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Résumé

Résumé
L'oranger amer, également connu sous le nom scientifique Citrus aurantium, est un

arbre appartenant a la famille des Rutacées. Ses fruits ont un goQt trées amer et ne sont pas
comestibles tels quels. Cependant, toutes les parties de I'orange ameére sont utilisées a diverses
fins, notamment pour I'extraction de l'acide citrique. Dans notre étude, nous nous sommes
concentrés sur la production d'acide citrique a partir de l'orange ameére dans la région de
Ghardaia, dans le but de valoriser ces fruits et de déterminer I'effet de la région de récolte et
du séchage sur le rendement en acide citrique. De plus, nous avons étudié les propriétés

physiques et chimiques de l'acide extrait.

Les résultats obtenus ont montré que les fruits frais de la région de Sebseb offraient le
meilleur rendement en acide citrique par rapport a une autre zone (région non spécifiée). Nous
avons obtenu une quantité d'acide citrique produite de 72,5. Afin de confirmer la pureté de
I'acide citrique, nous avons réalisé une analyse par fluorescence X (XRF) et diffraction des
rayons X (DRX), que nous avons comparée a de I'acide citrique commercial. Ces analyses ont

démontré I'efficacité de I'extraction de I'acide citrique.

Cependant, les utilisations de I'orange amére ne se limitent pas a l'industrie
alimentaire. En effet, elle est également exploitée dans I'industrie cosmétique, la pharmacie et
la fabrication de produits de nettoyage.

Mots clés: Orange ameére, acide citrique, Citrus aurantium, propriétés physiques et

chimiques.



Résumé

Abstract:

Bitter orange, also known by its scientific name Citrus aurantium, is a tree belonging
to the Rutaceae family. Its fruits have a very bitter taste and are not edible as they are.
However, all parts of the bitter orange are used for various purposes, including the extraction
of citric acid. In our study, we focused on the production of citric acid from bitter orange in
the Ghardaia region, aiming to valorize these fruits and determine the effect of the harvest
region and drying on citric acid yield. Additionally, we investigated the physical and chemical

properties of the extracted acid.

The results obtained showed that fresh fruits from the Sebseb region provided the
highest yield of citric acid compared to another unspecified region. We obtained a quantity of
72.5 units of produced citric acid. To confirm the purity of the citric acid, we conducted X-ray
fluorescence (XRF) and X-ray diffraction (DRX) analyses, comparing them with commercial
citric acid. These analyses demonstrated the effectiveness of citric acid extraction.

However, the uses of bitter orange are not limited to the food industry alone. It is also
utilized in the cosmetic industry, pharmacy, and the manufacturing of cleaning products.
These different sectors benefit from the chemical properties and active compounds present in

bitter orange to develop a variety of products.

Keywords: Bitter orange, citric acid, Citrus aurantium, physical and chemical properties.
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Introduction générale

Les ingrédients naturels et artificiels different d'un support a l'autre, et tout dépend des
avantages dont bénéficient ces ingrédients qui les rendent acceptables pour la consommation
et les usages utilitaires, et parmi les ingrédients naturels figurent les produits agricoles, qui
sont un gain et une source de I'énergie pour tous les étres vivants, et I'importance des fruits et
produits naturels varie, d'un type a l'autre selon la teneur de chaque produit [1]. Les produits
agricoles naturels sont également classés en types : y compris les céréales, les légumes, les
fruits, les agrumes [2].

Ce dernier présente de nombreux avantages qui en font une destination pour les études
scientifiques modernes. Sur cette base, nous avons consacré notre étude a la maniere
d'extraire I'acide citrique des fruits de bigaradier récoltés sur des arbres d'ornement.

Le but de cette étude est également d'étudier comment exploiter les fruits de
bigaradier, comment produire de I'acide citrique et son rendement en fonction de I'époque a
laquelle il a été récolté et du lieu de récolte des dattes bigaradier , et de le comparer avec
d'autres supports, ainsi que ses avantages et sa faisabilité économique, en plus d'étudier ses
sources et ses utilisations et comment exploiter I'acide citrique de ces fruits. dont sont :

Le premier chapitre porte sur : Etude botanique sur I’espéce végétale

(Description botanique, Morphologie, Les domaines d’utilisations de 1’orange amer, les
propriétés biologiques de 1’orange amer).

Le deuxieme chapitre porte sur : Acide citrique

(Méthode utilisée dans la production d’acide citrique , Les étapes de la production industrielle
de I’acide citrique., Propriétés physico-chimiques, Applications de I’acide citrique )

Le troisiéme chapitre traite : Matériels et méthodes

(Le procédé d’extraction de I’acide citrique d’orange amere végétale été étudié,
Propriétés physico-chimiques d’acide citrique).

