beaucoup plus complexe que dans le cas des corpslgs modeles établis sont le plus
souvent limités en raison des non-linéarités liéda complexité de la phase fluide
(mélange) et a I'nétérogénéité de la surface distebant (différents solutés adsorbés).
Ainsi I'utilisation des modéles de co-adsorption psu développée, et on se référe le
plus souvent aux modeéles prévus pour des corps pargrenant des hypotheses

simplificatrices.

1.4.4.6. Mise en ceuvre du procédé d’adsorption

La mise en ceuvre du procédé d’adsorption consisteetire en contact la
solution contenant le(s) soluté(s) cible(s) et dadbant. Deux grands modes de
fonctionnement existene mode batch, et le mode dynamique. Le mode latokiste
a la mise en contact de la solution et de I'adsdrdans un contenant, qui pourra étre
mis sous agitation pour maintenir 'adsorbant espsasion. Le mode batch est
généralement utilisé dans le cadre d’études pnédimes a petite échelle, afin de
déterminer les conditions optimales de fonctionn&nagant une mise ceuvre en mode
dynamique a plus grande échelle. Pour un fonctiolem¢ en mode dynamique, on
utilise une colonne d’adsorption, dans laquell@ld@bant pourra se présenter sous

forme de lit fluidisé, ou plus fréquemment sousrferde lit fixe. Dans le cas du lit fixe,
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I'adsorbant joue le réle de garnissage, qui esets® par le courant de fluide contenant
le(s) soluté(s) cible(s).

Les grandes étapes de mise en ceuvre d’'un pro&dsorption en colonne a lit

fixe sont les suivantes (Figure 1.4) :

- Phase d’adsorption : la solution circule a traver# d’adsorbant, le(s) soluté(s)
cible(s) se fixe(nt) sur l'adsorbant, entrainant slauration progressive de
I'adsorbant ; la concentration en soluté(s) dansolation en sortie de colonne

est nulle ou quasi-nulle ;

- Saturation de 'adsorbant : lorsque le lit d’adsmbest entierement (ou presque
entierement) saturé, la concentration en solutddgps la solution en sortie de
colonne n’est plus nulle : c’est ce qu’on appdleclpercée » ; 'adsorption peut

étre arrétée et passer a la phase d’élution ;

- Phase délution : le lit d’adsorbant est déchargédes soluté(s) par passage

d’une solution d’élution

- Régénération de I'adsorbant : suivant les cas, @mmrg prévoir une étape de
régénération de l'adsorbant, qui consiste s’assquer I'adsorbant est bien
déchargé de tout solute, de maniére a retrouver capacité d’adsorption
élevée ; la régénération peut étre réalisée pasagasde solvants ou par

chauffage (régénération thermique).
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Figure 1.4. Phase d’adsorption jusqu’a saturatietedcolonne a lit fixe.

Un cycle d’adsorption correspond a la successionegedifférentes étapes. Un
lit d'adsorbant peut étre utilisé durant plusiecysles, tant que la capacité d’adsorption
reste suffisamment importante. Le fonctionnementseavent optimisé en combinant
plusieurs colonnes d’adsorption, de maniere a powlterner en fonction des phases

d’adsorption et d’élution.
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|.5. Capacité antioxydante

[.5.1. Méthodes pour la détermination de la capacit antioxydante

L’action antioxydante est régie par plusieurs mégaas, qui ne se produisent
généralement pas de maniére isolée mais sont in§3ign méme temps provoquant
une synergie. Dans les systemes alimentaires, ivitéct antioxydante exprime
I'inhibition de I'oxydation des lipides (rupture slehaines lipidiques), tandis que dans
des systemes in vivo, les protéines, I'ADN et aumlécules peuvent étre sujettes a

une détérioration par I'action de radicaux libres.

Etant donné la complexité des actions antioxydante capacité (activité)
antioxydante est évaluée par des méthodes difesgrdur les différents mécanismes.
La plupart des méthodes chimiques sont baséesaspodsibilité de piégeage des
radicaux libres bien qu'il existe des méthodes ti¥pmees pour les systemes oléagineux
tels que ceux basés sur l'agent chélateur et ceancecnant I'absorption du
rayonnement ultraviolet. Les méthodes biologiquest plus fréquemment utilisées
pour évaluer les niveaux de dégradation oxydatamsdes dommages humains (en
protéines, dans I'ADN et les lipides). Les méthotissplus utilisées sont regroupées

dans le Tableau 1.4.
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Tableau 1.4. Méthodes pour la mesure de la capantiéxydante (Pifieiro 2009).

Oxydation dans des systemdsydrophobes, hydrophiles et en émulsions

Essai Références

. . , . . Farombi et Britton 1999; Kuo et al. 1999;
Oxydation des acides gras, esther memyllqueI§onginebbi 1999; Heinonen et al. 1997; Foti et

des acides gras, triglycérides et phospholipid%?. 1996

Oxydation du citronenal Bocco et al. 1998

Oxydation du gras de porc von Gadow et al. 199Ta; ¢ al. 1994
Luther et al. 2007; Suja et al. 2003; Frankel

Oxydation des huiles de poissons et végétalei996
Kabouche et al. 2007; Siddhuraju et Becker
2006; Louli et al. 2004; Zancan et al. 2002; von
Gadow et al. 1997b

Oxydation dys-caroténe en émulsions d'acide
linolénique

Méthodes de captation des radicaux

Essai Référence
. . . Caldwell 2003; Sawa et al. 1999; Milic et al.

Captation des radicaux alquille et pyroxyle 1998
Silva et al. 2005; Hu et al. 2004; Lai et al. 2001;

Captation du radical DPPH Duh 1998; Larrauri et al. 1998; von Gadow et al.
1997a, c

Captation du radical ABTS Siddhuraju et Becker 2006; Miliauskas et al.
2003

Captation du radical hydroxyle ?gggupta et De 2004; Chyau et al. 2002; Duh

Mamelona et al. 2007; Pandjaitan et al. 2005;
Prior et al. 1998

Kabouche et al. 2007; Juntachote et Berghofer

Captation du radical oxygéne

Captation du radical superoxyde 2005; Yamaguchi et al. 1999; Okada et Okada
1998 ; Yen et Duh 1994
Essai de la metmioglobinne Rapisarda et al. 199gekiman et al. 1998
Oxydation en membranes biologiques modéle, essa@scellules et essaies in vivo
Essai Références
Activité antiulcéreuse Saito et al. 1998

Talavera et al. 2005; Lotito et Frei 2004; Koga
et al. 1999; Miyake et Shibamooto 1998

Yen et al. 2004; Kitagawa et al. 2004; Aruoma
Essais d'oxydation et fragmentation de ’ADN1999; Saint-Cricq de Gualejac et al. 1999;
Hagerman et al. 1998

Essais avec plasma humaine ou animal

Inhibition de I'oxydation des cellules humaines Mzeet al. 1998

Oxydation des mitochondries des cellules de

! Yen et Hsieh 1998
fois de rat

Oxydation des lipoprotéines humaines et Wang &(4l7; Srivastava et al. 2006;
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animales de basse densité Takashi et al. 2005hiattal. 2002; Visioli
et al. 1999; Abuja et al. 1998

Chung et al. 2005; Baublis et al. 2000;
Gabrielska et al. 1997

Ajila et al. 2007; Cai et al. 2002; Yen et Hsieh
1998; Chambers et al. 1996

Oxydation des liposomes

Oxydation des lipides en microsomes

Production de leucotriennes par neutrophiles

. Visioli et al. 1999
humaines

Réduction des toxines urémiques en sang de rat 2éoket al. 1998

Méthodes basés en la mesure de la stabilité desvadints
Essaie Référence
Stabilité des huiles durant la friture Che-Manlefl899; Zandi et Gordon 1999

Stabilité de la couleur des matériaux contenant, . . .. 1998: Osuna-Garcia et al. 1998
caroténoides

Stabilité de couleur et oxydation lipidique de

X Li et al. 1998; Seymour et al. 1996
poisson

Stabilité lipidique pendant le stockage de la

. Lee et al. 1998; Lee et Hendricks 1997
viande

Stabilité lipidique en mais extrudé Camire et Dargh1998
Oxydation lipidique en mélanges farine-lipides lieéh et Laakso 1998

Autres
Essai Références
o , Chyau et al. 2002; Lai et al. 2001; Lin et Yen
Activité de chélation du Fe+2 ou Cu+2 1999: Yen et Wu 1999: Chen et Ahn 1998:
Okada et Okada 1998
Pouvoir réducteur Juntachote et Berghofer 2005; Chyau et al.

2002; Duh et al. 1997; Duh 1998

Potentiel redox Hagerman et al. 1998

Fondamentalement il y a deux types de réactions@us-tendent les principales
méthodesn vitro proposées pour la détermination de la capaciiéxautante, tels que
le transfert d’atomes d’hydrogene, dans les métho@RAC (Oxygen Radical
Absorbance Capacity) et TRAP (Total Radical Tragphntioxidant Parameter) et le
transfert d’électrons individuels, dans les métisod®PPH (2,2-diphényl-
1picrilhidrazil), ABTS (2,2'-azinobis (3-éthylberthiazoline-6-sulfonique)) et FRAP
(Capacité de Reéduction Ferrique du Plasma). Ldérdiites méthodes se distinguent
par I'agent oxydant utilisé, le substrat utilisé,téchnique instrumentale utilisée et les

potentielles interactions de I'’échantillon avecndieu réactionnel (Frankel & Meyer
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2000, Perez et al. 2000, Schwarz et al. 2001, Wangl. 2004). La plupart de ces
méthodes n'utilisent pas des radicaux biologiqules:agit des radicaux étrangers a
I'organisme humain, comme le DPPH et 'ABTS. LettB$PH présente I'avantage
d’étre simple et peu codteux, ce qui explique saufaité et I'étendue de son utilisation
(Nenadis & Tsimidou 2002, Villafio et al 2007).

La plupart des méthodes pour la détermination dealgacité antioxydante
mesurent uniguement les composés solubilisés daas len raison de la nature

hydrophile des molécules et des substrats.

Les résultats obtenus sont exprimés sous formedidés ou de valeurs
équivalentes. Donc, dans le cas des méthodes ABP®H et FRAP, il est courant
d’utiliser la valeur TEAC (Capacité Antioxydante ugplent Trolox). Le Trolox est un
analogue hydrosoluble de la vitamine E, utilisé ommstandard antioxydant. Il est
largement utilisé en raison de sa bonne solubitisadlans I'eau et dans des solutions
lipidiques (Karvela et al. 2008, Thaipong et al0@pD

[.5.2. Facteurs influencant I'activité antioxydantedes extraits

Plusieurs facteurs tels que la concentration ddagtdants, la température, la
présence de lumiére, le type de substrat lipididiéeat physique du systeme, la
présence de promoteurs d'oxydation ou synergist&terminent I'efficacité des

antioxydants et des extraits antioxydants (Poketraf. 2001).

[.5.2.1. Variété, plante et le stade de maturité

La composition et la teneur en composés phénoliqeiesespectivement
I'activité antioxydante sont différentes pour lefffédents organes des plantes. Par
exemple, des compositions assez variées des compbéroliques sont observées dans
les feuilles, I'écorce, le liege et les aiguillegsdpins (Kahkdénen et al. 1999).
Respectivement, les rendements d’extraction etelesurs en molécules antioxydantes
varient beaucoup. Des différences ont égalemenlEérvées en fonction de la phase
de maturation de la plante comme la teneur en pélypls entre jeunes et vieilles

feuilles de différentes matrices végétales (Saved. €1999).
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[.5.2.2. Concentration de I'extrait et teneur emmgaosés phénoliques

Généralement la capacité antioxydante augmente Baegmentation de la
teneur des composés phénoliques. Cependant, désmtgsontradictoires ont été cités:
alors que certains auteurs ont constaté une cborélantre le contenu phénolique et
I'activité antioxydante (Andarwulan et al. 1999,aliki et al. 1999), d’autres auteurs
n'ont pas trouvé une telle corrélation (Bocco et H)98, Kahkoénen et al. 1999).
Certains auteurs ont évoqué aussi une augmentdéola capacité antioxydante de
certains composés phénoliqgues lorsque leur teneuns des extraits augmente
(Gasiorowski et al. 1997, Aehle et al. 2004).

1.5.2.3. Durée de vie et conditions de stockageedtraits

La température et la lumiére affectent les extraitdioxydants pendant le
stockage. Rodriguez de Sotillo et al. (1994b) amistaté qu’a I'exposition de lumiére,
I'acide chlorogénique des extraits de pomme de test completement dégradé en une
semaine et l'acide caféique, disparait complétenamntbout de 20 jours. Isolés
hermétiguement a I'abri de la lumiéere ces extraitisété stables pendant une période de
trois ans a température ambiante (23 °C). Desiextta la méme source peuvent avoir
une stabilité différente en fonction du solvantiséi pour I'extraction des composés
phénoliques. Par exemple, les extraits méthandigiéenoix de coco sont plus stables
que les extraits obtenus en utilisant chlorofornuedichloroéthane comme solvants
(Azizah et al. 1999).

1.5.2.4. Accessibilité aux zones actives d’oxyaatio

L’accessibilité aux sites actifs de I'oxydation ast facteur critique pour
I'efficacité de I'antioxydant (Frankel 1998). Ainda distribution des antioxydants dans
le systeme détermine que les composés hydrophiientsplus efficaces dans des
milieux apolaires, par exemple les huiles, casédlacent a I'interface active air/huile.
Les antioxydants lipophiles sont moins actifs péunhibition de rancissement des
huiles, car ils se diluent dans la phase huileGependant, dans les émulsions d’huile

dans l'eau, les antioxydants lipophiles sont pldScaces que les antioxydants
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hydrophiles, parce qu’ils se concentrent aux iat@$ huile/eau, contrairement aux
antioxydants hydrophiles, qui sont dans le voluredalphase aqueuse. A l'interface
huile/eau a lieu linteraction entre les promotedss I'oxydation (ions métalliques,
peroxyde de hydrogene) et le substrat lipidique. d@eportement des molécules
antioxydantes dans les émulsions d’huile dans letadans les systémes homogenes

d’huile est appelé « paradoxe polaire ».

|.6. Conclusion

La synthése bibliographique a permis de mettrevamtales points importants
suivant vis-a-vis du contexte et des objectifs eltecthese.

Les antioxydants naturels apparaissent comme de&dients a fort intérét dans
les industries alimentaires et cosmétiques pouplaeer les antioxydants synthétiques.
On peut trouver des antioxydants naturels dansraigesources végétales, mais leur
teneur dans les fruits rouges est particulierenmaportante. Parmi les fruits rouges,
Aronia melanocarparessort comme une source encore peu étudiée stitiee en
antioxydants, en particulier en anthocyanines. d@goxydants d’aronia présentent des
potentialités de valorisation comme colorants odioagdants naturels dans les
industries alimentaire et cosmétique. Les activaési-cancer, anti-mutagene, anti-
diabéte et cardioprotectrice des polyphénols diargeuvent également trouver des
applications dans le domaine de la santé.

Ainsi, l'intérét d’extraire ces molécules de faceglective apparait clairement.
En vue des applications potentielles visées, il Estessaire de s’orienter vers des
procédés écologiques, aussi bien pour 'étape detion que pour les étapes de
purification des molécules. L'extraction assist@e pltrasons a montré son efficacité
pour I'extraction de composés phénoliques a pdeisources variées. Elle ressort donc
comme un procédé intéressant pour extraire lesppéhyls d’aronia. En raison de la
faible sélectivité de I'étape d’extraction en g@héll est nécessaire d’envisager une ou
des étapes de purification des extraits. L'adsonpsiur support solide apparait comme
'une des méthodes les plus efficaces pour les osé®p phénoliques, y compris en
utilisant des solvants de grade alimentaire. Lgnéion des procédés d’extraction et de
purification pourrait permettre d’obtenir une opéna globale intensifiée (optimisation

en terme d’efficacité, d'impacts économique et sanemental).
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I1.1. Source végétale : aronia

Différents lots de baies d’aronia (cultivées dansdlgion d’Elena en Bulgarie) ont été
utilisés pour la réalisation des expériences. Lscigtion des différents lots (différentes
récoltes) et des différents prétraitements est éemirdessous pour chaque grande partie du

travail expérimental.

[I.1.1. Etude de linfluence des paramétres opéraices sur I'extraction assistée par

ultrasons d’antioxydants a partir de baies d’aronia(Chapitre 111.1)

Pour cette partie du travail, les expériences ¢@tnéenées sur des baid'#ronia
melanocarparécoltés en 2010, puis stockées a températureaatabiLa taille des baies était
de 6,0 £ 0,5 mm et leur teneur en humidité étal,@et 1,5%. L’extraction des polyphénols a
éte étudiée pour des baies prétraitées de deuxersandifférentes : baies broyées et baies
coupées en deux.

Dans le premier cas, les baies ont été d'abordeégbendant 4 heures a 95 °C puis
broyées par portions d'environ 3 g pendant 15 s danbroyeur de laboratoire (Yelow line,
A10, IKA-Werke, Staufen, Allemagne). Les particutdgenues ont été séparées par tamisage
en cinq fractions selon leur diameétre moyen < 0,5 mmd = 0,5-1,0 mmd = 1,0-1,4 mm,
d=1,4-2,0 mm et > 2.0 mm. Une tamiseuse Vibratory Sieve Shake28& Basic (Haan,
Allemagne) a été utilisée. Les échantillons ontcagditionnés et conservés a température
ambiante (20 + 2 °C) avant I'extraction.

Le deuxiéme type de pré-traitement a consisté aeardes fruits en deyjuste avant
le processus d’extraction. Ce type de prétraitemestt intéressant du point de vue
technologique, car on évite I'étape de séchagesséaoe avant le broyage (ce qui peut
permettre d’éviter une dégradation thermique) aet@ qu’il est plus facile de séparer I'extrait
natif obtenu et la source végétale épuisée endixtrdction (moins de particules fines).

La majeure partie des résultats a été expriméemement, défini comme le rapport
entre la quantité de polyphénols extraits et lanttéatotale de polyphénols dans la source.
Les deux lots d’aronia (broyées ou coupées en detik}ées avaient des teneurs en
polyphénols différentes :

- Lot 1, Aronia coupée en deux : 4,2 g de polyphépols 100 g(m.s.) de source,
- Lot 2, Aronia broyée : 2,8 g de polyphénols poud §(m.s.) de source.
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Ces teneurs initialement présentes dans la sounteét® déterminées par une
extraction a I'ébullition sous reflux de 4 h, awke 5,0 g de baies et 100 ml de solvant

(mélange eau-éthanol 50-50% (vol.)).

[1.1.2. Modélisation de la cinétique d’extraction &sistée par ultrasons d’antioxydants a

partir de co-produits d’aronia (Chapitre I11.2)

Pour cette partie du travail, des baiesrdhia melanocarpaséches récoltées en
septembre 2011 ont été utilisées. Les baies onpatéées dans une petite extrudeuse de
laboratoire (Figure I1.1) pour obtenir un jus d'ai@ de dégré alimentaire. Le résidu, sous
forme de pellets d’environ 0,3-0,4 cm de diamédrété séché a 45 °C pendant 2 jours dans
un four (Function Line Heraeus T6, IMLAB, Lille, &mnce). Les pellets séchés ont ensuite été
réduits en taille de fagcon a obtenir un mélangeatéicules de taille d’environ 0,3-0,4 cm de
diamétre et de 0,5 a 1,0 cm de longueur. Le méldeggarticules d’aronia obtenu (96,3% de
matiére seche) a été fractionné en lots d’envirdng7stockés dans I'obscurité a température
ambiante jusqu’au moment de [lutilisation. La tenede composés phénoliques et
anthocyanines totales dans le résidu, détermings @pextractions consécutives a 45 °C avec
7,66 g de co-produits de baies et 300 mL de solfrmagtange eau-éthanol 50-50% (vol.)), a
été de 8,754 g/100 g m.s. (GAE) et 1,977 g/100g (@GE), respectivement.

o p e =432 )

Figure 11.1. Extrudeuse de laboratoire utiliséermpaiotenir le jus d’aronia.

[1.1.3. Etude de I'adsorption des antioxydants phéaliques d’aronia et intégration des

procédeés d’extraction et de purification (ChapitrelV.1 et IV.2)

Les baies dAronia melanocarpaitilisées pour cette partie du travail ont ételées

en 2011 (lot difféerent par rapport a ceux utilisiss les études d’extraction). Les baies ont
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éte extrudées (appareil décrit préecédemment) poteno des pellets d’environ 0,3-0,4 cm de
diamétre et de 0,5 & 1,0 cm de longueur, qui ostiien été séchés a 45 °C pendant 2 jours
dans un four (Function Line Heraeus T6, IMLAB, gjllFrance). Les pellets d’aronia (97,4%
matiere seche) ont été stockés dans I'obscuritém@érature ambiante jusqu’a I'utilisation.
La teneur de composés phénoliques et anthocyatutedss dans le résidu déterminée apres 5
extractions consécutives a 45 °C avec 2,00 g detpel'aronia et 35 mL de solvant (mélange
eau-éthanol 50-50% (vol.)) a été de 5,583 g/100g (BAE) et 0,172 g/100 g m.s. (CGE),

respectivement.

[1.1.4. Optimisation du procédé intégré extractionadsorption (Chapitre 1V.3)

Pour cette partie du travail, un lot d’aronia ré&é@n septembre 2012 a été utilisé. Les
baies ont été traitées de la méme facon que déé@idemment (cf 8l1.1.3 ci-dessus). Le
mélange de particules d’aronia séche (94,7% decmeagieche) a été fractionné en lots de 4,0
g stockés a I'obscurité et a température ambiarsguja I'utilisation. La teneur de composés
phénoligues et anthocyanines totales dans le résdigierminée aprés 4 extractions
consécutives a 30 °C avec 1,04 g de co-produit®ia et 40 mL d’eau ultrapure a été de
0,891 g/100 g m.s. (GAE) et 0,508 g/100 g m.s. (&spectivement.
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I1.2. Extraction solide-liquide classique et asst&t par ultrasons

L’ensemble des expériences d’extraction solideildiguont été réalisées dans un
contacteur en verre agité de 1 L, équipé d'un gémér d'ultrasons (SinapTec, France), et
d’'une double enveloppe, permettant une régulalima température par circulation d’'eau

entre la double enveloppe et un bain thermostaggi(é 11.2).

Moteur

Extracteur

O

—_— Bain thermostaté

(mmFeRe} L ,
- Générateur d'ultrasons

Figure 11.2. Représentation schématique du disip@sipérimental pour l'extraction assistée parasins.

Pour toutes les expériences, la vitesse d'agitatiété fixée a 120 tr.min(permettant
d’obtenir la mise en suspension des particules danolume du solvant). Le générateur
d’'ultrasons a fonctionné a une fréequence fixe dg IHz. Suivant les expériences, la
puissance des ultrasons a été reglée entre 0 &/ 1G0température d’extraction a été régulée
entre 20 et 80 °C, le ratio solide-solvant a été & 1/10, 1/20 ou 1/40, les solvants utilisés
ont été I'eau, I'éthanol ou des mélanges eau-éthahde volume de solvant a été constant
dans chaque série d’expériences (300 ou 400 mL).

Les extraits liquides obtenus ont été centrifugéedant 10 min & 10000 tr.nin
(Eppendorf Centrifuge 5804R, Hambourg, Allemagne)ntaniere a éliminer les particules
solides en suspension. Le surnageant a été récep@e@nservé a -20 °C dans I'obscurité
jusqu’a l'utilisation.
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I1.3. Adsorption sur support solide

Différents protocoles expérimentaux d’adsorptionsipport solide ont été utilisés en
fonction des études réalisées : étude des équilithadsorption et de désorption, étude en
colonne a I'échelle laboratoire, et enfin étude aonne a I'échelle pilote. Aprés la
description des adsorbants utilisés et de leur goatjon, les protocoles expérimentaux

correspondant a chaque étude sont détaillés codess

[1.3.1. Adsorbants

[1.3.1.1. Nature des adsorbants utilisés

Quatre adsorbants de qualité alimentaire ont #iéés : 1 adsorbant de type charbon
actif et 3 adsorbants de type résine polymériques propriétés des 4 adsorbants sont
détaillées dans le Tableau II.1.

Tableau Il.1. Propriétés des adsorbants.

charbon actif XAD7HP XAD16 XAD1180
Forme physique Grains perles blanches translucides
Densité (g/L) 400 (environ) 655 720 690
Taille moyenne des particules (mm) 1,4-1,6 0,56 - 0,71 0,56 - 0,71 0,35-0,60
Surface spécifique (ffy) 960 > 380 > 800 > 450
Porosité (mL/mL) - >0,5 >0,55 >0,6
Polarité apolaire Iégérement apolaire apolaire

polaire

Le charbon actif (fourni par Merck, France) a &#isé avec un tamiseur vibrant
(AS200 basic, Retsch, Allemagne) de maniere a obwies fractions de particules de
différentes tailles. Seule la fraction 1,4-1,6 mmété utilisée pour les expériences. La
structure chimique des 3 résines Amberlite XAD7HXRAD16 et XAD1180 (fournies par
Rohm and Haas, France) est donnée en Figure la3ékine Amberlite XAD7HP est un

60

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Leandro Galvan D'Alessandro, Lille 1, 2013
Chapitre 1l : Matériels et méthodes

polymeére acrylique non ionique aliphatique, qui tpadsorber des composés de polarités
variées a partir de systéemes aqueux, et peut égateadsorber des composés polaires a partir
de solvants non polaires. Les résines XAD16 et XABLsont des polyméres réticulés non
ionigues hydrophobes, qui peuvent adsorber desculek hydrophobes a partir de solvants

polaires.

XAD7HP XAD16 et XAD1180
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Figure 11.3. Structure chimique des résines AmbeXAD7HP, XAD16 et XAD1180.

11.3.1.2. Préparation des résines Amberlite.

Avant utilisation dans les expériences, les résilvaderlite ont di étre préparées.
Elles ont été activées suivant la procédure suévatdvage a I'eau ultrapure pendant 3 h (5
mL.g* d’adsorbant), rincage a I'eau ultrapure (2 miLdjadsorbant, 3 fois), lavage a I'eau
ultrapure pendant 12 h,&/mL.g* d’adsorbant), rincage au méthanol (2 mtdiadsorbant, 3
fois), lavage au méthanol pendant 3 h (5 ritLdiadsorbant), rincage & I'eau ultrapure (2
mL.g* d’adsorbant, 3 fois). Pour toutes les étapes gk un incubateur agité (Multitron 1I
Infors HT, Infors SARL, Massy, France) a été udilde maniere a maintenir I'agitation a 160
tr.min™ et la température & 20 °C. Les résines ont étkéts dans une solution d’azide de
sodium (0,1%, 3 mL.§ d’'adsorbant) & 4 °C jusqu’a utilisation. Avantiggtion, les résines
ont été rincées a I'eau ultrapure (20 mit.dadsorbant, 3 fois) pour éliminer I'azide de
sodium, puis rincées a I'éthanol 96% (20 mtdjadsorbant, 3 fois) sur un systéme Biichner

avec pompe a vide (Laboport SUE 300Q, France)eQhdtniére étape a permis d’assécher
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les résines afin de déterminer précisément la meéssiee d’adsorbant utilisée dans chaque

expeérience.

11.3.2. Etude des équilibres d’adsorption et de désption (Chapitre 1V.1.])

Ces études ont été réalisées a partir d’'un exdfaionia obtenu avec le dispositif
expérimental présenté précédemment (cf §l1.2) as des conditions opératoires suivantes :
40 g de pellets d'aronia (cf 8§11.1.3), 400 mL d’ealtrapure, 45 °C, 2 h avec application
d’'ultrasons pendant les 30 premieres minutes8(3fz, 100 W). L’extrait obtenu a été
centrifugé et stocké comme indiqué précédemmergI(&). Il a été utilisé tel quel ou dilué
avec de 'eau ultrapure afin d’obtenir des extraitec différentes concentrations initiales en
polyphénols, nécessaires pour les études d’équidiladsorption.

Les études d’équilibre d’adsorption et de désorptiat été réalisées en erlenmeyers
de 100 mL placés dans un incubateur agité (Muititdioinfors HT, Infors SARL, Massy,
France) de maniére & maintenir I'agitation & 16fnitr* et la température & la valeur
souhaitée (20 °C pour les adsorptions, 20 ou 4@ les désorptions). Les expériences ont
éte réalisées sur une durée de 24 h afin de s&sdiavoir atteint I'équilibre (des études
préliminaires ont montré que I'équilibre était aiteau bout d’environ 8 h). Les adsorbants
utilisés ont été les résines macroporeuses amb&MAD7HP et amberlite XAD16, le rapport
adsorbant-liquide a été fixé a 1/20, c’est-a-diBe@d’adsorbant pour 16 mL de phase liquide
(extrait d’aronia pour les expériences d’adsorption mélanges eau-éthanol pour les
expériences de désorption). Pour les désorptiotes régénération des adsorbants, différents
mélanges eau-éthanol ont été utilisés : 20, 406070, 80 et 96% (vol.) en éthanol.

A la fin des expériences, les phases liquides tnrécupérées et stockées a -20 °C
dans l'obscurité jusqu’a analyse. Chaque échantiko été analysé pour déterminer les
concentrations en polyphénols, en anthocyaninds edpacité antioxydante des extraits (cf
8lIl.5).

Toutes les expériences ont été dupliquées.
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[1.3.3. Etude de la cinétique d’adsorption Chapitre 1V.1.2

Ces études ont été réalisées en utilisant destexatdenus a partir de pellets d’aronia.
Une partie des études cinétiques a été réalisée diafioles erlenmeyer sous agitation dans
les mémes conditions que dans les études d’équildhigll.3.2) en utilisant comme adsorbant
la résine XAD7HP.

Une autre étude cinétiqgue a été réalisée dans a@inene d’adsorption. La colonne
utilisée a été un tube en verre de 33 cm de haateaa un diamétre interne de 0,8 cm. Le lit
d’adsorption a été de 30 cm, correspondant a 7rggsiee XAD7HP. L’extrait d’aronia (100
mL) a été initialement mis dans un récipient etégil’aide d’'un agitateur magnétique pour
homogénéiser la phase liquide tout au long de fatpn. La solution a été ensuite mise en
recirculation a travers la colonne d’adsorption pae pompe péristaltique de modele Reglo
Analog (Ismatec, France). Le débit a été fixé ans.5min’. L’adsorption a fait I'objet d’une
étude cinétique sur 24 h avec un systeme en bauglmpérature ambiante. Des échantillons
ont été pris a 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 280, 480 et 1440 minutes et ensuite analysés
(cf 811.6). A la fin de I'adsorption, les composgkénoliques ont été récupérés en éluant la
colonne par 100 mL d’éthanol a 70%. Ainsi 10 fract de 10 mL ont été récupérées. Le
débit de la pompe (méme pompe que dans I'étapesarption) a été réduit & 0,7 mL.rin

afin de favoriser un temps de contact prolongé #adsorbant.

I1.4. Etude de I'impact de l'intégration extractioradsorption

Cette étude a consisté a comparer 2 procédésactrtr et adsorption successives

d’'une part, procédé intégré extraction-adsorptianttde part.

[1.4.1. Extraction et adsorption successives (Chatre 1V.2.1)

Pour cette étude, I'extraction a été réalisée dlarracteur décrit précédemment (cf
811.2), avec 800 mL d’eau ultrapure, 10 g de psli¢taronia (cf §11.1.3), une agitation a 40
tr.min, sans ultrasons et & tempréture ambiante (22 %“@Goed. L'extraction a duré 8 h,
durant lesquelles des échantillons ont été prélsgigdierement pour le suivi cinétique. Tous
les échantillons prélevés ont été centrifugés pent@d minutes a 10000 tr.mtr(Eppendorf
Centrifuge 5804R, Hambourg, Allemagne) de maniesdirainer les particules solides en

suspension, puis stockés a -20 °C dans l'obscusigu’a I'analyse. A la fin de I'extraction,
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'extrait a été récupéré et centrifugé (mémes domi que précédemment). Seulement 750
mL ayant pu étre récuperés, 50 mL d’eau ultrapureété ajoutés, de maniére obtenir un
volume d’extrait de 800 mL pour I'étape d’adsorptid’objectif étant d’avoir les mémes
volumes pour I'extraction et adsorption successieegour le procédé intégré extraction-
adsorption afin de pouvoir les comparer.

L’étape d’adsorption a été réalisée dans une celaenlaboratoire en verre (30,5 cm
de hauteur, 1,1 cm de diameétre) (Figure 11.4). kel’adsorbant a été réalisé avec 10g de
résine Amberlite XAD7HP (lit fixe de 28 cm de haut)extrait de 800 mL a été passé en
boucle fermée dans la colonne (de bas en hautlapeBdh, a température ambiante (environ
22 °C), & un débit de 1 L'’hgrace & une pompe péristaltique (Masterflex L/8e@armer
Instrument Company, Barrington, USA). Des échanrtdl ont été prélevés régulierement pour

le suivi cinétique et stockés a -20 °C dans I'obigéjusqu’a I'analyse.

l‘

N\

a.

Figure 11.4. Colonne d’adsorption a I'échelle labimire (I'étape de désorption).

Apres I'étape d’adsorption, la colonne a été élégx 180 mL d’éthanol 70% (vol.) &
un débit de 2 mL.mih (méme pompe péristaltique que précédemment). aréla été

collecté en plusieurs fractions (12 fractions devilOpuis 1 fraction de 60 mL) afin de suivre
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le profil d’élution (Figure I.5). Les échantillonsnt été stockés a -20°C dans I'obscurité

jusqu’a I'analyse.

L"

13-492g ggvz

_..!
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Figure 11.5. Eluant récolté en différentes fracton

[1.4.2. Procédé intégré extraction-adsorption Chapitre 1V.2.29

Le dispositif expérimental pour le procédé intéggéprésenté schématiquementFigure
II.6. Les dispositifs et protocoles opératoires tstes mémes que pour I'extraction et
'adsorption successives (cf 8l1.4.1), excepté uphase liquide a circulé en boucle fermée

entre I'extracteur et la colonne d’adsorption.
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Figure 11.6. Représentation schématique du disih@sipérimental pour le procédé intégré extractimisorption.

L’élution a également été menée comme indiqué BafHB.3.3, excepté que I'éluant a
été récolté en fractions plus nombreuses : 30idrestde 2 mL, puis 6 fractions de 10 mL et

enfin 1 fraction de 60 mL.

I1.5. Optimisation du procédé intéqgré extraction-adrption et procédé intéqré

extraction-adsorption a I'échelle pilote

[1.5.1. Optimisation du procédé intégré extractionadsorption (Chapitre 1V.3

Les travaux d’optimisation du procédé intégré aotion-adsorption ont été réalisés a
I'échelle laboratoire, avec le dispositif et le®torcoles opératoires décrit précédemment (cf
811.3.2), a I'exception des points suivants : 4 @ayonia et 4,0 g d’adsorbant dans la colonne,
élution avec 100 mL d’éthanol 70% (vol.). D’autrartp I'optimisation a été réalisée sur la
base d’'un plan d’expérience a 2 variables, la ddi&eraction et le débit de circulation de la
phase liquide, et a 3 niveaux. Ainsi les expériermd eété menées sur différentes durées (2, 5
ou 8 h), et avec différents débits de circulatierialphase liquide (1, 3 ou 5 [2h
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L’élution a été menée comme indiqué dans le 8l|.8@&epté que 100 mL d’éluant a

ete utilisé, récolté en fractions suivantes : &6tfons de 2 mL, puis 7 fractions de 10 mL.

I1.5.2. Procédé intégré extraction-adsorption a I'éhelle pilote (Chapitre 1V.4)

~

L’étude expérimentale du passage a I'échelle pithieprocédé intégré extraction-
adsorption a été réalisée dans une cuve d’extradedl00 L (équipée d’'un agitateur) couplée
a une colonne d’adsorption, ou deux colonnes digtiem en série (colonnes identiques de
0,6 m de haut et 4 cm de diametre interne) (Figiure La circulation de la phase liquide a

été assurée par une pompe péristaltique.
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Figure 11.7. Installation pilote du procédé intégoéraction-adsorption avec (a) une colonne d'gutsmn et (b)

deux colonnes d'adsorption.

Les expériences ont été réalisées avec 200 g déaloh 811.1.4) et 40 L d'eau
déminéralisée. Le débit de circulation entre laecavla(les) colonne(s) a été fixé & 501,.h
afin de se placer dans des conditions similaires eqpériences a I'échelle laboratoire du
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point de vue du nombre de cycles. 200 g de résmbeklite XAD7HP ont été placés dans
chaque colonne. Chaque expérience a duré 480 majrditeant lesquelles des échantillons ont
été prélevés régulierement dans la cuve d'extnagbour analyse afin de réaliser un suivi
cinétique du procédé (10, 20, 30, 45, 60, 90, 130, 240, 300, 360, 420 et 480 minutes).
Les échantillons prélevés ont été centrifugés pembi@d minutes & 10000 tr.min(Eppendorf
Centrifuge 5804R, Hambourg, Allemagne) de maniesdirainer les particules solides en
suspension, puis stockés a -20 °C dans I'obsgustpr’a 'analyse.

Aprés la fin du procédé intégré, les colonnes dgutson ont été éluées avec 5 L
d'éthanol 70% (vol.) & un débit de 100 mL.thinl’éluant a été récupéré en sortie de
colonne(s) en plusieurs fractions (15 fractiond.@@ mL puis 7 fractions de 500 mL) afin de
suivre le profil d’élution. Des échantillons de m. de chaque fraction ont été stockés a -20
°C dans I'obscurité jusqu’a I'analyse et le rests ffactions a été rassemblé. La majeur part
de I'éthanol de I'extrait ainsi obtenu (la solutidi®lution) a été évaporé dans un rotavapor
(Heidolph instrument, GmbH & Co0.KG, Allemagne) souisle & 40 °C et 160 tr.min
L’extrait ainsi concentré a été lyophilisée (lydateur Heto power dry PL9000 Thermo

Scientific Brand Products) pour conservation sausé de poudre déshydratée.

I1.6. Techniques analytigues

L’ensemble des extraits et des échantillons préles&@ cours des expériences
d’extraction, d’adsorption et d’élution ont été aeaérisés en déterminant leur capacité
antioxydante et leur concentration en polyphénels, particulier en anthocyanines. Les

meéthodes analytiques utilisées sont détailléegssolus.

[1.6.1. Mesure du taux de matieres seches

La mesure du taux de matiéres séches a été régtdée a un dessiccateur XM60 de
marque Precisa (Poissy, France). Environ 5 g addiétillon a analyser y a été déposé dans
une coupelle en aluminium et exposé a une tempérdai 105 °C jusqu’a évaporation totale
du liquide de ces échantillons. Les résultats sgptimés en pourcentage de matiéres séches.
Ainsi a été déterminé le taux de matiere sechedelrce végétale, du résidu d’'aronia aprés

I'obtention du jus et des extraits.
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11.6.2. Mesures spectrophotométriques

La capacité antioxydante des extraits et les cdrattans de composés phénoliques
totaux et d'anthocyanines totales dans les extraits été mesurées a l'aide d'un
spectrophotometre UVmini 1240 (Shimadzu, Francep microcuvettes utilisées ont été de
dimension 10 x 10 x 45 mm, en polystyrene, fourmes Sarstedt & Co (NUmbrecht,
Allemagne).

11.6.2.1. Capacité antioxydante (CA)

La capacité antioxydante des échantillons a é&rni@tée par la méthode DPPH (2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl). Le DPPH est un radis&ble avec une couleur pourpre profond
dont la réaction avec d'autres radicaux, agentsctédrs, ou des composés capables de HAT
(Transfert des Atomes de Hydrogene) conduit a feepde la couleur a 515 nm. Le radical

DPPH réagit avec ses deux électrons et donneuydsyene.

Le test a été réalisé suivant le protocole déantBrand-Williams et al. (1995). 50 pL
d’échantillon ont été ajoutés a 1950 pL d’'une soiluméthanolique de radical DPPH (100
MM). Aprés agitation, le mélange a été incubé déisscurité a température ambiante
pendant 30 minutes. L'absorbance a ensuite étérgmsu517 nm. L'activité antioxydante
des échantillons a été estimée a partir de la ditioin de I'absorbance et les résultats ont été
exprimés soit en pourcentage de perte de I'absoebamitiale, soit en équivalent Trolox
(TEAC) suivant les expériences. La valeur de laceatration efficace (Clg) a été définie
comme celle qui a diminué de 50% de 'absorbanitalende la solution radicale de DPPH.

L’éguation permettant de calculer la concentradnréquivalent Trolox est la suivante :
Crrolox = (% d’inhibition du DPPH - 1,693) / 0,046 (R*=0.99) (I.1)
avec % d’inhibition du DPPH= (Ao — A¢) / Ao

ou Cqrox €St la concentration en equivalent Trolox (LR), est I'absorbance initiale de la
solution méthanolique de DPPH A&t est I'absorbance de I'échantillon apres 30 mingtes

réaction.
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11.6.2.2. Polyphénols totaux (PT)

La quantification des polyphenols totaux (compga@énoliques totaux) a été réalisée
par une méthode utilisant le réactif de Folin-Citmzé Cette méthode nécessite la présence
d’'un milieu hautement basique. Dans ce systéme, desposés phénoliques sont
énergétiqguement oxydés conduisant a la formationdéiévés d’oxygene (£). Ceux-Ci
réagissent avec le molybdate présent dans le frédeti Folin-Ciocéalteu, provoquant
I'apparition de I'ion MoG* qui absorbe fortement & 760 nm (Roginsky & Li€0%).

Le test a été réalisé suivant le protocole progmséSingleton et al. (1999) avec de
Iégeres modifications. 100 pL d’échantillon soragdls dans 7,9 mL d’eau ultra-pure, puis
sont ajoutés 500 uL de réactif de Folin-Ciocalte®,® mL de solution saturée de carbonate
de sodium. L'absorbance de ce mélange est lue am6aprés une période d’incubation de 2
h a I'abri de la lumiére,.

Les résultats ont été exprimés en équivalent déagallique (GAE) en utilisant une
gamme étalon établie a partir de solutions stasdafdcide gallique (Figure 11.9). La
concentration en équivalent d’acide gallique debkagtillons a été calculée a partir de

'absorbance a 765 nm par I'équation suivante :

Cone = (Azgs+ 0,001) / 0,00112  RE=0,996) (I1.2)

ou Ases est I'absorbance a 765 nm@itag est la concentration en équivalent d’acide gadliqu
(mg.LY).

765 nm

Absorbancea

0 200 400 600 800 1000

Acide Gallique, mg/L

Figure 11.8. Courbe d'étalonnage pour la déterniamaties polyphénols totaux.
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11.6.2.3. Anthocyanines totales (AT)

La détermination des anthocyanines totales a atkséé par la méthode de pH
différentiel, qui est largement utilisée, notammeians le domaine alimentaire (controle

qualité des boissons riches en anthocyanjpesexemple).

Cette méthode permet de déterminer la teneur tetalnthocyanines monomériques,
sur la base du changement structurel du chromopdnatteocyanine entre les pH 1,0 et 4,5
(Figure 11.10). Les anthocyanines monomeériques ssdnt en effet une transformation
structurale réversible en fonction du pH: formavj§llium colorée a pH=1,0 et forme
hémiacétal incolore a pH=4,5 (Figure Il.1A)nsi, la différence d'absorbance a 510 nm est
proportionnelle a la concentration en anthocyanihes anthocyanines dégradées en forme
polymérique sont résistantes aux changements dewoen fonction du pH, et ne sont par

conséqguent pas détectées par cette méthode.

Le protocole utilisé est le suivant (Lee et al. 20@es solutions tampon a pH=1,0 et

pH=4,5 ont été préparés :

- Tampon pH1,0 (chlorure de potassium, 0,025 M) 6 J&le KCI sont dissous dans 980
mL d’eau ultrapure, puis le pH est ajusté a 1,0,35) par ajout d’'HCI.

- Tampon pH4,5 (acétate de sodium, 0,4 M) : 54,42 CHCONa 3HO sont dissous
dans 960 mL d’eau ultrapure, puis le pH est ajastéd (+ 0,05) par ajout d’HCL.
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pH=1-3 pH=4-5
-H'/+H,0 LT.\
ﬁ\ .
e
+H'/-H,0
Cation flavylium
pH=8-9

chalcone

Pseudobase carabinol

pH=6-7

-H,0
—-
—

+H,0

Base quinoidal

pH=7-8 +H' ' H

Base anionique quinoide

Figure 11.9. Transformation de la structure desiaayanines en milieu aqueux en fonction du pH.

(Ananga et al. 2013)

Absorbance

350

450 550 750

Longueur d’'onde, nm

Cation flavylium : orange a purpre
pH=1.0

Forme hémicétal : incolore
pH=45

Figure 11.10. Spectre de UV-vis des anthocyanimesautions tampon pH 1,0 et 4,5 et les structoati®n
flavylium (A) et la forme hémicétal (B). R=H ou siltuent glicosidique.
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Les échantillons ont été dilués 20 fois (150 plxtiat + 2850 pL de solution tampon)
avec les différents tampons (pH 1,0 et pH 4,5fabsorbance a été mesurée a 510 et 700 nm
dans les 20 a 50 min suivant la préparation du mgélgla mesure d’absorbance a 700 nm a
été utilisée pour effectuer une correction en aasudbidité). L'eau ultrapure a été utilisée
comme blanc. La concentration en anthocyaninedettdans I'échantillon a été calculée

suivant I'équation :

_AIM, [D; no’
- el

AT avec A= (A51o - A700)pH 10~ (Aslo - A700)pH 45 (11.3)

ou AT est la concentration en anthocyanines totalesiragpr en équivalent cyanidine-3-
glucoside (CGE) (mg.t CGE), As1o et Avgo sont les valeurs d'absorbance & 510 et 700 nm,
respectivementi,, est le poids moléculaire de cyanidine-3-glucogit#9,2 g.mof), D est

le facteur de dilutions est I'absorptivité molaire de la cyanidine-3-gkide (26 900 L.mol

! em?), | est la longueur du trajet optique (1 cm dans é&s@nte étude) et 1@st le facteur de

conversion de g en mg.

11.6.3. Chromatographie liquide de haute performane (HPLC)

La chromatographie liquide de haute performanceL )R été utilisée pour analyser
et confirmer (par rapport a la méthode de pH-défiféiel) la concentration en anthocyanines
dans les échantillons. Il s’agit d'une technique s&paration analytique basée sur
I’hydrophobicité des molécules d’une solution. lHéatillon a analyser est entrainé par un
éluant liquide (appelé aussi phase mobile) danscalmmne remplie d’une phase stationnaire
composée de grains solides trés fins. Le débitudiél est assuré par une pompe a haute
pression. Dans la colonne, les divers composé&cleantillon sont séparés les uns des autres
en raison de leurs diverses affinités a I'égard dlmsx phases, stationnaire et mobile. Les
composeés sont ensuite élués et détectés en sertielahne a I'aide d’'un détecteur (pouvant
étre UV, IR etc.) (Figure 11.12).
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| _COLONNE | [ détecteur |

pompe

Vers

[:I enregistreur

Réserve de liquide
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sortie

Figure 11.11. Schéma de principe de la chromatdgealiquide de haute performance.

Le matériel utilisé est le suivant : colonne LiCspbef 100 RP-18 endcapped (5pm)
et précolonne LiChroCART250-4 Merck Millipore, injecteur Waters 717 Pluatdsampler,

dégazeur Waters In Line Degasser, pompe WatersPed@p, détecteur PDA Waters 2996
Photodiode Array Detector, logiciel Empower Pro.

L’élution a été réalisée & débit fixe de 1 mL.thian mode isocratique suivant le
gradient décrit dans le Tableau 1.2, avec 2 sdk/aeau acidifiée a 0,5% d’acide formique
(solvant A) et méthanol acidifié a 0,5% d’acidenficque (solvant B). Les chromatogrammes
ont été enregistrés entre 200 et 600 nm, et arays820 nm. La cyanidine-3-galactoside

(Idaein chloride fourni par Sigma-Aldrich) a étdisée comme standard de référence.

Tableau I1.2. Gradient d’élution.

Temps (min) % solvant A % solvant B
0 90 10

10 90 10

45 0 100

50 0 100

55 90 10

60 90 10
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phénoliques a partir d’Aronia melanocarpa et ses-co
produits
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L’objectif général développé dans ce chapitre ‘egtimisation de I'extraction assistée par
ultrasons d’antioxydants a partir d'aronia. Les/&iux sont développés en deux axes principaux :

- I'étude des effets des principaux parametres opiéeatet du prétraitement de la source sur

I'extraction assistée par ultrasons d’antioxydanpartir de baies d’aronia,

- la modélisation de la cinétique d’extraction agsighar ultrasons en fonction des paramétres
opératoires les plus influents, en vue de I'optatian de I'extraction d’antioxydants a partir

de co-produits d’aronia.

I11.1. Etude de l'influence des parametres opérates sur I'extraction assistée par

ultrasons d’antioxydants a partir de baies d’aronia

L’objectif de cette partie du travail de thése @studier les effets de différents parameétres
opératoires sur I'extraction d’antioxydants a patg baies d’aronia. Les parametres étudiés sont la
température (20, 40, 60 ou 80 °C), le ratio sofiderant (1:10, 1:20 ou 1:40), la teneur en éthanol
du solvant (0, 20, 50, 80 ou 95% vol.), la tailesgarticules (baies broyées : d<0,5 mm, d=0,5-1,0
mm, d=1,0-1,4 mm, d=1,4-2,0 mm, d>2,0 mm ; ou bamgpées en deux), I'application ou non
d’ultrasons (0 ou 100 W, 30,8 kHz), et enfin le psnavec un suivi cinétique de chaque extraction
(échantillons prélevés a 5, 10, 15, 20, 30, 45,180, 180 et 240 minutes). L'agitation a été figée
120 tr.miri* de maniére & obtenir une mise en suspension horaatgs particules solides dans le
solvant. Le pH n’a pas été considéré parmi lesrpanaés a étudier, une étude préliminaire ayant
montré sa faible influence sur le rendement d’'&tima des polyphénols. Les effets des paramétres
étudiés sont évalués en termes de rendement dtamtra(quantité de polyphénols extraits par
rapport a la quantité disponible dans la sourceleetitesse d’extraction. La capacité antioxydante

des extraits obtenus a également été étudiée.

l11.1.1. Effets du temps et de la température d’extaction

Le temps et la température d’extraction sont dearpatres importants a optimiser afin de
minimiser le colt énergétique du procédé. Les igjunés d’extraction a I'eau des polyphénols
d’aronia coupée en deux pour 3 températures diffésesont présentées sur la Figure IIl.1. Pour

chaque température étudiée, la quantité de polyhérxtraits augmente continuement avec le
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temps. La vitesse d’extraction diminue progressietnmais I'équilibre n’a pas été atteint apres 4
h d'extraction.
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Figure I11.1. Influence de la température sur l@étique d'extraction a I'eau des polyphénols diaroaupé en deux

avec un ratio solide-solvant de 1:20.

Généralement, la température a un effet positif’'entraction des composés phénoliques a
partir de sources végétales (Bucic-Kojic et al. Z@arbourne et al. 2009, Spigno et al. 2007). Les
résultats obtenus montrent également une netigeimde de la température moyenne sur I'extraction
des polyphénols d’aronia (Figure Ill.1.). Les remaé@ts en polyphénols a 60 °C sont environ trois
fois supérieurs comparés aux rendements obten0s@.2 'effet positif de la température pourrait
étre expliqué par la plus grande solubilité¢ degypuénols dans le solvant, une diffusivité plus
élevée des molécules extraites et I'améliorationtrdnsfert de matiére a des températures plus
élevées. Une augmentation de la température ddwimapourrait aussi modifier la structure de la
matrice végétale, et par conséquent faciliter cgssus d'extraction (Prasad et al. 2009). Il faut
mentionner que les rendements en polyphénols aarafitions (a I'eau avec des baies coupées en
deux) ne sont pas satisfaisants. Les particuladesoh’étant pas assez fines, la pénétration du
solvant et le déplacement des molécules dans cisutes de grande taille n’ont probablement pas
ete efficaces. Les rendements obtenus par extnaetec I'eau comme solvant en utilisant la

fraction la plus fine des baies broyées (d < 0,5 rom été beaucoup plus élevés (Figure 111.2.).
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Figure 111.2. Influence de la température sur leétique de I'extraction a I'eau des polyphénolaréirgl’aronia broyée

(d < 0,5 mm) avec un ratio solide-solvant de 1:20.

La diffusion interne des molécules vers I'extéridarla particule apparait comme une étape
limitant la vitesse d’extraction. La surface de temh plus élevée entre le solvant et les particules
fines favorise I'extraction des polyphénols. Laétique d’extraction des particules fines est trés
rapide et les rendements sont presque constards Eppremiere heure d’extraction. On remarque
une vitesse initiale d'extraction élevée (15 prewse minutes) puis un ralentissement de
'extraction, en s’approchant asymptotiquement deconcentration d’équilibre. L'effet de la
température est également trés clair pour les Hmamges, mais moins important que dans le cas
des baies coupés en deux (dans l'intervalle degefnylié).

[11.1.2. Effet du rapport solide-liquide

L’effet du rapport solide-liquide sur I'extractiates polyphénols d’aronia a été étudié a 60
°C avec des baies broyées (fraction d = 0,5-1,0 mimje I'eau comme solvant. Les résultats
présentés dans la Figure 111.3 montrent logiquenaguet la concentration en polyphénols augmente
lorsqu’il y a plus de matiere premiere par rapgomin volume du solvant donné. Toutefois, le
rendement des polyphénols pour le rapport solgigde 1:10 (44,0%) est sensiblement plus faible
gue les rendements pour les rapports 1:20 et 1udOsont trés similaires (57,5% et 56,9%,

respectivement). En conséquence, les rapportset:2040 ont été considérés comme appropriés
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pour obtenir des rendements maximaux et ils ontcétéservés pour étudier les effets des autres

parametres sur I'extraction des polyphénols d’aoni
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Figure I11.3. Effet du rapport solide-solvant sardinétique d'extraction a l'eau des polyphénglaréir d’aronia broyée
(d =0,5-1,0 mm) a 60 °C.

[11.1.5. Effet du solvant

Pour extraire les composés phénoliques antioxyd@rtthocyanes, flavonoides et leurs
glycosides, tanins, etc.) a partir de diversescamivégétales, I'acétone et les solvants étharesiqu
sont couramment utilisés (Denev et al. 2010, Spegral. 2007, Bazykina et al. 2002). En général,
ils donnent des rendements d'extrait sec totakaidsgés, méme s’ils ne sont pas trés sélectifs pou
les phénols (Spigno et al. 2007). En particulies, inélanges éthanol-eau sont plus efficaces pour
'extraction de composés phénoliques que l'eau mirééthanol pur (Yilmaz & Toledo 2006,
Pinelo et al. 2005, Penchev et al. 2010). Compbel tde ['utilisation potentielle des extraits
d’aronia dans l'industrie alimentaire, dans cetiedé I'éthanol a été préféré comme solvant. En
modifient les proportions eau-éthanol, la poladté solvant, et par conséquent la solubilité de
différents composés phénoliques pourrait étre mamifAfin d'obtenir des rendements d’extraction
plus élevés, il est trés important de trouver lallewe rapport de mélange de solvants. La Figure
lll.4 présente la cinétique d’extraction de polypbis a partir de baies d’aronia (fraction d = 0,5 a
1,0 mm) en utilisant de I'eau et divers mélangas-éhanol comme solvant (a 60 °C et avec un

rapport solide-liquide de 1:20). Il a été obseru® da présence d’éthanol dans le solvant peut
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augmenter les rendements en polyphénols. Les raamdernbtenus avec 20% (vol.) et surtout ceux
avec 50% d’éthanol (vol.) sont beaucoup plus éleués les rendements de I'extraction a I'eau.
Toutefois, I'extraction avec des mélanges eau-é@tharaible teneur en eau est moins efficace. Les
composeés phénoliques solubles sont principalen@partis dans les vacuoles des cellules, alors
gue la plupart des lignines, flavonoides et polyi& insolubles se trouvent dans la paroi
cellulaire, combinés par des liaisons hydrogenehywdrophobes avec des protéines et des
polysaccharides (Dixon & Paiva, 1995). L'eau et $edvants a faible concentration en éthanol
peuvent accéder aux cellules, mais une forte cdraten d’éthanol peut provoquer la dénaturation
des protéines, ce qui empéche la dissolution dplpénols et influence I'extraction (Yang et al.
2009).

eau

20 % EtOH

90- 50 % EtOH A
- 80 % EtOH A

80+ 95 % EtOH o

704 2 8 é
604 ORR
oA o 9
5044 0 ©
1 v Vv
404 wV
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100+
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Figure I11.4. Effet de la composition de solvant kucinétique d'extraction des polyphénols a pdttironia broyée (d

=0,5-1,0 mm) a 60 °C et un ratio solide-solvani.di.

Dans le cas des baies coupés en deux, les rendediextraction en polyphénols obtenus
avec I'éthanol a 50% (vol.) a différentes tempéedu(20, 40 et 60 °C) ont été environ 2 fois

supérieurs aux rendements d’extraction obtenus l&aac pure.
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[11.1.6. Effet de la taille des particules

L'influence de la taille des particules sur le tall@xtraction a été étudiée avec 5 fractions
d’aronia broyée, a 60 °C, avec un rapport solidaitle 1:20, et de I'eau comme solvant. Une
diminution de la vitesse de transfert de matiéeret @re observée quand la taille des particules
augmente, en particulier dans les 30 premiéres tegndes expériences (Figure 111.5). Cette
tendance est logique puisque la surface de codiaghue et le parcours du soluté par diffusion
dans les pores augmente avec la taille des pasi¢Blucic-Kojic et al. 2007, Wongkittipong et al.
2004). Pour toutes les fractions de particulesexcéption de la plus grande (d > 2 mm), les
concentrations a I'équilibre ont été atteintes lsudurée des essais expérimentaux. A partir des
courbes d'extraction, on peut conclure que la duéane polyphénols disponibles n’était pas
exactement la méme dans les fractions de granuliemdifférente. En fait, la quantité de
polyphénols n’est pas identique dans les difféeptaties des baies (pulpe, graines et peau). Bien
evidemment, la répartition des différentes paniesa baie dans les fractions de différente tdidle
particules n’est pas identique (notamment pour pesyphénols). La Figure I11I.5 confirme
également que l'extraction a partir de baies byt beaucoup plus efficace que I'extraction a
partir de baies coupées en deux montrant 'impodatu prétraitement de la matiere premiere
avant l'extraction. Des résultats similaires oné é@btenus concernant l'effet de la taille des

particules pour I'extraction des polyphénols ave#5vol.) d’éthanol comme solvant.
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Figure 111.5. Effet de la taille des particules $acinétique d'extraction a I'eau des polyphéd&@sonia a 60 °C et avec

un rapport solide-solvant de 1:20.

[11.1.7. Effet des ultrasons

La Figure 111.6 permet de comparer les courbes tdaetion obtenues sans et avec l'aide
d’'ultrasons a différentes températures et avedifation de différentes compositions de solvant.
Dans toutes les conditions étudiées, un effet ipasinificatif de la sonication a été observé. En
fait, les ultrasons suscitent la formation de klieinuscules soumises a des compressions et
expansions adiabatiques rapides, qui provoquenigheentation locale de température et de
pression en leur sein (Japon-Lujan et al. 2006)pkEnomene de chauffage local des particules
d’aronia exposées au traitement ultrasonique pibwoatribuer a I'accroissement des rendements
observés. Toma et al. (2001) ont également rappoeénfluence significative des ultrasons sur le
processus de gonflement de plantes séchées. Etefaitssus soumis a la sonication absorbent un
volume supplémentaire d’eau. La sonication provoguegonflement des cellules, une absorption
de solvant et un agrandissement des pores desspaelhilaires, ce qui permet une diffusivité
élevée a travers les parois des cellules. Les mens d'extraction améliorés obtenus a l'aide
d'ultrasons pourraient également étre attribuéfaigue la cavitation due aux ultrasons pourrait
inciter la rupture des parois cellulaires et fagili’acces au contenu des cellules (Vinatoru 2001)
En comparant les résultats présentés dans leseBigilus et 111.6b on peut voir que les rendements
obtenus au bout de 4 h pour I'extraction assistgeauftrasons avec 50% d’éthanol a partir de baies
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coupées en deux ont été tres similaires a ceuxnobtpour I'extraction a l'eau a partir de baies

broyées a la méme température sans ultrasons.
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Figure I11.6. Effet des ultrasons et de la tempéeasur la cinétique d'extraction de polyphéngisidir d'aronia coupée

en deux avec un ratio solide-solvant de 1:20 8ea) comme solvant, b) I'éthanol 50% (vol.) conmsoévant.

Lorsque les baies broyées ont été soumises a wrae®on assistée par ultrasons (particules
de d < 0,5 mm) l'effet positif de la sonication & énoins évident, surtout a des conditions

favorables a I'extraction des polyphénols (Figur&).
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Figure 111.7. Effet des ultrasons sur la cinétiglextraction des polyphénols a partir d’aronia Beyd < 0,5 mm) avec

un ratio solide-solvant de 1:20.

Finalement, I'application d'ultrasons a permis éguire la durée nécessaire pour atteindre le
rendement maximum. Pour toutes les études d’eidracivec de I'eau comme solvant, les
rendements apres 15 minutes avec sonication onéggizalents a ceux apres 60 minutes sans
ultrasons. Les économies de temps et d’énergietssmimportantes pour la production d’extraits
naturels. En considérent le niveau de ,O@jeté dans I'atmosphére lors de I'extraction des
polyphénols a partir de bouleau jaune, Diouf e{2009) ont démontré que I'extraction assistée par
ultrasons mérite d'étre considérée comme une méthaktraction « écologique » par rapport a la
macération classique (jusqu’a 55% d’économie d@giegr
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Figure 111.8. Effet des ultrasons sur le renden@extraction final en polyphénols avec un ratiadmbkolvant de 1:20.

La Figure 111.8 présente un vue synthétique defllience des ultrasons sur la base des
rendements finaux (aprés 4 h d’extraction) pourddé&rentes conditions étudiées. L'effet des
ultrasons a été calculé selon I'équation suivante:

Effet desultrasons (%) = % 100, (1n.2)

ou A est le rendement final en polyphénols avec apphical’ultrasons (%) eB le rendement final

en polyphénols sans application d’ultrasons (%).

Pour les baies coupées en deux, l'effet des ulimsarie entre 20 et 85%, et il est plus
important & des températures plus basses et ésantilde 'eau comme solvant (donc quand les
conditions sont moins favorables pour I'extractaes polyphénols). Pour les baies broyées, une
amélioration maximale des rendements d’extractiemwron 20% a été obtenue a 20 °C et en
utilisant de I'eau comme solvant. Koiwai & Masuza(@807) ont également signalé un faible effet
des ultrasons (jusqu'a 17%) sur I'extraction desmusés phénoliques a partir de poudre de thé vert
en utilisant 'eau comme solvant, alors que I'effes ultrasons sur I'extraction des polyphénols a
partir des feuilles de thé vert a été plus impdr(arsqu'a 36%). Néanmoins I'extraction a partir de

poudre a été plus efficace en terme de quantitiaits (Koiwai & Masuzawa, 2007).
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l11.1.8. Capacité Antioxydante des extraits d’arona

La majeure partie des extraits obtenus a l'aide wlemsons ont montré des activités
antioxydantes supérieures a 80%, en liaison avex aacentrations élevées en composes
phénoliques dans ces extraits. Des résultats plbke$ ont été enregistrés principalement dans les
cas des extractions sans l'assistance d'ultrasangibles températures et/ou en utilisant des
solvants peu efficaces. Des dilutions appropriéssexktraits natifs obtenus ont permis d’évaluer la
concentration efficace (GE et la relation entre I'activité antioxydante et ¢oncentration de
polyphénols dans les extraits obtenus dans diffésenconditions (prétraitement, temps,
température, solvant, avec ou sans ultrasons).ttésebonne corrélation entre la concentration en
polyphénols et l'activité anti-oxydante a été okser (Figure 111.9). Une relation linéaire a été
établie pour des concentrations en composés plgéeslitotaux dans les extraits inférieures a 400
mg.L* (GAE). La valeur de concentration efficace moyeif@&sy) était d’environ 200 mg.t
(GAE). Les composés phénoliques récupérés danscaleditions difféerentes ont montré des
activités antioxydantes comparables, ce qui suggaeecomposition des extraits assez similaire. A
concentrations égales en polyphénols, la différediactivité pour différentes conditions
d’extraction (prétraitement, temps, températurdyast, assistance ou pas des ultrasons) a été

faible.
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Figure 111.9. Relation entre I'activité antioxydarst la concentration en polyphénols dans lesiextt@aronia.
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[11.1.9. Conclusions

Les résultats obtenus dans cette premiére partteadail de thése ont montré tout d’abord
le potentiel des baies d’aronia en termes de gqéadé polyphenols potentiellement valorisables
comme substances antioxydantes. La capacité adaoxy des extraits est apparue comme
fortement corrélée a la concentration en polyprgnol

Le procédé d’extraction solide-liquide utilisant smivant éthanolique s’est montré efficace
pour la récupération des polyphénols d’aronia, awexamélioration du rendement d’extraction de
deux fois lorsqu’on utilise le melange eau-éthabb% par rapport une extraction a mémes
conditions mais en utilisant de l'eau comme solvadassistance des ultrasons améliore
considérablement les cinétiques et les rendemeptdraction des composés phénoliques, en
particulier quand les conditions opératoires somtriari moins favorables pour I'extraction. La
sonication a permis de réduire le temps et I'émecginsommeés. L’extraction assistée par ultrasons
avec un solvant éthanolique apparait donc commaracedé écologique performant pour produire
des extraits riches en antioxydants a partir d@a.on

L’étude des effets des principaux parametres opiéeata permis d’identifier les parametres
les plus influents, qui sont la température, la position du solvant (% d’éthanol), I'application
d’'ultrasons et le temps. Ces derniers ont par cuesdé été pris en compte dans la suite des travaux,

qui vise a optimiser I'extraction par la modélisatides cinétiques.
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I11.2. Modélisation de la cinétique d’extraction asstée par ultrasons

d’antioxydants a partir de co-produits d’aronia

L’objectif de cette partie du travail de thésedssiproposer un modeéle permettant de décrire
les cinétiques d’extractions en fonction des patesaéopératoires les plus influents, a savoir la
température, la teneur en éthanol du solvant pplieation d’ultrasons. Ainsi, des expériences ont
été menées en faisant varier ces 3 parametrea basé de la méthodologie des plans d’expérience.
Cette base de données expérimentale a permis d&guiomle modéle, puis de le valider. Le modéle
proposé a ensuite été utilisé comme outil d’optatids, dans le cadre de la recherche de conditions
opératoires optimales pour le procédé d’extraciiver differentes contraintes technologiques.

Dans cette partie, le potentiel de valorisation degroduits d’aronia a été étudié. Les
expérimentations ont été menées avec les résidbside issus de la production de jus d’'aronia.
Les baies ont été pressées (par extrusion) poraiexte jus d’aronia. Les pellets de co-produiis 0
été utilisés dans les extractions sans broyagel@upptaire de maniére a éviter les problémes
technologiques engendrés par les fines particetespnsidérant que le passage dans I'extrudeur a
déja permis une déstructuration de la matrice \adgédhtcilitant potentiellement I'extraction des

polyphenols. Ainsi, la taille des particules sodidea pas été intégrée dans les parametres étudiés.

[11.2.1. Données expérimentales pour la constructiodu modele

La construction du modéle a nécessité de généseddenées expérimentales, en faisant
varier les parametres opératoires retenus (tempéraeneur en éthanol du solvant, application
d’'ultrasons). Les données expérimentales. La méthgiak des plans d’expériences a été utilisée
afin de limiter le nombre d’expérimentations. Uramplde type composite a faces centrées (Box-
Wilson) a été choisi, de maniere a pouvoir prendne compte toutes les interactions entre
parameétres. Le domaine expérimental couvert esepté dans le Tableau Ill.1. Les réponses
considérées sont la concentration en polyphendésixofT), la concentration en anthocyanines
totales AT) et la capacité antioxydant€A).
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Tableau lll.1. Domaine expérimental du plan d’exgegres.

Parametre Niveau -1 NiveauO  Niveau +1
X1 : température (°C) 20 45 70

Xz : nature du solvant (% vol. d’éthanol) 0 25 50

X3 : Puissance des ultrasons (W) 0 50 100

Les autres parametres opératoires (non pris en teodgms le plan d’expériences) ont été
fixés comme suit : rapport solide-liquide de 1:406(g de co-produits d’aronia dans 300 mL de
solvant), agitation & 120 tr.minfréquence des ultrasons de 30,8 kHz.

Pour toutes les expériences, la cinétique d'extracité suivie pendant 4 heures et des
échantillons ont été prélevés régulierement (205,15, 25, 45, 60, 120, 180 et 240 minutes). Les

résultats expérimentaux obtenus et les effets desnetres étudiés sont présentés ci-apres.

[11.2.1.1. Effet des parametres étudiés sur la emti@ation en anthocyanines

L’évolution des concentrations en anthocyaninealéstextraites en fonction du temps pour
différentes conditions opératoires sont présenfégsre 111.10. A une température de 20 °C , les
courbes de cinétiques obtenues ont des allurequgpipour des procédés de transfert de matiere,
avec des concentrations tendant vers I'équilibes iitesses d' extraction des anthocyanines
diminuent avec le temps et les rendements tendastdes valeurs constantes, correspondant aux
rendements maximaux pour les conditions expérinentgppliquées. Les rendements d'extraction
obtenus avec I'éthanol a 50% ont été environ 3his élevées que ceux obtenus avec I'eau pure
(probablement en lien avec la polarité des solyar8sr la Figure Ill.10a, on peut clairement
observer un effet positif des ultrasons sur I'etioa des anthocyanines pour les solvants utilisés.
En fait, les ondes ultrasonores modifient les pé@s physiques et chimiques du materiel traité, et

leurs effets de cavitation facilitent la libératidea composés (Chemat et al. 2011).

90

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Leandro Galvan D'Alessandro, Lille 1, 2013
Chapitre Il : Extraction assistée par ultrasons

o 20
a 9 T=20C
E_ H Eal
\g O Eauy 100V ¢
£ 15| o 50% EtoH
- O 50 % EtOH, 100 W
o o o
s o ° °
g  10- o e
8 (@]
e . O o @
S o e
> 5]~ ®
g e .
) -
2 e W .
Ow T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temps, mi
g 20
b %
€
o
(@] .
£ 15
3 1 o o8 o
£ 1% _ @ g
2 i
= m H N |
: s :
£ T=70°C
% 5" B Ea
3 O Eau, 100V /
E ® 50 9% EtOH
< O 50 % EtOH, 100 W
(OF T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Temps, mi

Figure 111.10. Cinétique d’extraction d’anthocyaesmtotales a a) 20 °C et b) 70 °C.

A une température de 70 °C (Figure 111.10b), I'afludes courbes cinétiques obtenues est
visiblement différente de celle obtenue a 20 °Cre&pune trés rapide augmentation (15-20
premieres minutes), les rendements augmentent mib@set au bout d'environ 1 h d'extraction, ils
passent par un maximum avant de diminuer lentefosqu'a la fin des essais expérimentaux. La
diminution du rendement en anthocyanines aveampsesuggére que I'extraction est efficace, mais
gue les anthocyanines d’aronia ne sont pas stalilies températures élevées et, probablement une

partie des anthocyanines extraites ont subi unegadagon thermique a ces conditions de
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température. Cette instabilité thermique des aptimoes a été rapportée pour les extraits et jus de
fruits provenant d'autres sources végétales, comangrenade (Fischer et al. 2013), la myrtille
(Kechinski et al. 2010) et I'hibiscus (Cissé et24l12).

A 70 °C, la difféerence entre les rendements d'eiita a I'eau et a I'éthanol a 50% est
moins évidente. L'effet de l'assistance d'ultrassuis le rendement d'extraction est également
inférieur par rapport a I'extraction a 20 °C. Enmgmarant les rendements d'extraction finaux
obtenus a 20 et 70°C avec 50% d’éthanol, il appgree I'augmentation de la température n'a pas
d’effet positif sur les rendements d'extraction.p@edant, a 70 °C, le taux d'extraction des

anthocyanines est nettement supérieur au déblgxdeattion.

[11.2.1.2. Effet des parametres étudiés sur la emti@ation en polyphénols

La Figure Il11.11 montre les évolutions des concaiins des polyphénols totaux extraits en
fonction du temps dans différentes conditions dpées. Dans tous les cas, la vitesse d'extraction
diminue avec le temps et les concentrations erppélyols tendent vers des valeurs d’équilibre. Les
anthocyanines faisant partie des polyphénols, amraib s’attendre a voir aussi une diminution du
rendement en polyphénols totaux au cours de laiiraa 70 °C. Toutefois, aucune diminution des
polyphénols totaux n'a été observée. Il est possiple les anthocyanines monomériques
thermiquement instables aient été transformées'autres espéces phénoliques détectés par la
meéthode analytique utilisée pour déterminer leygiutnols totaux. A 20 °C, l'utilisation de 50%
d'éthanol dans le solvant permet d’extraire envidewix fois plus de polyphénols par rapport
I'extraction a I'eau (Figure lll.11a). Un effet sSiaire a déja été observé précédemment (8ll1.1).
Néanmoins, a 20 °C, l'effet de la présence d'éthdans le solvant est plus important pour les
anthocyanines que pour les polyphénols (FiguregOdl et 1ll.11a), contrairement aux résultats
obtenus a 70 °C (Figures 111.10b et 11l.11b). Daaostes les conditions étudiées, I'assistance des
ultrasons et la température ont permis d’augmetderendement d’extraction en composés
phénoligues. Comme pour les anthocyanines, l'alfetla température sur le rendement en
polyphénols totaux est plus élevé dans le casxtescgons a I'eau.
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Figure 111.11. Cinétique d’extraction des polyphé&nmtaux a a) 20 °C et b) 70 °C.

l11.2.1.3. Effet des parametres étudiés sur la @dgaantioxydante

Sur la Figure 111.12 sont présentés les résultatbéyolution de la capacité antioxydante des

extraits obtenus en fonction du temps dans diftéserconditions opératoires. Les effets des

principaux parametres du procédé (temps de contewtpérature, composition du solvant et

puissance des ultrasons) sur la capacité antioxgdammt trés similaires a ceux observées pour les

© 2014 Tous droits réservés.
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polyphénols totaux. Aucune baisse de la capacitéxaante en fonction du temps n'a été

observée a 70 °C. La dégradation thermique desoeydhines n'a visiblement pas affecté la

capacité antioxydante des extraits obtenus.
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Figure 111.12. Cinétique de la capacité antioxyasata) 20 °C et b) 70 °C.

94

doc.univ-lille1.fr



Thése de Leandro Galvan D'Alessandro, Lille 1, 2013
Chapitre Il : Extraction assistée par ultrasons

[11.2.1.4. Bilan sur I'effet des ultrasons

Il a été observé que l'effet des ultrasons a éfipuos supérieur au début de I'extraction, et
gu’il a ensuite diminué considérablement avec lepe Les résultats obtenus pour les
anthocyanines, les polyphenols et la capacité agtdante ont montré que l'assistance d'ultrasons
améliore principalement la vitesse d'extractiobeducoup moins le rendement maximum atteint.
La Figure 111.13 montre I'évolution de l'effet dwhsons dans le temps sur I'extraction des
anthocyanines pour les différents solvants et teatpees utilisés. On observe que cet effet était
plus élevé a des températures basses, en parti@udiedébut de I'extraction. L'effet de la
composition du solvant a été moins évident. Dedaroes similaires ont été observées pour les
polyphenols et la capacité antioxydante des estr@iet effet pourrait étre expliqué par le processu
produit par la cavitation, lequel est induit parréidiation des ultrasons, provoquant le gonflement
des cellules, l'absorption de solvant, I'élargisseimdes pores, et donc une augmentation du
coefficient de diffusion des composés phénoliqudmaydants a travers les parois cellulaires. Une
possible déstructuration de la matrice végétaleuaufaible effet positif sur I'extraction de

'augmentation locale de température due aux dtrapourraient également étre supposes.
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Figure 111.13. Effet des ultrasons dans I'extraptianthocyanines totales de sous-produits d’aronia
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[11.2.2. Construction et validation du modeéle

[11.2.2.1. Construction du modeéle

Les courbes expérimentales de cinétiques d’extmaadbtenues présentent une similitude
avec celles du processus de sorption, qui peutldéme décrit par le modele de Peleg. Ainsi,
I'évolution dans le temps de la concentration elygtenols et la capacité antioxydante a été
décrite suivant le modele de Peleg :

t

PT() = (111.2)
1o
Kier  Kopr
CAt) = — tl (11.3)
o

Kl,CA K2,CA
ol PT(t) est le rendement en polyphénols totaux au temfmg GAE.g'(m.s.)), CAt) est la
capacité antioxydante au temp@§imol TEAC.g'(m.s.)),t est le temps d’extraction (mirk pr et
Kica sont les vitesses maximales d’extraction (Minet Ko pr et Koca sont les rendements

maximaux d’extraction (mg GAE.'gm.s.) et pmol TEAC. Ym.s.)).

Pour la cinétique d'extraction des anthocyanintsds, il était nécessaire de tenir compte de
la dégradation observée des anthocyanines ayanpdier certaines des conditions expérimentales.
Par conséquent, une vitesse de dégradakiemns)( a été introduite, et I'évolution dans le temps du

rendement en anthocyanines a été décrite suivamqidtion :

v
1 t

+

Kiar  Koar

AT(t) = ~tKg ur

(I11.4)

ol AT(t) est le rendement en anthocyanines totales austeifipg CGE.g/(m.s.)),t est le temps
d’extraction (min),Ky at est la vitesse maximale d’extraction (finK, arest rendement maximal
d’extraction (mg CGE.Ym.s.)), etKsar est un paramétre représentant la dégradation des
anthocyanines (mg CGEXm.s.).minY).

Aucune diminution des rendements en anthocyanii@été observée a 20 °C et a 45 °C, |l
a donc été décidé de considéfgrar= 0 pour T < 45 °C. Pour des températures entret 4% °C,
le parametréls At @ été pris en compte. En effet, une dégradatiemtigue est négligeable a des
températures inférieures a 50°C, mais une augnemt@rogressive de la dégradation a des
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températures élevées (T = 50-80 °C) a été rapppaéeles anthocyanines de blueberry (Kechinski
et al. 2010).

Chaque coefficienK; (K1 p1, K2, p1 K1, ca Ko ca Ko a, K2 aT€t K3 A7) @ été décrit avec une
éguation polynomiale de second ordre permettargrdedre en compte les effets des parametres

(températureXy, solvantX,, puissance des ultrasods et de leurs interactions:

K, =a,+a X, +a,X, +a, (X, +a, [X; +a,, [X; +a,;[XJ +a, X, (X, +a,[X, X, +a, X, X,
(I11.5)

ou ap est le coefficient de régression pour les termiesedception,a;, a; etag sont les coefficients
de régression linéaley 1, ax, etagsz sont les coefficients de régression de secona gt a;3 etays
sont les coefficients de régression des interast@iX;, X; et X3 sont les parameétres (température,
nature du solvant et puissance des ultrasons raggaent).

Toutes les données issues du plan d’expériencest@ntilisées pour déterminer les valeurs
optimales des coefficients de régressias &, ay, ag, a11, az, a3, a1z, a13 andays) pour chaque
constante;, de maniére a minimiser les écarts entre lesigunes expérimentales et modeles. Pour
caractériser les écarts entre les données expddlesret le modele, il a été choisi d'utiliser la
variance moyenne normalisée NRMSD (normalized mean squared deviation), définie comme

suit :

n

L3 exp, o,

3
NRMsD= RMSD_ V1 et (111.6)
expmax expmax

oun est le nombre de points expérimentaux composarnicaarbe cinétique (10 pour chacune des
courbes cinétiques, correspondant aux échantippoissa differents temps d’extractionkpg est la
valeur expérimentale au poipt mod, est la valeur modele au poiptet expnax €st la valeur
maximum parmi les valeurs experimentales

Ainsi, les valeurs des coefficients de régressiaurpchague constant&; ont été
déterminées en utilisant une méthode d'estimatiaftiqparamétrique avec un algorithme de
Newton, de fagcon a minimiser la NRMSD moyenne dademble des 51 cinétiques (trois réponses
(PT, AT etCA) pour chacune des dix-sept expériences) en mémpstd_'ensemble des valeurs des
coefficients de régression pour chaque consténést donné dans le Tableau IlI.2.
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Tableau 11I.2. Coefficients de régression pour cleagonstant&; du modele.

Kipr Kzt Kiat Kzt Kzt Kica Kzca
(pourT = 45 °CY

a 5,65 54,10 1,85 12,36 0 70,01 348,94
a (X1) 3,69 12,13 1,52 2,33 0,0065 21,06 63,30
a (X2) 0 14,86 0,21 2,87 0 16,81 97,91
as (X3) 1,02 0 0,19 0 0 10,33 0
ars (X1t Xo) 0 0 0 1,24 0,0031 15,79 19,69
azs (X2t Xa) 0 0 0 0 0 0 0
ars (X1t Xa) 0 0 0 0 0 0 0
a1 (X1?) 0 0 0 0 0,0043 0 39,24
ag; (X2?) 0 9,53 0 2,41 0 0 39,87
ags (X2 0 0 0,24 0 0 22,19 0

*pour T <45 °CK;zar=0

Les valeurs des coefficients de régression pernmtettéévaluer l'impact de chaque
parametre (température, composition du solvanuuetspnce d’ultrasons) sur la vitesse maximale
d'extraction K;) et sur le rendement maximal d'extractiéi)( On constate que dans le domaine
expérimental étudié, la température et la commmsitdu solvant influencent a la fois la vitesse
d’extraction et le rendement maximum. L'assistaficétrasons influence quant a elle la vitesse
d'extraction, mais pas de facon significative ledement maximum. La température est le
parameétre le plus influent sur la dégradation d#hayanines, mais l'interaction température-
composition du solvant a également été indiqguéenmemsignificative par le modele.

Dans le Tableau II.3 sont indiquées les valeupgrmentales et les valeurs prédites par le
modéle dePT, AT et CA a la fin des extractions (240 minutes) pour tolgssconditions étudiées.
Les valeurs moyenne, minimale et maximale de NRM@&fenues pour les 51 cinétiques
d'extraction utilisées pour la construction du medsont également présentées dans le Tableau
l11.3. Les NRMSD moyennes obtenues p&r, AT et CA sont d'environ 5%, ce qui représente une
bonne concordance entre les données expérimergaléss prédictions du modéle. La bonne
corrélation entre les données expérimentales giréafictions du modéle est illustrée dans la Figure
l1l.14. Les trois conditions opératoires présentéegespondent aux deux conditions extrémes
(niveaux -1 ;-1 ;-1 et +1 ;+1 ;+1), et a un poientral (0 ;0 ;0). On peut constater que, a 45 °C,
aucune dégradation thermique n’est observée psuddanées expérimentales, ni prédite par le

modele.
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Tableau 111.3. Valeurs expérimentales et prédictidn modele pouPT, AT et CA pour I'ensemble du plan d’expériences.

Température, Pourcentage Puissance
Essai d’éthanol, d’'ultrasons, PT a t=240min AT a t= 240min CA a t=240min
X1 X2 X3
°C (valeur codé) % vol (valeur codé) W (valeur dodé mg GAE.g'(m.s.) mg CGE.g(m.s.) pmol TEAC.g" (m.s.)
Expérimental prédiction Expérimental prédiction  expérimental prédiction

1 20 (-1) 0(1) 0(1) 16,85 16,31 3,41 3,23 127,10 124,01

2 70 (+1) 0(1) 0(1) 41,40 40,98 8,45 8,64 205,82 208,32

3 20 (-1) 50 (+1) 0(1) 39,36 39,06 10,41 10,83 280,33 266,64

4 70 (+1) 50 (+1) 0(1) 70,63 69,08 10,73 10,33 445,41 434,63

5 20 (-1) 0(1) 100 (+1) 20,58 17,16 3,64 3,41 142,59 126,43

6 70 (+1) 0(1) 100 (+1) 43,17 41,15 8,50 8,66 217,55 211,45

7 20 (-1) 50 (+1) 100 (+1) 44,27 44,36 12,15 11,17 309,69 276,16

8 70 (+1) 50 (+1) 100 (+1) 74,28 69,55 10,17 10,35 454,55 443,28

9 45 (0) 25 (0) 50 (0) 52,82 52,03 12,42 12,02 347,91 341,84

10 45 (0) 25(0) 50 (0) 54,57 52,03 12,28 12,02 340,34 341,84

11 45 (0) 25 (0) 50 (0) 54,74 52,03 13,08 12,02 371,72 341,84

12 20 (-1) 25 (0) 50 (0) 32,53 38,53 7,95 8,9 252,11 241,34

13 70 (+1) 25 (0) 50 (0) 65,63 64,33 10,48 11,82 422,16 366,74
14 45 (0) 0(-1) 50 (0) 29,03 29,08 7,14 6,95 219,51 207,72 =
15 45 (0) 50 (+1) 50 (0) 57,12 56,93 12,37 12,5 405,72 399,18 &
16 45 (0) 25(0) 0(1) 52,26 51,59 12,67 12,03 332,07 335,91 g
17 45 (0) 25 (0) 100 (+1) 53,12 52,33 12,54 12,08 356,14 340,43 )
moyenne a
NRMSD 5,03% (1,98%; 12,97%)  4,61% (1,83%; 8,81%)  4,83% (1,61%; 11,07%) °
(min; max) O
validation 1 45 (0) 50 (+1) 100 (+1) 58,97 57,3 13,82 12,55 357,62 397,98 2
NRMSD 4,02% 7.51% 9,85% =
validation 2 40 (-0.2) 0(-1) 75 (+0.5) 28,08 26,73 6,07 6,25 191,22 197,67 %
NRMSD 3,39% 6,41% 7,00% 2‘1
99 =
(0]
w
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Figure 111.14. Comparaison entre la cinétiques expéntales et cinétiques prédites par le modetesyeboles
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[11.2.2.2. Validation du modele

Le modéle a été validé en effectuant deux expéesapplémentaires incluses dans
le domaine expérimental étudié, mais différentes Heé expériences du plan d’expériences
utilisées pour construire le modele. Pour ces 2¢e@pces de validation, les valeurs des
parametres ont été fixées comme sifit = 0, X, = +1 etXz= +1 pour la premiere expérience
de validation eX; = -0,2,X; = -1 etX3 = +0,5 pour la deuxieme expérience de validati@s.
résultats expérimentaux obtenus p80r AT et CA dans ces deux expériences de validation
sont comparés aux prédictions du modele dans ledabll.3. Les cinétiques expérimentale
et prédite de la deuxieme expérience de validagmmt également présentées sur la Figure
l11.14. 1l apparait que le modele prédit de fac@tigaisante les cinétiques d’extraction des
polyphénols et des anthocyanines et la capaciiéxgdfinte des extraits. Les NRMSD des
expériences de validation ont été inférieures aBMISD maximum des expériences utilisées
dans la construction du modele.

Ainsi, le modele proposé peut étre considéré cowetide pour prédire les cinétiques
de PT, AT et CA lors de I'extraction d’antioxydants a partir desproduits d’aronia dans le
domaine opératoire étudié (temps d’extraction editee 240 minutes, températures de 20 a 70
°C, composition du solvant de 0 a 50% d'éthanol.Xw puissance des ultrasons entre 0 et
100 W). Ce modéle peut étre utilisé comme un aliiide a I'optimisation du procédé
d’extraction étudié.

[11.2.3. Utilisation du modele proposé comme outil'aide a I'optimisation de I'extraction

Le modéle proposé peut permettre d'optimiser leegaté d'extraction étudié avec
diverses restrictions technologiques (pas de chgeff faible teneur en éthanol dans le

solvant, extraction aqueuse, I'assistance d'utisaea pas, etc.).

Des exemples de simulations ont été réalisés mooas$ d'extractions a I'eau (pour
éviter l'utilisation de I'éthanol) avec et sanddéad'ultrasons. Pour obtenir 90% des
anthocyanes extractibles avec de l'eau (9,58 mg.G$E(m.s.)), 38 minutes seraient
nécessaires avec l'aide des ultrasons (100 W)istgneé 48 minutes seraient nécessaires pour
le méme résultat sans assistance d’ultrasons.doelaspond a une réduction d’environ 20%
du temps d'extraction quand I'extraction est iniféées par les ultrasons. Dans les deux cas, la
température optimale serait de 70 °C. Si I'objexgifde réaliser I'extraction avec de I'eau a 20
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°C (sans utilisation de chauffage, ni d'éthanolsdansolvant), I'effet des ultrasons serait tres
important, permettant de diviser par 3 le tempstdietion : 55 minutes seraient nécessaires
pour obtenir 90% des anthocyanines extractibles5(8ag CGE. g (m.s.)) avec ultrasons
(100 W), contre 184 minutes sans ultrasons.

Un deuxieme exemple peut étre donné, avec l'obgetiéduire au minimum le temps
d'extraction nécessaire pour obtenir 90% des apémices extractibles (12,00 mg CGE- g
(m.s.)). Le modele prédit que seulement 17 mins@® nécessaires pour obtenir un tel
résultat dans les conditions suivantes: 70 °C, 8#8tanol et 100 W. Une expérience a été
réalisée dans ces conditions opératoires pourieetd prédiction du modele. Les résultats
sont présentés dans le Tableau Ill.4. Les résyitatits pouAT et PT ont bien été confirmés
expérimentalement (écart < 1%). La valeur obtermg faCA aprés 17 minutes d'extraction
a été environ 12% plus élevée que la valeur précktteécart est possiblement di a des erreurs

lies a la méthode de mesure de la capacité adaotg.

Tableau I11.4. Extraction du 90% des anthocyaningsles & 17minutes, 70 °C,
100W, 34% éthanol.

Prédiction Résultat

du modele expérimental % écart
A CoE Gy | 10987 11095 007
o GAE g (me) | 5038 50639 050
imol TEAC. (s || 326655 364682 1164

Ces résultats ont également confirmé la validité giertinence du modéle proposeé, et
montrent son utilité pour l'optimisation du procédé&xtraction d’'antioxydants a partir

d’aronia.

[11.2.4. Caractérisation des anthocyanines dans lesxtraits

Dans cette partie, quelques éléments complémentaorcernant la caractérisation

des anthocyanines dans les extraits sont donnésex)teaaits finaux (a 240 minutes) issus du
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plan d’expérience ont été analysés par HPLC. Laéoub¢ utilisée comme standard est la
cyanidine-3-galactoside (anthocyanine majoritaire khronia). Le profil typique des
chromatogrammes obtenus est présenté dans la Figlie

il

0 20 4D 60 8D LD DO WO KO EQ D0 20 20 AD 0 IO IO U0 BO EO 40 L0 LD 6D AD DO PO N0 B0 E0 G0 O 60
Mrutes

Figure 111.15. Chromatogramme HPLC des anthocyanifiaronia melanocarpa 520 nm. 1) cyanidine-3-

galactoside, 2) cyanidine-3-glucoside, 3) cyanicBrerabinoside et 4) cyanidine-3-xyloside.

Les 4 anthocyanines majoritaires dans les extsaitd la cyanidine-3-galactoside, la
cyanidine-3-glucoside, la cyanidine-3-arabinosidé k& cyanidine-3-xyloside. Les
représentations de chacune de ces 4 moléculeseontvarié dans les extraits obtenus. La
représentation moyenne exprime le pourcentage @epce d’'une cyanidine par rapport a la

somme des 4 anthocyanines majeures. Ces valeurd@murées dans le Tableau I11.5.

Tableau 111.5. Temps de rétention et proportionyemmes des 4 cyanidines majoritaires dans lesiextra

. Temps de rétention  Représentation moyenne
Molécule

(min) (%)
cyd-3-galactoside 43 64,5
cyd-3-glucoside 45 3,9
cyd-3-arabinoside 48 27,1
cyd-3-xyloside 58 4,5

Les résultats obtenus par HPLC sont comparés a&adsultats obtenus par la
méthode de pH-différentiel (anthocyanines tot#l@&s dans la Figure 111.16. Pour I'ensemble

des donnés la tendance entre les deux méthodesrektire. Les résultats obtenus avec la
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meéthode spectrophotométrique sont globalement twosijplus importants que ceux obtenus
par HPLC. Ceci s’explique probablement par le dai¢ la méthode HPLC est une mesure des
cyanidines exprimée en équivalents cyanidine-3egadéde, alors que la méthode de pH-

différentiel donne une mesure des anthocyaninatetot

400,001 mHPLC Eq. Cyd-3-Gal

350,00 4 DOpH-différentielEq. Cyd-3-Glu

=300,00

9

;250,00

ines, m

200,004

150,00

Anthocyan

100,00

50,00 -

Figure 111.16. Comparaison de dosage d’anthocyanpae HPLC et par la méthode de pH-différentiel.

[11.2.5. Conclusions

Dans cette partie du travail de thése, le potemteelvalorisation des co-produits
d’aronia (résidus de baies issus de la product®jus d’aronia) a été confirmé, puisque des
extraits riches en polyphénols (> 70 mg GAE (m.s.)), et en particulier en anthocyanines (>
13 mg CGE. g (m.s.)), montrant des capacités antioxydantes itapes (> 450 pmol
TEAC. g* (m.s.)) ont été obtenus.

Les effets positifs de la température, de la puissal’ultrasons et du taux d’éthanol
dans le solvant observés lors de I'extraction dimpde baies d’aronia ont été confirmés dans
le cas d'extraction a partir de co-produits d’asonA noter gqu'une dégradation des
anthocyanines a été observée pour des températarees (70 °C).

Le modéle proposé permet de décrire et de prégsreihétiques dBT, AT et CAlors
de I'extraction d’antioxydants a partir des co-pribsl d'aronia dans le domaine opératoire

étudié (temps d’extraction entre 0 et 240 minutspératures de 20 a 70 °C, composition du
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solvant de 0 a 50% d'éthanol (vol.) et puissanceutteasons entre 0 et 100 W). L'utilité de
ce modele dans le cadre de l'optimisation du précd@xtraction d’antioxydants a partir
d’aronia a été démontrée, a travers des exempleedaerche de conditions opératoires

optimales dans le cadre de différentes contratetdmologique.
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L’objectif général du travail développé dans cepifna est I'obtention d’extraits trés riches
en antioxydants phénoliques a partir de co-prodiiésonia en utilisant des procédés propres.

Les travaux sont développés en trois axes pringipau

- l'étude de l'enrichissement des extraits d’aroniar @dsorption en utilisant 4
adsorbants et en variant les conditions opératdtessps, température, compaosition

de I'éluant),

- le couplage de I'extraction avec I'adsorption @itégration de ces deux opérations en
proposant un nouveau procédé intégré écologiqueljmitiention d’extraits riches en

molécules antioxydantes a partir de baies ou leaHsroduits,

- l'optimisation du procédé intégré a I'échelle ladtoire et sa réalisation a I'échelle
pilote pour démontrer le potentiel de son appl@atpour la production d’extraits

riches en antioxydants phénoliques, et notammeah#rocyanines.

IV.1. Enrichissement des extraits d’aronia par adstion

L’extraction des anthocyanines et d’autres comppdé&noliques a partir d’aronia et
ses co-produits en utilisant comme solvant I'eawdes mélanges eau-éthanol n’est pas trés
sélective. L'objectif de cette étude a été d’eririe@m polyphénols, en anthocyanines et en
activité antioxydante les extraits de co-produisrdnia melanocarpgar adsorption.

Ces études ont été realisées a partir d’extrauswagpréalablement obtenus a partir de
pellets d’aronia. D’abord l'influence de différenfgarameétres (concentration initiale de
I'extrait en polyphénols, température, éluant) eguilibre d’adsorption a été étudiée avec
des résines d’adsorption et du charbon actif. Qedeé ont été réalisées en mode batch en
mettant 'adsorbant en suspension dans la phasedigpour assurer un contact maximal entre
les deux phases. Ensuite, des études cinétiquéadderption et de la desorption ont été

réalisées avec I'adsorbant sélectionné.
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IV.1.1. Etude d’équilibre adsorption-désorption descomposés phénoliques antioxydants

d’aronia

IV.1.1.1. Etude préliminaire pour le choix de I'adlsant

Le charbon actif et trois résines macroporeussayair Amberlite XAD7HP, XAD16
et XAD 1180, ont été testés pour la récupératiomd&cules phénoliques a partir d’extraits
d’Aronia melanocarpales résultats obtenus apres 24 h d’adsorptiod 2C2suivi par 24 h
de désorption a 20 °C avec 70% d’éthanol (vol.yisant un rapport adsorbant-liquide fixé
a 1/20 (0,8 g d’adsorbant pour 16 mL de phasedmuextrait d’aronia pour les expériences
d’adsorption, ou mélanges eau-éthanol pour lesrexpes de désorption), sont présentés sur

la Figure IV.1.
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Figure IV.1. Quantités de composés phénoliquesrbdset récupérés dans I'éluant pour quatre adsrba
différents (24h d’adsorption a partir de I'extradtif d’aronia a 20 °C suivi de 24h de désorpti®0&C avec
70% d'éthanol (vol.); ratio solide-liquide de 1:2@) composés phénoliques totaux (GAE), (b) anthoines

totales (CGE); (c) activité antioxydante (TEAC).

Il est apparu clairement que le charbon actif npest approprié pour la récupération

des molécules antioxydantes des extraits d’ardviéane si I'adsorption a été assez efficace
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(environ 80% PT et 96% AT adsorbés), les compokéagliques n’ont pas pu étre désorbés
de l'adsorbant et donc l'activité antioxydante @& giresque totalement perdue. Cette
impossibilité de désorption des polyphénols peaxpdiquer par de fortes interactions entre
les polyphénols et le charbon actif. Puisque ledsitde proposer un procédé d'extraction-
purification écologique, il a été choisi d’utilisseulement des solvants de qualité alimentaire
(mélanges éthanol-eau) pour la désorption des ce@spghénoliques d’aronia. Par
conséquent, d'autres solvants plus hydrophobes pas été utilisés pour désorber les
polyphénols du charbon actif et cet adsorbant a& §ié considéré par la suite. En ce qui
concerne les résines macroporeuses, en générgldnstés tres élevées de polyphénols ont
été adsorbées et désorbées (Figure IV.1a). XAD7$iRgparu comme l'adsorbant le plus
efficace. Environ 95% des polyphénols initialemprésents dans I'extrait ont été adsorbeés,
puis environ 81% récupérés dans la solution d@utiConcernant les anthocyanines, les
différences entre les différents types de résimes$ soins importants (Figure IV.1b), mais
XAD7HP a toujours donné les meilleurs résultats bnthocyanines ont été presque
complétement adsorbées et environ 92% ont été éééep aprés la désorption. Les résultats
obtenus sont tres proches de ceux rapportés paevDenal., soit 91% d’anthocyanines
récupérées a partir d’extraits d’aronia par adsampvec Amberlite XAD7HP et de I'éthanol

a 96% (vol.) comme éluant (Denev et al. 2010)ethble difficile d’expliquer les différences
observées entre les rendements de récupérationusben utilisant les différents types de
résines Amberlite. Les interactions qui ont lietremes différentes molécules présentes dans
'extrait et I'adsorbant peuvent étre complexesaiNgéoins, les meilleurs rendements de
récupération observés en utilisant XAD16 par rappax rendements de récupération avec
XAD 1180 pourrait étre expliqués par la plus graodface spécifique de la résine XAD16
(ces adsorbants ont les mémes structures chimidliabjeau 1.1 et Figure 11.3). On peut
supposer également que l'affinité de la plupartodesposés phénoliques extraits de la phase
liquide (eau) vers la résine faiblement polaireybgue XAD7HP était supérieure a leur
affinité pour les deux autres résines polyaromasoplus hydrophobes.

En plus des rendements élevés de récupération aaposés pheénoliques, il est
également important de s'assurer que l'activitéoayptlante a été préservée au cours des
étapes d'adsorption et de désorption. Les résuitatisnus mettent en évidence une perte
importante de l'activité antioxydante en utilisalfadsorbant XAD1180 (Figure IV.1c),
correspondant a des pertes de polyphénols et deydhines. Pour XAD7HP et XAD16,

I'activité antioxydante des composés phénoliquesodiEs a été complétement retrouvée. |l
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semble méme qu’'a l'aide de ces deux résines lacitapantioxydante des composeés
phénoliques élués ait été légerement amélioréee grdkenrichissement des extraits par le
processus d’adsorption-désorption. Cela pourraxmiquer par 'augmentation de la teneur
en polyphénols, et plus précisément de la teneandrocyanines, dans I'extrait final, comme
cela a été suggéré par Gasiorowski et al. (19980kEnen et al. (1999) et Aehle et al. (2004).

Méme si, dans les conditions étudiées, les medieugcupérations des composés
phénoligues d’aronia ont été obtenues avec XAD7HP,résultats avec XAD16 ont été
€galement trés bons et probablement que dans elkaatnditions opératoires cette résine
pourrait permettre une efficacité de récupératiocoee plus élevée que XAD7HP. Avant de
choisir I'adsorbant le plus pertinent pour la ré&agion de composés phénoliques d’aronia,
des études complémentaires ont été réaliséeslisantties résines XAD7HP et XAD16.

IV.1.1.2. Comparaison de I'efficacité des résin@d®XHP et XAD16

Les propriétés d’adsorption de XAD7HP et XAD16 @té caractérisées par des
isothermes d’équilibre en polyphénols totaux (FéguY.2a) et en anthocyanines totales
(Figure IV.2b). XAD7HP présente clairement des cépa d’adsorption plus élevées pour les
polyphénols et les anthocyanines a partir des iextigaronia (Tableau 1V.1). En appliquant
le modéle de Langmuir, il a été constaté que Ipaatés maximales d’adsorption sont de
prés de 140 mg de polyphénols et 2,5 mg d’anthangarmpar gramme d’adsorbant.
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Figure 1V.2. Isothermes d’adsorption a I'équilildrpartir d’extraits d’aronia a 20 °C et un ratidide-liquide de
1:20, en utilisant les adsorbants XAD7HP ét XAD16 @) ; les courbes—) correspondent au modéle de
Langmuir pour ces 2 résines ; (a) PT (GAE) (b) £GE)).
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Tableau IV.1. Modélisation des isothermes d’adsongpar I'équation de Langmuir : valeurs de cagacit

maximale d’adsorptiong,), constante de Langmui_j et NRMSD (ratio solide-liquide de 1:20, T =

20° Q).
am (Mg.g~ adsorbent) k_(L.g" adsorbent) NRMSD (%)
XAD7HP PT 139,3 0,004 4,5
AT 2,5 0,595 8,5
XAD16 PT 32,7 0,013 4.8
AT 1,47 0,762 6,6

Pour comparer les rendements de récupération desdeax resines, des études
complémentaires a différentes conditions de démorpint été effectuées. L'influence de la
température et de la composition de I'éluant (pentage d’éthanol) sur la récupération des
composés phénoliques est présentée sur la Figu® AWucune amélioration dans les
rendements de désorption n'a été obtenue en augntdattempérature de 20 a 40°C, sauf
pour les polyphénols en utilisant XAD16. Cependdatjgmentation de la température a
40°C a permis d'étendre la plage de fraction d¥thadans I'éluant ou la désorption est
efficace. Pour la récupération des polyphénols @C4Figure 1V.3d), les deux adsorbants
testés ont présenté des efficacités similaireopatibn de la fraction de I'éthanol, atteignant
jusqu'a 82% de rendement de récupération. L’infteedu pourcentage d’éthanol dans
I'éluant sur la récupération de polyphénols est tnarquée a 20°C (Figure 1V.3a). La fraction
optimale d’éthanol est d’environ 70% pour XAD7HRyra qu’elle est d'environ 50% pour
XAD16. En outre, a 20 °C, XAD7HP a montré des ren€elets de récupération plus élevés
(jusqu'a 82%) que XAD16 (jusqu'a 71%). En ce quicemne la récupération spécifique des
anthocyanines d’aronia (Figure IV.3b et IV.3e)est apparu que XAD7HP est plus efficace
guelle que soit la température. Des rendements édepération treés élevés pour les
anthocyanines (plus de 90% d’anthocyanines récapémeec 70% et 80% d’éthanol (vol.))

ont été obtenus en utilisant cette résine a 20U frdsorption et la désorption.
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Figure 1V.3. Influence de la température et dedmgosition d'éthanol dans I'éluant pour la récupi@nades
composés phénoliques d'aronia et de l'activitéoagtiante (24h d’adsorption & 20 °C suivi par 24h de
désorption a diverses conditions; ratio solideitigude 1:20): (a) PT (GAE) apres la désorption 820(b) AT
(CGE) aprés la désorption a 20 °C, (c) CA (TEAQkapga désorption a 20 °C, (d) PT (GAE) apres la
désorption a 40 °C, (e) AT (CGE) apres la désonpdid0 °C; (f) CA (TEAC) apres la désorption a 40 °

Il semblerait que I'effet des conditions de désorpt(température, composition du
solvant) sur l'activité antioxydante des extraitstemus (Figure IV.3c et IV.3f) était tres
similaire a celle de la récupération des polyphenataux (Figure 1V.3a et IV.3d). Puisque la
teneur en anthocyanines dans la source d'arorliaégtidans cette étude était relativement
faible comparée a la teneur correspondante de lpéhgis totaux (0,21% m.s. anthocyanines

et 3,93% m.s. polyphénols dans I'extrait aqueukegtl'impact des anthocyanines sur la
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capacité antioxydante des extraits semble étreienfiea celui des polyphénols. Les valeurs

de récupération de la capacité antioxydante (jis§6%) ont généralement été plus élevées
gue celles de récupération des polyphénols (jus§@®) et plus faibles que celles de

récupération des anthocyanines (jusqu'a 93%), ceuppose que l'activité antioxydante des

anthocyanines est plus élevée que l'activité mogedes polyphénols totaux des extraits
d’aronia.

Finalement, il semblerait que les conditions deod#fon préliminaires testées pour
XAD7HP (a 20 °C avec 70% d’éthanol (vol.) commevaal d’élution) sont optimales parmi
toutes les conditions testées, en permettent uohésgement tres important des extraits en
composés phénoliques antioxydants. La bonne sétéct’Amberlite XAD7HP envers les
molécules phénoliques a permis d’enrichir consioléraent la teneur en polyphénols et en
anthocyanines dans les extraits. La teneur en pélyus (64,8% m.s.) et en anthocyanines
(3,94% m.s.) dans les extraits enrichis est resmenent environ 16 et 18 fois plus élevée
gue dans I'extrait d’aronia initial. De toute évibe, I'affinité de I'adsorbant utilisé envers les
composés antioxydants ciblés était nettement glagé que son affinité envers la majeure
partie des autres composés co-extraits a partibaies d’aronia tels que des sucres (plus
hydrophiles), par exemple.

Par ailleurs, effectuer I'étape de désorption &Q@0semble aussi étre intéressant en
raison de la faible consommation d’énergie (pasckauffage), en vue de proposer des
procédés propres pour la récupération sélectiveadéisxydants naturels. Les conditions
d’adsorption-désorption optimales établies ont étiisées dans la suite des études sur

l'intégration des procédés d’extraction et d’adsiorp

IV.1.2. Etude de la cinétique d’adsorption

Dans le but d'une meilleure maitrise de l'adsanptides études de la cinétique
d’adsorption ont été réalisées avec I'adsorbamictiéhné : la résine XAD7HP. Tout d’abord
une étude a été réalisée dans les mémes condijoasles études d’équilibre, mais a
différents temps d’adsorption. Etant donné qu’edustrie I'adsorption est habituellement
réalisée en colonne, la cinétique d’adsorption suiéd été étudiée en colonne a lit fixe
(échelle laboratoire). La cinétique de désorptioes dcomposés phénoliques et des

anthocyanines en particulier a été également éudié
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IV.1.2.1. Etude en erlenmeyer

La cinétiqgue d’adsorption réalisée en erlenmeyepeEsentée dans la Figure IV.4. Les
résultats pour les polyphénols et les anthocyanswed présentés en pourcentages (leurs
concentrations dans la phase liqui@epar rapport a leur concentration initial). Les
concentrations des composés phénoliques dans & piggide diminuent rapidement. Les
cinétiques d’adsorption des polyphénols totauxestahthocyanines totales se présentent sous
forme de courbes asymptotiques et apres un tempsrdact d’environ 8 h, un équilibre est
établi. Il peut étre estimé que ce temps corresgond bon compromis de durée au niveau
des expériences, le taux d’adsorption étant presgumaximum. Cette étude a également
montré que les résultats aprées 24 h de contace des extraits d’'aronia et adsorbant

correspondent bien a I'équilibre d’adsorption.
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Figure IV.4. Cinétique d’adsorption des polyphérotaux (a) et des anthocyanines totales (b) sUDKAP
avec un rapport adsorbant-phase liquide de 1:26 ldaras d’adsorption en erlenmeyer et de 1:14 ldaress
d’adsorption en colonne.

IV.1.2.2. Etude en colonne d’adsorption

IV.1.2.2.1. Adsorption
Sur la Figure 1V.4 sont présentés également Isgltads de la cinétique réalisée en

colonne d’adsorption. Etant donné que le contatteeles deux phases et I'agitation sont
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meilleurs dans le cas d’essais en erlenmeyer gug ldacas de la colonne a lit fixe, il a été
choisi pour les études en colonne d’utiliser ursguand rapport adsorbant : liquide (1:14).
Pour mieux comparer les études cinétigues en edganet en colonne, les résultats ont été
présentés en taux d’adsorption (les extraits diaratilisés n'ont pas été de méme origine).
Les résultats obtenus ont montré que l'adsorptioncelonne a été aussi rapide que
'adsorption en erlenmeyer. Les taux d’adsorption o®lonne ont méme été légerement
supérieurs (environ 96 % de polyphénols et d’antanmes adsorbés), sans doute a cause de
la plus grande capacité d’adsorption (rapport dosdr: liquide 1:14 en colonne et 1:20 en
erlenmeyer). L’adsorption en colonne peut donc éresidérée comme tres efficace et rapide
puisque plus de 90% des polyphénols totaux et mk®eyanines ont été adsorbés au cours de

la premiére une heure.

IV.1.2.2.2. Désorption

La désorption de la colonne apreés la fin de I'édpdsorption a été réalisée avec 70%
d'éthanol et un débit faible (0,7 mL.mip(Figure 1V.5). L'éluant a été collecté en fracts
successives de 10 mL. Une forte concentration dyppénols et en anthocyanines a été
observée dans les premiéres fractions (la condemtrde polyphénols totaux dans I'extrait
natif avant I'adsorption était de 690 mdg.let celle d’anthocyanines de 149 mig)LPar
rapport a I'extrait initial, les polyphénols et laathocyanines ont été concentrés 5,3 et 4,9
fois respectivement dans les 10 premiers mL rés@tesortie de colonne (fraction 1). Malgré
le débit faible d’élution, la désorption au seinldeolonne a été assez rapide. Environ 97 %
des polyphénols et 98% des anthocyanines désonbésérécupérés dans la premiére heure
d’élution. La désorption en colonne a été efficaaesque les résultats de récupération apres
les étapes d’adsorption et de désorption sonpnashes des résultats obtenus lors des études
d’équilibre (cf 8IV.1.1).
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Figure 1V.5. Concentrations en polyphénols (GAE¢m&anthocyanines (CGE) dans les 10 fractions efélde
10 mL lors de la désorption de la colonne d’adserpavec 70% éthanol (débit de 0,7 mL.H)in

IV.1.2.2.3. Enrichissement en colonne

Les teneurs de l'extrait natif utilisé dans cettedé étaient de 2,8% pour les
polyphénols totaux et de 0,6% pour les anthocyanihes teneurs de ces composés dans
chaque fraction récupérée lors de I'élution dedlamne ont été déterminées en tenant compte
des taux de matiére seche de ces fractions. Léshessements en polyphénols totaux et en

anthocyanines obtenus en colonne sont représemédalFigure IV.6.
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Figure 1V.6. Enrichissement en polyphénols et eha@ryanines des 10 fractions d'éluent de 10 mL dieréa

désorption de la colonne d’adsorption avec 70%n@th@ébit de 0,7 mL.mif) par rapport & I'extrait initial.

Il peut étre observé, pour les deux premieresitmstde 10 mL, des enrichissements
en polyphénols totaux et en anthocyanines égauwe woipérieurs a 20. Ces enrichissements
plus élevés au début de la désorption sont proivegsied( a la plus rapide désorption des
composés phénoliques d’'intérét par rapport auxeautomposés adsorbés. En effet, les
polyphénols totaux et les anthocyanines sont ré&égpénajoritairement au début de
'expérience, ce qui laisse supposer que d’autmsposés sont désorbés par la suite. Les
teneurs obtenues dans les deux premiéres fraaianalors été supérieures a 56% pour les
polyphénols totaux et supérieures a 12% pour l#®aypanines.

IV.1.3. Conclusions

Les études d'adsorption et de désorption pour leup@ration de composeés
phénoliques antioxydants des extraits de baidsodiia melanocarpa@nt mis en évidence que
la résine Amberlite XAD7HP est I'adsorbant le phestinent parmi ceux qui ont été testés, en
tenant compte de la récupération des composeés lingEmet de la préservation de I'activité
antioxydante. Dans les conditions optimales d’éopgl(adsorption a 20 °C et désorption a 20
°C avec 70% d’éthanol (vol.)), environ 82% des pbBnols et 92% des anthocyanines
peuvent étre récupérés des extraits d’aronia. tieteé cinétiques en colonne d’adsorption a
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lit fixe ont montré que les deux étapes d’adsorpabde désorption sont relativement rapides
et permettent de récupérer la majeure partie désxgidants phénoliques lors de la premiére
une heure de chaque étape. Grace a la sélectimfiériante de la résine XAD7HP, des
enrichissements tres importants en polyphénolsnearghocyanines des extraits d’aronia

peuvent étre obtenus.
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IV.2. Impact de l'intégration extraction-adsorptionsur [|'efficacité de

récupération des composes phénoligues

Un des objectifs principaux de ce travail est deppser un procédeé intégre,
combinant I'extraction des composés phénoliquetaydants d’aronia et I'enrichissement
simultané des extraits natifs par adsorption. Lactpde l'intégration sur l'efficacité des
procédés a été estimé en comparant les résultEeusbdans les mémes conditions lorsque
(1) les étapes d’extraction et d’adsorption sordlisées successivement, et quand (2)

I'extraction et I'adsorption sont intégrées dansiéame procédé.

IV.2.1. Extraction et adsorption successives

Dans cette partie, 'adsorption a été réalisée sapextraction. Chacune des deux
opérations a été menée pendant 8 h. Environ 1th néeessaire entre les deux étapes pour
séparer I'extrait liquide obtenu de la source vaéigétsolide, centrifuger et ajuster le volume de
la phase liquide a 800 mL avant de commencer l&tiadsorption. Dans la Figure IV.7 est
présentée I'évolution des concentrations de polyplséet d’anthocyanines dans la phase
liquide en fonction du temps lorsque I'extractist suivie par I'étape d’adsorption. On peut
observer que la cinétique de ces deux opératianasssz semblable: environ 3-4 h ont été
nécessaires pour s’approcher de I'équilibre darmjuwh étape pour les polyphénols et les
anthocyanines. Il semble que I'extraction des amthoines ait été un peu plus rapide que
celle des polyphénols totaux, alors que I'adsorpties anthocyanines semble étre légerement
plus lente que I'adsorption des polyphénols. Cepetides cinétiques des étapes d’extraction
et d’adsorption pour les polyphénols et les anthomes n’étaient pas suffisamment
différentes pour permettre I'obtention d’extraitgea des rapports entre anthocyanines et

polyphénols trés différents.

Apres la fin de I'étape d’adsorption, une élutiom ld colonne a été effectuée pour
récupérer les composés phénoliques extraits. Leslereents de récupération apres
'adsorption-désorption ont été d’environ 86% pdaes polyphénols et 94% pour les
anthocyanines, ce qui est proche des rendementécdpération obtenus dans les études
d’équilibre préliminaires. La teneur en composédnaiques dans I'extrait obtenu a la fin de
I'étape d’extraction a été d’environ 3,08% m.s. plas polyphénols et 0,13% m.s. pour les

anthocyanines, tandis que leurs teneurs dans Uéiaold’élution obtenue aprés I'adsorption-
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désorption ont été de 37,7% et de 1,67% m.s., céspment, ce qui correspond a un
enrichissement des extraits de plus de 12 foisegadcette opération. En ce qui concerne les
résultats d’activité antioxydante, environ 1920 KiMBAC ont été extraites et 84% ont été
récupérées apres I'étape d’élution (également eardavec les rendements de récupération

de la capacité antioxydante obtenus lors des étlidgsilibre d’adsorption (cf §1V.1.1)).
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Figure IV.7. Evolution de la concentration en cosg®phénoliques d’aronia dans la phase liquidediess
étapes d’extraction (0-8 h) suivi de I'adsorpti®rl( h) (10 g de co-produit d’aronia, 800 mL d'edtuapure,
10 g d’adsorbant XAD7HP, T = 22 °C): PT (GAE), ATGE).

IV.2.2. Procédé intégré extraction-adsorption

L’expérience a été réalisée dans les mémes conslitjoe dans le cas des extraction et
adsorption successives, a savoir pendant 8 h aéramope ambiante (22 °C), avec 10 g de
pellets d’aronia dans I'extracteur (méme matierenpere que dans le cas des extraction et
adsorption successives), 10 g d’adsorbant AmbetitB7HP dans la colonne, et de 800 mL
de liquide (eau ultrapure) circulant grace a una® péristaltique (Figure 11.6) avec un deébit
de 1,0 L.i". Des échantillons de phase liquide dans I'extractnt été pris réguliérement

pour I'analyse ultérieure.
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Apres la fin du procédé d’extraction-adsorptioregrg, la colonne a été éluée comme
décrit précédemment avec 70 % d’éthanol. Pour essdg mieux maitriser I'étape de
désorption, de nombreuses fractions ont été rdimseitie la maniére suivante: 30 fractions de

2 mL, puis 6 fractions de 10 mL et une derniéretfoam de 60 mL.

Le nouveau procédé intégré proposé combine I'etitraales composés phénoliques
antioxydants a partir de pellets d’aronia avecri@rnissement simultané de I'extrait natif par
adsorption. La phase liquide circule a travers datacteur d’extraction et une colonne
d’adsorption. Dans I'extracteur, ce liquide (inigiaent eau ultrapure) extrait les composés
phénoligues antioxydants provenant de la matieempre. La fixation des composés
phénoliques extraits sur I'adsorbant dans la cagpermet de décharger la phase liquide en
continu. Ce phénomene a également permis d’améll@iicacité de I'extraction par le
maintien d’'une faible concentration dans la phapaeide et, par conséquent, un gradient de

concentration maximal pour le procédé d'extraction.

Sur la Figure V.8 est présentée I'évolution dedacentration en polyphénols de la
phase liquide dans [I'extracteur pendant le procéuégré extraction-adsorption. La
concentration en polyphénols a augmenté rapideraeatatteint sa valeur maximale (environ
90 mg.L") & environ 1,0-1,5 h, puis elle a diminué lentetrmmant de se stabiliser autour de
sa valeur minimale (environ 25 m@)La environ 5-6 h. En fait, la concentration en posés
phénoligues dans la phase aqueuse a augmenté @udenila premiére heure du processus
puisque, a ce stade, la vitesse d’extraction estéél en raison de la quantité initiale
importante de composés phénoliques dans les pdlbatsnia et donc d’'un gradient élevé de
concentrations favorable a I'extraction. L'augméiota de la concentration en polyphénols
dans la phase aqueuse conduit a une augmentatigrepsive du gradient pour le procédé
d’adsorption et aprés environ 1,5 h, la vitesselsbaption est devenue plus élevée que la
vitesse d’extraction. A ce moment commence la ditiem de la concentration en
polyphénols dans la phase aqueuse. Cette baiste rald@ivement rapide pendant les 3 h
suivantes. Finalement, la concentration en polyplsétend vers une valeur relativement
faible et stable alors que les vitesses d’extractb d’adsorption étaient tres similaires et
tendant probablement vers zéro. La tendance ols@wér les anthocyanines dans la phase

liquide était trées semblable a celle des polyph&nol
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Figure 1V.8. Evolution de la concentration en pdigpols totaux (GAE) dans la phase liquide du cadetac
d'extraction au cours du procédé intégré extraeusorption (10 g de co-produits d’aronia, 800 ridad
ultrapure, 10 g d’adsorbant XAD7HP, T = 22 °C).

Apres la fin du procédé intégré extraction-adsorptia colonne a été éluée avec 70%
d’éthanol pour récupérer les composés phénoligiesits. L'évolution des concentrations de
polyphénols et d’anthocyanines en fonction du vaud®elution a un débit constant de 2
mL.min™ est présentée dans la Figure 1V.9. Des profildlairas ont été observés pour les
polyphénols et les anthocyanines avec des picsiadton volume d’élution de 18 mL. Des
concentrations tres élevées en composés phénolignie®té obtenues dans la fraction
d’élution de 2 mL & 9 min: prés de 12 §.kn polyphénols et 380 mg'len anthocyanines.
La majeure partie des composés phénoliques fixesastesine XAD7HP ont été désorbés
durant les premiers 20-25 minutes d’élution. Deslltéts similaires ont été obtenus au cours
de I'élution de la colonne aprés les étapes suim@ssd’extraction et adsorption (méme deébit,

méme solvant d’élution) (Figure 1V.9).
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Figure 1V.9. Evolution de la concentration en cosg®phénoliques d’aronia pendant I'élution de larome
(70% d’éthanol (vol.)) suite au procédé intégréamtion-adsorption et suite aux extraction et goksam
successives (débit de 2 mL.i)n(a) PT (GAE); (b) AT (CGE).

Dans le Tableau IV.2 sont présentées les quamtégsolyphénols et d’anthocyanines
extraites a partir des pellets d’aronia en utilisen procédé intégré proposé et ensuite
récupérés aprées élution. L'impact de I'intégratiaté estimé en comparant ces résultats aux
résultats obtenus dans le cas d’extraction et ptiearsuccessives. L'intégration a eu un
impact positif important sur les rendements d’ectiom, puisque des augmentations de plus
de 25% pour les deux groupes de molécules phémaliguntioxydantes étudiés ont été
enregistrées (Tableau IV.2.). L'effet de l'intégratsur les rendements de récupération (apres
'élution de la colonne d’adsorption) a été égalemeonsidérable, conduisant a des
augmentations de l'ordre de 33% pour les polyprerbl21% pour les anthocyanines. Les

molécules phénoliques récupérées par le procédgréntextraction-adsorption n'ont pas
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perdu leurs capacités antioxydantes. L'intégratilenl’extraction et I'adsorption a méme
conduit & une augmentation d’environ 7% de la dépantioxydante des extraits obtenus,
comme cela a été observé lors les études d’adsor@in comparant les deux procédés en
terme de productivité, lintégration a permis d'engnter d’environ de 2,7 et 2,4 la
productivité concernant les polyphénols et les @ryhnines, respectivement (environ 10,0
g.m>h! de polyphénols dans le cas des extraction et piiisorsuccessives et environ 26,5
g.m>.h* dans le cas du procédé intégré ; environ 0,4°gifnd’anthocyanines dans le cas des
extraction et adsorption successives et environghy®.h* dans le cas du procédé intégré).
Cependant, ces productivités doivent étre consédésar une base indicative, car elles ont été
calculées pour des conditions de fonctionnementaoptimisés (volume et débit du solvant,

durée du procédé, etc.).

Tableau IV.2. Impact de l'intégration des procédésiparaison de (1) extraction et adsorption ssiees et (2)
procédé intégré extraction-adsorption (10 g d’ap8D0 mL d'eau ultra-pure, 10 g d’adsorbant
XAD7HP, T = 22 °C).

PT AT

(GAE) (CGE)

(1) extraction et adsorption  quantité extraite (mg) 176,21 6,72
successives quantité récupérée apres I'élution (mg) 151,17 6,32
(2) procédé intégre quantité extraite (mg) 222,21 8,80
extraction-adsorption quantité récupérée apres I'élution (mg) 201,20 7,62
Impact de l'intégration en rendement d’extractiéf) ( +26,1 +30,9

en rendement de récupération (%) +33,1 +20,6

Ces résultats correspondent a un volume d’éluterl®0 mL, ce qui a permis de
récupérer une quantité maximale de composeés pléesli Mais si I'objectif est d’obtenir
une fraction trés pure de composés phénoliquesxaaiants, il serait facile de sélectionner
une fraction d’élution approprié. Par exemple dariBableau V.3 sont présentés les résultats
pour une fraction de 50 mL (volume d'élution 10+60Q). Environ 84% des polyphénols et
81% des anthocyanines ont été recueillies dans fratition, mais les teneurs en polyphénols
et en anthocyanines ont atteint 53,4 et 1,94% mespectivement, ce qui correspond a des
améliorations de l'ordre de 27% pour les polyphéretl 22% pour les anthocyanines par

rapport a leurs teneurs dans le volume total de hiBO L’enrichissement des polyphénols
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dans cette fraction de 50 mL par rapport a I'ekmatif d’aronia est d’environ 17 fois et celui
des anthocyanines d’environ 15 fois. Des teneursrerplus élevées pourraient étre obtenues
dans de petites fractions d’élution en ciblant ie g@élution (autours de 18 mL volume
d’élution). Il faut rappeler que I'élution a étéfexftuée a un débit constant et avec un seul
éluant (celui considéré comme optimal pour la désmm des composés phénoliques d’aronia
adsorbés sur la résine XAD7HP sur la base des ®tpdd@iminaires de I'équilibre de
désorption). Le procédé d’élution pourrait étre |égeent optimisé pour l'obtention de

fractions ayant des teneurs plus élevées en pahgihét anthocyanines.

Tableau IV.3. Teneurs en polyphénols et en anthonga dans I'extrait d’aronia et dans différentaestions
d’élution (10 g de pellets d’aronia, 800 mL d'edtvadpure, 10 g d’'adsorbant XAD7HP, T = 22 °C;

élution avec éthanol 70% (vol.) avec un débit del2min™).

PT AT
(GAE) (CGE)
Extraction et adsorption Teneur dans I'extrait 3,08 0,13

successives (9/100g m.s.)

Teneur dans la fraction d’élution compléte de 180 m 37,73 1,67
(g/100g m.s.)

Procédé intégré extraction-  Teneur dans la fraction d’élution compléte de 180 m 42,01 1,59

adsorption (g/100g m.s.)

Teneur dans la fraction d’élution partielle de 50 m 53,41 1,94
(g/100g m.s.)
rendement de récupération correspondant a ladracti 84,41 81,05

d'élution partielle de 50 mL (% w/w)

Le nouveau procédé intégré proposé dans le présemil a permis I'extraction des
polyphénols et leur purification simultanée. Ersoai d’'une grande sélectivité de I'adsorbant
utilisé, la majeure partie des molécules co-exsait partir des baies est restée dans la phase
liquide et de cette facon, des extraits natureés triches en composés phénoliques
antioxydants ont été obtenus aprés I'élution dedenne d’adsorption. L'intégration des
procédés a permis d’améliorer la récupération desposés phénoliques antioxydants, mais
également de simplifier le procédé car les étapeséparation de I'extrait natif de la source
végeétale épuisée et la centrifugation de I'extligitide obtenu n’ont pas été nécessaires.
L’intégration réduit également le temps et I'énergtilisée pour I'extraction et la purification
des composés phénoliques. Il est important de oremgr que dans cet éco-procédé, seuls

128

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Leandro Galvan D'Alessandro, Lille 1, 2013
Chapitre IV : Enrichissement des extraits — Progéetigré

des éco-solvants alimentaires (eau et éthanolgwntitilisés. A notre connaissance, c'est la
premiére intégration des procédés d’extraction 'atilsbrption permettant la récupération
sélective de composés phénoliques antioxydantstatmment des anthocyanines a partir de
baies. Une intégration similaire des étapes d’ektra et d’adsorption a déja été proposée par
Zhang et al. pour la récupération sélective devdsride crocétine (Zhang et al. 2007) et
d’acide salvianolique (Zhang et al. 2011). Cepethddans ces études, I'étape d’extraction a
été effectuée a ébullition (100 °C) et des disffedie chauffage et de refroidissement ont été
ajoutés au systeme entre I'extracteur et la colafiadsorption. Dans le présent travail, un
procédé simple et moins cher a été proposé pembetitde récupération sélective des
composés phénoliques antioxydants a des conditimnges. Ces conditions permettent
également de préserver certains composés phémlanimxydants thermosensibles comme

les anthocyanines, par exemple.

IV.2.3. Conclusions

Le nouveau procédé intégré proposé extraction-ptiear permet I'extraction des
polyphénols et leur concentration simultanée. ltnpet de récupérer sélectivement des
composeés phénoliques antioxydants a partir de lokéesnia en un seul procédé écologique,
en utilisant uniqguement des solvants de degré atmre. Evidemment, il pourrait étre
appliqgué aussi pour la récupération sélective deype de molécules provenant d’autres
sources végétales y compris de co-produits. Dee datfon, des produits de haute qualité
peuvent étre obtenus par un procédé simple avecfainke consommation de temps et
d’énergie. Un clair impact de l'intégration a étéservé en comparant ce procédé intégre
d'extraction-adsorption avec I'extraction et adsorpsuccessives. L'intégration des procédés
améliore les rendements d’extraction en polyphéabkn anthocyanines de plus de 25%, en
préservant la capacité antioxydante des compos&sopues des extraits d’aronia. Grace a
la sélectivité de la résine Amberlite XAD7HP u##isomme adsorbant, le procédé intégré
extraction-adsorption permet d’enrichir les ex#aiatifs d'aronia jusqu'a 17 fois en
polyphénols et 15 fois en anthocyanines. Il estsipdes d’obtenir extraits trés riches en
composés phénoliques, en sélectionnant simplenesrfractions d’élution appropriées.
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IV.3. Optimisation de [|'éco-procédé intégré extramt-adsorption et

réalisation a I'échelle pilote

Afin de démontrer la possibilité¢ d’appliquer le neau procédé intégré pour la
production d’extraits riches en antioxydants, legédé a été réalisé a I'échelle pilote. Avant
de réaliser les expériences a une telle échellg, étiedes a I'échelle laboratoire ont été
nécessaires pour optimiser le procédé intégré stitenle réaliser a I'échelle pilote en
conservant les parameétres opératoires optimaua. dté envisagé d’augmenter 50 fois le
volume du solvant, la quantité d’adsorbant et lamité de matiere premiéere (pellets
d’aronia) lors du passage a I'échelle pilote. Camenu des quantités de matiére premiére,
d’adsorbant et des équipements disponibles (cuitéeage 100 L, colonnes d’adsorption
permettant de mettre jusqu’a 200 g d’adsorbant daescolonne), il a été décidé d'utiliser a
I'échelle laboratoire 4 g de pellets d’aronia, d'gdsorbant et 800 mL d’eau déminéralisée et
respectivement a I'échelle pilote 200 g de peltéssonia, 200 g d’adsorbant et 40 L d’eau

déminéralisée.

IV.3.1. Optimisation des conditions opératoires déchelle laboratoire

L'objectif de cette étude a été d'optimiser le @€ intégré extraction-adsorption
pour la récupération des antioxydants d’aroniateCétude d’optimisation a été menée a
I'échelle laboratoire pour des raisons évidenteprdécité et de consommations de matériel.

Il est apparu important d’étudier I'influence dub@t&de circulation du solvant, qui est
un point important pour I'efficacité de I'adsorptidans la colonne a lit fixe. En effet, le débit
doit étre suffisamment faible pour que les molésydaissent se fixer sur 'adsorbant, mais
également suffisamment élevé pour que la duréerdoédé ne soit pas trop importante.
L’efficacité de I'extraction nécessite effectivenele décharger le plus rapidement possible
la phase aqueuse afin de maintenir un gradienbdeeatration (entre la phase liquide et la
source) favorable a I'extraction. Finalement, lenboe de cycles de recirculation a semblé
étre un facteur important pour optimiser ce procédégré extraction-adsorption. Il a donc
ete décidé d’étudier l'influence de 2 parametrdesdébit de circulation de la phase liquide, et

la durée du procédé (en modulant ces 2 paramégresembre de cycles est également varié).
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Ainsi, le volume de solvant (eau) et les quantitépellets d’aronia et d’adsorbant ont
été fixés (a 800 mL, 4 g et 4 g respectivementleseparameétres considérés pour optimiser le
procédé sont le temps et le débit de circulatiofigiude. Un plan d’expériences simple a été
réalisé en utilisant comme variables le tempg €Xle débit (%) avec trois niveaux différents
(-1, 0, +1). Le temps a varié entre 2 et 8 h atdbit entre 1 et 5 L-h(Tableau 1V.4). Les
réponses prises en compte sont les rendements lgph@ools totaux, en anthocyanines
totales et la capacité antioxydante de I'extraitp&ré apres la désorption.

Tableau IV.4. Variables indépendantes et leursuvaleodées et réelles utilisées pour I'optimisation

Variables Unités Symbole Niveaux codés
indépendantes -1 0 1
Temps h X 2 5 8
Débit L.h* X5 1 3 5

La désorption a été réalisée dans les mémes comslitjue décrit précédemment (cf
§11.5.1). Des exemples de profils d’élution obtemasir un des point centraux (5 h ; 3t)h
du plan d’expérience sont présenté Figure IV.10.r@rouve l'allure des profils d’élution
observés précédemment, avec un pic d’élution,iicésa un volume d’élution d’environ 10
mL. On constate qu’a partir d’'un volume d’élutiorerviron 80 mL, la concentration en
polyphénols dans I'éluant est proche de zéro, desmmnifie que la colonne a bien été
déchargée.

Aprés élution, les extraits enrichis ont été canasés, afin d’obtenir les valeurs pour
les 3 réponses du plan d’expériences (PT, AT et CAg résultats des 7 essais (dont 3 points

centraux) sont présentés dans le Tableau IV.5.
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Figure IV.10. Evolution de la concentration en cosgs phénoliques d’aronia pendant I'élution delanne
(70% d'éthanol (vol.)) suit au procédé intégréamtton-adsorption (temps 5h, débit de recirculafidnh’,
débit d’élution de 2 mL.mif): (a) PT (GAE); (b) AT (CGE); (c) CA (TEAC).
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Tableau IV.5. Réponses observées et prédites paodele en PT, AT et CA pour les 7 essais du plan

d’expériences.

PT, AT, CA,
Temps, Débit, mg/g.m.s. (GAE) mg/g.m.s. (CGE) umol/g.m.s. (TEAC)
Essai h L.ht
(X9) (X2)
observation  prédiction observation prédiction Obagon prédiction
1 2 (-1) 1(-1) 3,73 4,55 1,31 1,59 50,58 54,85
2 8 (1) 1(-1) 8,45 8,43 2,94 3,05 107,94 113,17
3 2 (-1) 5(1) 4,95 4,94 1,61 1,72 53,42 58,64
4 8 (1) 5(@) 8,01 8,82 2,90 3,18 112,70 116,96
5 5(0) 3(0) 7,76 6,68 2,87 2,38 94,51 85,91
6 5(0) 3(0) 6,63 6,68 2,48 2,38 88,23 85,91
7 5(0) 3(0) 7,27 6,68 2,56 2,38 93,96 85,91

Le plan d’expériences utilisé permet de prendre@npte I'influence des variables
(temps et débit) sur les réponses (PT, AT et Cég {ihteractions entre variables ne sont pas
considérées). Ainsi, la relation entre les réporedeles variables est exprimée suivant une

éguation polynomiale du type :
Y =6t BX +BX, (IV.1),

ou Y est une des réponses (PT, AT, ou Q&)1 et 5, sont les coefficients de régression, et

X1, X2 sont respectivement le temps et le débit (ex@ieréniveaux codés).

L’analyse des résultats expérimentaux afin de nelstevalidité d’'un tel modele
(équation 1V.1) pour expliquer les variations dpaises en fonction des 2 variables a été
réalisée avec l'outil statistiqgue d’analyse dedaiance (Anova). Les résultats de cette Anova
sont présentés dans les Tableaux IV.6 et IV.7.

Dans le Tableau IV.6, on constate que les valaitigues deF sont inférieures a 0,05
pour chacune des 3 réponses et que les coefficRntont de 84% pour les composés
phénoliques, 82% pour les anthocyanines et de 9836 la capacité antioxydante (ce qui
indigue que seulement 16, 18 et 7% respectivemert drariation des réponses n’est pas
expliquée par les différents modeéles). Ainsi, ontponsidérer que les modeéles expliquent

correctement les réponses.
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Tableau IV.6. Analyse de la variance (Anova) peumodeéle décrit dans 'Equation IV.1.

Degré de liberté Somme des carrésMoyenne des carrés ~ Valeur critique de F R

Polyphenols totaux

Régression 2 15,25 7,62 0,02 0,84
Résidus 4 2,82 0,71

Total 6 18,07

Anthocyanines totales

Régression 2 2,15 1,07 0,03 0,83
Résidus 4 0,45 0,11

Total 6 2,60

Capacité antioxydante

Régression 2 3415,78 1707,89 0,00 0,94
Résidus 4 235,46 58,87

Total 6 3651,24

Tableau IV.7. Coefficients estimés du modéle pour AT et CA.

Coefficients Erreur-type Statistique t Probabilité
Polyphenols totaux
Interception 6,6849 0,32 21,05 0,00
Temps (%) 1,9424 0,42 4,62 0,01
Débit (X;) 0,1959 0,42 0,47 0,67
Anthocyanines totales
Interception 2,3826 0,13 18,69 0,00
Temps (%) 0,7301 0,17 4,33 0,01
Débit (Xp) 0,0660 0,17 0,39 0,72
Capacité antioxydante
Interception 85,9057 2,90 29,62 0,00
Temps (%) 29,1607 3,84 7,60 0,00
Débit (Xp) 1,8974 3,84 0,49 0,65

Dans le Tableau IV.7 sont présentés les coeffisi@stimés du modele (Equation
IV.1). Les valeurs de probabilité indiquent que Variable temps est significativement
influante sur chacune des 3 répongesdalue < 0,05). En revanche, le débit n'appara# pa
significativement influent, puisque lgsvalues sont supérieures a 0,05. D’autre part, on
constate que les coefficients associés aux 2 VasiglX1l et X2) sont tous positifs, ce qui
signifie que les valeurs de réponse croissent Evemps et le débit. Les valeurs importantes
des coefficients de régression associés a la Vartemps confirment la forte influence du

temps sur les 3 valeurs de réponse.
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Les prédictions des modeles sont présentées danableau V.7, mais également
sous forme de surfaces de réponses dans le Figurg. IOn observe clairement l'influence
importante du temps sur les quantités de polyplséetotl’anthocyanines récupérées, et sur la
capacité antioxydante des extraits. Pour le délfluence a été quasi inexistante dans le
domaine étudié. Un léger effet positif (de I'ordie 2-3%) du débit sur les rendements en
polyphénols, anthocyanines et sur la capacité ydante de I'extrait a tout de méme été
détecté par le modéle. Weisz et(2D13) ont également constaté une influence iméigée du
débit durant I'étude de l'optimisation du débit Id#on en colonne a lit fixe pour la
récupération des polyphénols comme sous-produiegtaction des protéines de tournesol.
Dans cette étude, 5 débits différents ont été desteaucune influence significative n'a été
constatée sur la récupération des composés pheesliq

Finalement, dans le domaine opératoire testé,dedittons optimales prédites par les
modeéles pour les 3 réponses étudiées sont une derée heures et un débit de 5 t.h
(correspondent a nombre de cycles de recirculat@h0). Dans ces conditions optimales, le
modéle prédit une réponse maximale de composésolipges de 8,82 mg/g.m.s. (GAE),
3,18 mg/g.m.s. (CGE) d’anthocyanines totales et oapacité antioxydante de 116,96
pmol/g.m.s. (TEAC) (Tableau 1V.8).

IV.3.2. Procédé intégré extraction-adsorption a I'éhelle pilote

L’étude d’optimisation du procédé intégré a I'édhdhboratoire a montré que, malgré
les cinétiques assez rapides des deux étapestmxirat adsorption réalisées successivement
(Figure IV.7), dans le cas du procédé intégré hapte reste un parametre important a
considérer (meilleurs résultats obtenus aprés 8 prdcédé intégre). Donc il a été décidé de
réaliser le procédé intégré a I'échelle pilote dur@ h. L'autre paramétre étudié lors de
I'optimisation en petite échelle a été le débitrdeirculation de la phase liquide. Un léger
effet positif du débit sur les rendements en padyuits, anthocyanines et sur la capacité
antioxydante de l'extrait a été détecté par le red€ependant cet effet n'a pas été
significatif. Les autres conditions opératoiremétdentiques, un débit supérieur correspond a
un nombre de cycles supérieur et a une vitessaildéu sein de la colonne d’adsorption
supérieure. Donc, a petite échelle, le débit aévaritre 1,0 et 5,0 Lh ce qui correspond

respectivement & de vitesses linéaires entre @,3B@ cm.3 et & un nombre de cycles de la
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phase liquide a travers les deux contacteurs (@ruiaet colonne d’adsorption) compris entre
10 et 50 lorsque le procédé dure 8 h. Pour lasat@din du procédé a I'échelle pilote il a été
décidé d'utiliser un débit de 50 L*hCe débit permet de réaliser le procédé a vitiséaire
de 2,80 cm:$ et avec 10 cycles de la phase liquide. Donc larpassage & I'échelle pilote, le
nombre des cycles, la vitesse linéaire dans lano@al’adsorption et le temps de I'opération
ont été conservés par rapport aux conditions oeirea petite échelle. Le volume de la phase
liquide, le débit de recirculation, la masse ddeapeld’aronia et la quantité d’adsorbant ont
guant a eux été 50 fois plus grands qu’a I'écHaberatoire.

Les expériences a I'échelle pilote ont donc étésé&sas sur une durée de 8 h avec 200
g de source, 40 L d’eau, un débit de 507'Ldt 200 g de résine XAD7HP dans la colonne
d’adsorption. L’installation a I'échelle pilote gstésentée Figure 11.7. L'élution a été réalisée
avec 5 litres d’éthanol & 70% vol. & un débit d& @d..min*. Deux expériences différentes
ont été menées, correspondant a 2 configuratidféretites : 'une avec une seule colonne
d’adsorption, exactement comme pour le procédéiété&xtraction-adsorption a I'échelle
laboratoire ; 'autre avec 2 colonnes d’adsorptonsérie, de maniére a tester si une quantité
plus importante d’adsorbant peut améliorer I'effitd du procédé. Dans cette seconde

configuration, chacune des 2 colonnes a été changge200g d’adsorbant XAD7HP.

Les profils d’élution sont présentés Figure IV.12up les polyphénols et les
anthocyanines dans les configurations a 1 et ddhres. On retrouve des allures similaires a
ce qui a été observé dans les expériences préesdetiéchelle laboratoire. Le pic d’élution
en composés phénoliques et anthocyanines appardioat de 2 minutes (soit 200 mL
d’éluant) pour la configuration a 1 colonne. Daascbnfiguration a 2 colonnes, le pic
d’élution apparait a environ 4 minutes d’élutiomi{s400 mL d’éluant). Ce décalage
s’explique simplement par le temps de passagel@hgspour I'éluant dans la configuration a
2 colonnes (temps de remplissage des 2 colonnes).
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Figure IV.12. Comparaison de I'évolution de la camttation en composés phénoliques dans I'éluate aui
procédeé intégré extraction-adsorption a I'échellet@ avec 1 ou 2 colonne(s) (éluant 70% d'éthévmll)),
débit de 100 mL.min-1): (a) PT (GAE); (b) AT (CGE).

Au terme de [I'élution, les extraits enrichis obtenont été caractérisés afin de
déterminer les quantités de polyphénols récupdrés. résultats sont présentés dans le
Tableau V.8, en comparaison avec les résultatenoist dans les conditions optimales a
I'échelle laboratoire. Les taux de récupération paiypénols et anthocyanines ont été
similaires a I'échelle laboratoire et a I'écheliéofe (avec 1 colonne). En revanche, avec 2
colonnes d’adsorptiomles augmentations de 30 et 52% ont été obtenuedgsopolyphénols
et les anthocyanines respectivement par rappora &ohfiguration a 1 colonne. Cette
amélioration est également perceptible dans lar€igyt.12, car l'aire sous la courbe

d’élution apparait visuellement plus importante p2wolonnes. Il apparait donc logiquement
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gu’une quantité plus importante de résine amélieféicacité de récupération (I'adsorption

plus efficace lorsque la résine est moins chargée).

Tableau 1V.8. Comparaison des résultats de réctipérde polyphénols et d’anthocyanines entre les¢uiés

intégrés a I'échelle laboratoire et a I'échellefsl

échelle laboratoire échelle laboratoire échelle pilote échelle pilote
1 colonne 2 colonnes
1L.ht 5 L.h! 50 L.h* 50 L.h*
(10 cycles, 0,56 cm’$ (50 cycles, 2,80 cm’$ (10 cycles, 2,80 cm’$ (10 cycles, 2,80 cm’$
Polyphénols totaux, 8,45 8.01 8.85 11,52

mg/g.m.s. (GAE)

Anthocyanines totales,

mg/g.m.s. (CGE) 2,94 2,90 2,41 3,67

Apres ['élution de la colonne, 5 L d’extrait enrichnt été récupérés. Une étape
d’évaporation sous vide et a basse températuravapeur) de la partie alcoolique de I'extrait
(3,5 L) puis une lyophilisation (sur 1,5 L d’extraiqueux), ont permis d’obtenir un produit
deshydraté. Ces étapes realisées en laboratoirea étre aisément transposeées a I'échelle
industrielle (avec des techniques adaptées) poupr@uction de poudres d’extraits

antioxydants.

IV.3.3. Conclusions

Les travaux d’optimisation du procédé intégré estiom-adsorption, basés sur la
méthodologie des plans d’expériences avec leshlasaemps et débit de circulation de la
phase liquide, ont permis de mettre en évidenderta influence de la durée du procédé sur
les taux d’extraction des polyphénols et des anthmioes d’aronia et sur la capacité
antioxydante des extraits. Finalement, dans le dwmapératoire testé, les conditions
optimales prédites par les modéles pour les 3 ggsoétudiées sont une durée de 8 heures et
un débit de 5 L1 (correspondant & nombre de cycles de recircula®Bs0). Les meilleurs
résultats ont donc été obtenus avec une durée ated# importante et avec des vitesses
relativement faibles, permettant une bonne intevacéntre la phase liquide et I'adsorbant

dans la colonne.
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La faisabilité du passage a I'échelle pilote a @asaté démontrée. Les résultats
obtenus en termes de taux d’extraction des polygbeat anthocyanes d’aronia et de capacité
antioxydante des extraits obtenus ont été simfla@ece qui a été obtenu a I'échelle
laboratoire. L'utilisation de 2 colonnes d’adsooptien série et deux fois plus d’adsorbant a
permis d’améliorer I'extraction et et de récupés@r% de composés phénoliques totaux et
52% d’anthocyanines totales en plus par rappoat @hfiguration & 1 seule colonne. Aprés
élution, des étapes d’évaporation et de lyophibsatont permis d’obtenir un extrait
déshydraté. Ces étapes pourraient étre aisemespusées a I'échelle industrielle (avec des

techniques adaptées) pour la production de poutiegtraits antioxydants.
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Conclusions

Ce travail de thése visait le choix d’'une sourcleien principes actifs, la valorisation
des co-produits de cette source, la mise au poirbmimisation des conditions opératoires
de [lextraction de composés phénoligues en utilisdles techniques écologiques,
'enrichissement des extraits par adsorption, égmation des procédés d’extraction et

d’adsorption et le scaling-up a I'échelle piloterthuveau procédé intégré.

Les antioxydants naturels apparaissent comme dgédients a fort intérét dans les
industries alimentaires et cosmétiques pour remplies antioxydants synthétiques. Parmi les
sources végeétalegronia melanocarpaessort comme une source encore peu étudiéeset tre
riche en antioxydants, en particulier en anthoayasi Les antioxydants d’'aronia présentent
des potentialités de valorisation comme colorantamtioxydants naturels dans les industries

alimentaire et cosmétique.

L’extraction assistée par ultrasons a montré sdicaefté pour I'extraction de
composés phénoliques a partir d’aronia et ses adyits. L'étude des effets des principaux
parameétres opératoires a permis d’identifier lesup@tres les plus influents sur I'extraction.
Les effets positifs de la température, de la puissal’ultrasons et du taux d’éthanol dans le
solvant observeés lors de I'extraction a partir déb d’'aronia ont été confirmés dans le cas
d’extraction a partir de co-produits d’aronia. Ceghent, les températures tres élevées ne sont
pas appropriées pour I'extraction d’anthocyaninese(dégradation des anthocyanines a été
observée a 70 °C). L'application des ultrasons mreetonsidérablement les cinétiques et les
rendements d’extraction des composés phénoliquespagticulier quand les conditions
opératoires sont moins favorables pour I'extractican sonication permet de réduire le temps

et 'énergie consommeés.

Le modele proposé permet de décrire les cinétigeebextraction d’antioxydants a
partir des co-produits d’aronia dans le domaineapé@e étudié (temps d’extraction entre 0
et 240 minutes, températures de 20 a 70 °C, cotmpogiu solvant de 0 a 50% d’éthanol
(vol.) et puissance des ultrasons entre 0 et 100 @/inodele permet également de prédire les
conditions opératoires optimales d’extraction dhaayanines et de polyphénols totaux dans

le cadre de différentes contraintes technologiques.

Le grand potentiel de valorisation des co-proddiiggonia a été confirmé, puisque des
extraits trés riches en polyphénols et en anthanganpmontrant des capacités antioxydantes
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tres importantes ont été obtenus. La capacité »gmante des extraits d’aronia est

directement corrélée a la concentration en polyplsén

Les résultats des études d’adsorption et de désoratdifférentes conditions ont mis
en évidence que la résine Amberlite XAD7HP étaiplies pertinent parmi les adsorbants
testés, en tenant compte de la récupération de asaphénoliques et de la préservation de
l'activité antioxydante. Grace a la sélectivité onante de cette résine, des enrichissements
trés importants en polyphénols et en anthocyanieesextraits d’aronia peuvent étre obtenus
(plus de 15 fois).

L’intégration de I'extraction et de l'adsorption gonné naissance a un nouveau
procédé écologique intégré extraction-adsorptiompétant I'extraction des polyphénols et
I'enrichissement simultané des extraits en antiaxysl Ce procédé permet de récupérer
sélectivement les composés phénoliques antioxydaptsrtir de co-produits d’aronia en un
seul processus écologique, en utilisant uniquemensolvants de degré alimentaire. De cette
facon, des produits de haute qualité peuvent &tenas dans un procédé simple avec une
faible consommation de temps et dénergie. L'indfign des procédés améliore les
rendements d’extraction de polyphénols et anthdogande plus de 25%, en préservant la

capacité antioxydante des composeés phénoliquesxtiaéts d’aronia.

La faisabilité du scale-up de ce nouveau procétgié extraction-adsorption a été
validée a I'échelle pilote en obtenant des résali@s proches a ceux obtenus dans les mémes

conditions a I'échelle laboratoire.
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Perspectives

Durant ce travail de thése l'intérét étant porté l&s rendements de polyphénols
totaux, anthocyanines totales et la capacité aydimxte des extraits, il serait intéressant de
connaitre plus en détails les autres moléculesxtraites des baies d’aronia et ses co-

produits.

En raison des limitations des équipements dispesjbl’extraction assistée par
ultrasons n’a pas pu étre effectuée qu’a I'échialberatoire, ce qui montre la nécessité de
réaliser des expériences a I'échelle pilote powvpa montrer la faisabilité du procédé dans

une dimension plus proche de I'échelle industrielle

Il serait intéressant d’optimiser I'élution des awhes d’'adsorption (chargées en
antioxydants d’aronia) en utilisant différents gesds eau-éthanol pour essayer d’isoler les

composeés phénoliques de fagcon a obtenir des mekankec un degré de pureté plus élevé.

Pour la mise en place de ce nouveau procédé égukgntégré, une seule source
végétale a été utilisée, les co-produits d’arobiapplication de ce procédé pour I'extraction

d’antioxydants phénoliques a partir d’autres saairpeur la récupération sélective des

molécules actives pourrait étre envisagee.

L’extraction dans le procédé intégré pourrait &tealisée en utilisant l'assistance

d’ultrasons.

Une poudre riche en composés phénoliques a ét@umbtapres lyophilisation des
élutions du procédé intégré. Il aurait été intéapssle tester aussi d’autres méthodes de
séchage des extraits et d’évaluer 'impact du namséchage et du mode de conservation des

extraits sur I'activité des antioxydants.

Malgré le fait que les baies d’aronia sont consogsTar les hommes et qu’il n'y a
pas d’effets indésirables enregistrés, des étudedastoxicité des molécules extraites et
purifiées devraient étre réalisées avant l'utimatdes extraits obtenus dans différentes

formulations alimentaires, cosmétiques et pharntapses.
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“Ultrasound assisted extraction of polyphenols fiolack chokeberry”
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“Kinetics of ultrasound assisted extraction of aaganins fromAronia melanocarpa
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Manrique, Pascal Dhulster, lordan Nikov.

“Kinetics of Ultrasound Assisted Extraction of Pphenols from Aronia By-products”
International Congress on Green Extraction of NatuProducts: “GENP 2013~
Avignon, France, 16-17 avril 2013.

» Krasimir Dimitrov, Leandro Galvan D’Alessandro, Peggy Vaucltascal Dhulster,
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“Ultrasound assisted extraction of polyphenols fiolack chokeberry waste”
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Ultrasound assisted extraction of polyphenols from black chokeberry
Leandro Galvan d'Alessandro?, Karim Kriaa *, lordan Nikov?, Krasimir Dimitrov®*
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Sjfime, Tamdaa
ARTICLE INFO ABSTRACT
Aol Maaary Utrasound assisied ectraction (UAE) of antomddant polyp henols from Aronis mebnomrpa bermies was

Recsived 4 Jammany 2002
Recsived bn revined Bam 16 Mandh 2002
Acoeprad 1 March 7003

Awilabde ondine | Apel 3012

studisd. The influence of various parameters (time anid emperatone of sxtraction, solwent mpasitian,
salid=sohwent ratio, partide dze, and ukrxonc irradistons) on the extraction kinetics and yields was
evahated Very clear efiect of ultrasound was observed (up to 851 increx e of the yield of exracted paly-
phenals . High e=mperature and the presenceo fethanaol in the sol vent improved also greatly the extrac-
tion proeess. The ligh antiocidant activity of the extracts determined by OFFH 255 confirmed suitahilioe
af UAE for the preparation of antimod ant-rich plant extracts. A very good correlation betwesn the con-
eeniration of palyphenals in the exiracts and the omesponding antoxidant aciivity was ohserved

& 2012 Elevier B All nights reserved.

Phenalic compounds are commonly found in both edible and
nanedlibile plants. Crude extracts of fruirs, herls, vegetables, cene-
als, amd othver plant materisls fch in phenolics are increeingly of
imterest in the food industry beca wse of their nmultiple bioog cal of-
fects, incleding antiodidant activity |1 Polyphenols protect
agminest the midation of high-density lipids and therefore improve
the quality and natritional value of food [2] Among all common
fruits and vegetables in the diet, berrieq especially thade with dark
blwe or red colors, have tee highest antioxidant capacities (3]
Many of these [rudts, inchudng choleberres, have s long tradition
in Evropean and Morth American folk medicine [4.5]. Aronia mel-
nocarp (blsck chokeberry) fruits are ones of the rchest plant
spirees of phenalic substances, mainly anthocyaning [3-5] The
high content of phenolics seems 1o oorelste with the anmioidant
activity repored for these berries [16] Aronia juice exhibits the
T gheesst anti oodcda it capacity among the poly plesnol -fch beve rages
4] Cherkeberres snd their extracrs are uselul for the prevention
and trestment of cardiovascular disexe [7] anl alon cancer [B]
Antidishetes and antimutagenic affects of phenolics form black
chakebemy were s reported |6 Back chokeberries huve been
aliohighlighted a5 2 suitable and rather chesp aource of a foad ool
orant [310] At present, tere are no dats shout any unwanted amd
toxic elleds of A melanomnpd s, jules and sarses |51

= Do apending aulor. Tel: +33 3 2EET4HE; Lo +33 3 BTaT400.
-l g Soraskmin i oeipohyech- Bl O (K DBmstoy )

1383 SREEM - ne frant ma ger & 2002 Ehevier BV, All rights mosned
Rergpe) e o erg 10 5001 5. smpepesnr 20 - . 6

Till feorve i indy the com petition amd the antiosd dant properies
of the extracts of black chokebery [1.34.11.12], 25 well 25 purif-
cation of the extracts [10,13,14] hove been studied Despite of
thee interesting prope rties of the black chokeberry and its e 31 acs
the optimal conditions lor the extraction of pol yphenols e ot
yer well investigaed. Ome of the objectives of the present study
was to elucidate the influence of the main exiraction parsmeters
{rime amd temperature of the extraction solid-solvent ratio, type
of solvent, particle sze) on the yields of extraced polyphenas
The ather ahijective of this work was to evahune the e fect of ultrs-
sovinred on the extraction kinetics and yields and to outline the po-
el of whrssoind stsisted sty sction (LUAE) in the pre parathon of
afomia extracts rich in antiscidant polyphenols. The we of witrs-
Sceinic means fof extraction purposes in mw materials is considered
a4 an econdmical sltemative to traditionsl eXxraction procesies,
this being & demand by industry for 2 setsinable development
115] Wlirasound assistance has already demonstrated an innpsar-
tant aflect on the extraction of phenalics fram other vegeral
sgurces [ 16-19L

2 Materiaks and methods

2_1. Sample preparation

Diried berries of A melanocarpa grown in the region of Bena
(Bulgania) were uwied The berfes were stored a1 mom lempeia-
mere. The size of tee berries was 6.0+ 05 mm and their mokstune
content wai 2011 5% To enhance the extradion of polyphenals,
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Integrated process extraction-adsorption for selective recovery
of antioxidant phenolics from Aronia melanocarpa berries

() crasent
Leandro Galvan D'Alessandro, Peggy Vauchel, Rémi Przybylski, Gabrielle Chataigné, lordan Mikov,
Krasimir Dimitrov *
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Ardirle hixary

Recivsd 37 May 1013

Bl b revitsasd farm 25 SapramiBer 2003
Acoepiad 18 Septermber 1003

Ava Blaibde enlire 5 Oranber 2013

Inegration of adracton and adsarprion proeses for seledive reovery of antiocidame phenoli o from
Aromia memnecorpa beme was siudied Studies on adsonption and desorption steps enabled to select
the most efficient adenrhent among tested and to define nelevant experimental monditions for both steps
regarding pohephena ks recovery and ant oxidan tactvity preservation. Up to 224 of ozl palyphenals, up
ta ¥ af total anthocyanins and up o 24% of anbiocidant capacty of Aronis extrads were memveTed
using ¥XAD THPresin. The proposed new integrated prooes extractio n-ads onption provid sd simad @neous

“'?""":'; extraction of phenolics and Eheir purifiction in 2 single operation. n this way, products of high quality
mutm were obtzined in 2 smple aro-friendly process with low consumption of ime and energy. Theintegrated
[ m— |process swtraction ~adsarption allowsd @ enrich the native Aromis extract up ta 17 times i pal yphenals
Ansankda e amed 15 times in anhooyanins. Comparing this integraied proess o extracon and ad sopii nonduced
Avomi msllscoarp sumessively, 3 d mr positive impact of inegration was ohserved, namely maore than 258 enhan cement: af
the extraction yidds of Aronia phenolics and more than twice inease of the process productivity.

& 2013 Elsevier B All rights resenved.

1. Emirosduse tion clrric acid, 0Bmge~" sucdnic add, PW) protelns (Tmgg™ PWL

Aronia melanocarpa berries (black chokebermies) are one of the
richest plant sources of phenolic compoends, especially anthacys-
mines |12 Differe nt be nefbcial effects on health have been reported
for black chokeberries and their extracts, such &8 prevention amd
treatment of cardiovaicular ditesses |3] and colon cancer [4.5),
antidishetes amd antimutagenic effeas |6] This may prindpally
be due to the antioxidant activity exhilited by phenolic species
in these berfes and their extracts [6.7). Applications for food
preservation ane also poegible, sinee mtueal polyphenals enabde
1o Gt lipids degradation |8 Hence, these mbural ompounds
could be used s subsmitute to chemicals in food and cotmetic
industries. Due 1o the intense color of snthocyaning black
chrkeberries have been also highiighted 25 a suitable and rather
cheap source of a food colorant (9100 The main anthocyands
perese it in Aronia berries are cyandding and pelargonddins | 1L Their
chemical structure is presented in Fig Ta Besides polyphenals (up
to 78 mg g~ DW { dry weight)], Aromia berries contain ko carbo-
hydrates (namely ghicose and Fuctos, together up to 176 mg g
FW (fresh weight]), organic acids (13 mgg™" malic acid 2 mgg™"

= o -apending aslor,. Tel +33 3876706 fac +33 TDSTEMHE56
-l e Wrasimb Sunioe@nedyech-dike I (K Dimiuovl

138358000 - fee framr manar & 2003 Elusvhar BV, AN rights masned
bergy:) kin Aad nergt 10 B80S sapeprar 300 3 RO

pecting  (I4-58mggT FWL fes (S6mgg FPW)L amh
{d.4=-58 mgg~" PW), vitaming {up to 027 mgg" FW vitamin CL
et |1

Tlﬂ]!;mv.du coimpeaition and the antioddant properties of the
extracts of black chokeberry luve been sxtensively studied [1.2.7)
st only few studies have been reparted on pol yphenols stracton
from Ammia melanocarpa and purifi cation of the obtsined s
| 11-131 Solvent extraction is & clasical technigue to recover paly-
phenals from natural faw sourees, iF 5 owever nol very slactive
anl many other molecules could be co-extracted with phenolics
Some of them can provoke an soceleration of polyphenols degr ada-
tion and degrade their sctivity | 10). Hemce, an additionsl purifics-
tion is alten required in omder 1o obtxin high quality prodiscts.

In this mntext, adsrplion appears as the most relevant
technique for selective polyphenals recovery from liquid 2T scts
a3 it is relatively simple 1o design, operate and scale up, exsy to
rege merate, low cost, and very efficient in many cases |14 Among
adsorbents, Macroporous reding seem to be the mest efficient
supparts for polyphenols recovery | 14) They have been wsed lor
isolation and concentration of active polyphenols extracted from
leaves |15 18] roots and rhizomes | 1520, fndts and Tt juices
|21.22), ar even from wastes of vepetal sowrces (23240 In some
cased, sdsorplion-desorplion wsing macToponous redins ensbled
also an enhancement of antiodidan activity for extracs from
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Kinetics of ultrasound assisted extraction of
anthocyanins from Aronia melanocarpa
(black chokeberry) wastes

Leandro Galvdn D'Alessandro, Erasimir Dimitrov®,
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ABSTRACT

Elack chokeberry fruits are very rich in antoddant phenotics. After juice extraction, the wastes of pressed bemies
{futic= production by-products) still contain mmmafp&m&m:ﬂmﬂywm
sound msisted extraction (UAE) from sach was fied = of extraction tme (0-240min),
tempemture (2-70"C), solvent composition m—m’imlmrntﬂﬁmdﬂmmqutﬂ-mW}mmlho-
cyanins and polyphenals yields and on antimddant apadty of the extracs was ied. High perature and
ethanol content in the sohent improved greathy the extraction yields. oasoands improved mainty the exrtacbon
lometirs. trasound effect was higher in the beginning of extaction process and at low temperatunss. Sutsbgl-
ity of IAE for preparation of antioxidant-rich plant extracts at reduced time and energy was confimmed obiaining
high extraction effidendes and high antoridant mpactes of Aromio extracts. Th optimize extracion conditions @
kbinestic mathematical moded, based on Peleg's equation and considering also the rate of anthocyanins thermil degra-
dation, was proposed. The influences of extraction time, trmpesture, solvent composition and oltesound power
anthocyanins extraction predicted by this model were experimentally walidated.

& X3 The Institution of Chemical Engineers. Published by Blsevier BV, All rights resesved.
Eeyurwas:  Ultrasound assisied exbrachion; Anthooyanins; Extraction lonetics; Mathematical model; Aromin
melanocorps; Polyphenols

1. Introduction {isyaprakasam et gl 2005 Gasiomwski et al, 1907), cardio-

vascular disease (Maruszewice et &l 72007} and colon cancer

© 2014 Tous droits réservés.

Aronin metanocorpa (black chokeberry) fruits are among the
richest on anthocyanins plant sources (Wu et 2l 2004). The
high content of these phenolics seems to comelate to the
anticoidant activity reported for these berries (Kahkomen
et al, 1994} Anthocyaning are water-soluble giycosides of
anthocyaniding, normally found in the skin of fruits and
tespansible for the blue, red, purple and black oolors of
the fruite Generally, they are considered == nonnuotritive
agents. However, several benefical effects on health have
been reported for anthocyanin-rich berries (Hou, 2003 Leu
et gl, 7006; Tall et al, 2004). Chokeberries and their extracts
are useful for the prevention and trestment of diabstes

* Correspondirng author. Tel: 233 378767406, faor « 33 28767356
E-mil address: imasimir dimstror@pobytech-lille fr (K Dimitro).

{Zhao et gl 2004). Due to the high amount of anthocyanins,
Aromin berries have been also highlighted as a suitsble and
rather cheap source of food colomnt (Kraemer-Schafholter
1058, Bridle and Timberlake, 1997). in Morth and East
Ewropesn countries Back chokeberry is very popular, mainly
fior large-scale production of juices, jams and wines (Gonzdlez-
Moling et &L, 2008 Eokotldewicr et al, 3010). In fact, Aronio
juice exhibits the highest anticxidant capadty among the
polyphenol-rich beverages (Kulling and Rewel, 2008). After
julce extraction, many phenolic compounds and especially
anthorcyanins, are still present in the solid waste and could be
valorized by suitable extraction process. Similer valorizations

et al,

Recedwed 34 July 2013; Received inrevised form 16 September F013; Accepied 16 Novemnber 2013
O263-EFEL/S - see Front matter £ 2003 The Institution of Chemical Engineers. Poblished by Elsevier EV. All rights ressrved.
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