Et le quatrieme et dernier : présente les résultats et la discussion

(Interpreétation scientifique des résultats).

Cette étude vise, en général, la maniére optimale d'extraire I'acide, et la faisabilité
économique, ce qui explique la grande différence entre la valeur financiere de I'extraction et
la valeur de la vente de cet acide sur le marché. Caractéristiques par rapport au moment ou ces

fruits sont récoltés.



Introduction générale

Références bibliographiques
[1] Sarangbin, S., Krimura, K. and Usami, S. (1993). “Citric acid production from cell
obiose from 2- deoxyglucose-resistant mutant strains of Aspergillus niger in semi-solid
culture”. Appl. Microbiol. Biotech., 40: 206-210.

[2] Archer, D. B. (2000). “Filamentous fungi as microbial cell factories for food use”.
Current Opinions Biotech., 11: 478-483.



Chapitre | : Etude botanique
sur I’espeéce végetale



Chapitre | : Etude botanique sur Pespéce végétale

I.1. Généralité sur le bigaradier

Le Bigaradier Citrus aurantium ou Narenj en Arabe est un arbuste épineux tres
ornemental, de 4 a 5 m de haut, qui produit I'orange amere. Il est largement implanté dans
la région méditerranéenne. Son tronc est fortement ramifié et ses feuilles sont vert clair.
Ses fleurs, blanches a I'intérieur et violettes a I'extérieur, sont tres parfumées, et son fruit
est plus petit que I'oranger doux, de forme ovale et de couleur jaune foncé. Le fruit est
généralement une baie cloisonnée avec une pulpe juteuse et poreuse formée de poils

capillaires internes. [1]

Originaire d'Asie du Sud-Est, le tilleul a été introduit par les Arabes au IXe ou Xe
siécle en Perse, en Irak, en Syrie, en Palestine, en Egypte, en Afrique du Nord, puis en

Sicile, en Sardaigne eten Espagne. [2]

Figure 1.1 : Photo du bigaradier.

1.2. Etymologie

e Nom scientifique : Citrus aurantium L. [3]
e Nom arabe: la randj.[4].

e Noms communs : bigaradier; orange amere. [5].
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1.3. Répartition géographique
L'orange amére s'est propagée de la Chine a I'Inde, & I'Arabie et enfin a I'Egypte. 1l
n'a été introduit en Europe que lorsque les Arabes I'ont introduit en Sicile au Xle siécle. 1l

est cultivé en Amérique centrale et du Sud et dans le bassin méditerranéen.[6]

Principaux pays producteurs d'oranger amer
® Principaux pays producteurs d'oranger doux

Figure 1.2 : Répartition géographique de I’oranger amer et I’oranger doux.[7]

I.4. Description botanique

1.4.1. Classification
Tableau 1.1 : Classification botanique de Citrus Aurantium[8]

Régne Plantea

Super division Embryophyta

Division Magnoliophyta (Tracheophyta)
Subdivision Spermatophytina

Classe Magnoliopsida

Super ordre Rosanae

Ordre Sapindales

Famille Rutaceae

Genre Citrus

Espeéce Citrus aurantium L.
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1.4.2. Famille des Rutacées
La famille des Rutacées appartient a I'ordre des sapindales et comprend environ 900

espéces réparties en 150 genres. Les rutacées ont une distribution assez cosmopolite, mais
sont concentrées sous les tropiques et dans les régions tempérées de I'hémisphére sud.

Les agrumes sont cultivés dans les régions tropicales et tempérées chaudes du monde
entier, Surtout dans la région méditerranéenne, le sud des Etats-Unis, I'Afrique du Sud et
I'Australie.[9]

1.4.3. Bigaradier (Citrus aurantium)
Bel arbuste atteignant une hauteur de 15 m, mais dépassant rarement 6 m selon

certains auteurs, l'oranger amer a des branches piquantes et des feuilles vertes brillantes et
coriaces. L'arbre a subi différentes tailles, nécessaires a son développement futur, lui

donnant une forme arrondie, on dit forme arbustive.

Ses fleurs blanches se présentent en groupes de 2 ou 3 et ont un arébme doux et
agréable. Quant aux fruits, a la suite des fleurs, ils sont ronds et de belle couleur orangée.
[10][11]

Figure 1.3 : Bigaradier (Citrus aurantium)

1.4.3.1. Fruit :
Le fruit de I'oranger amer est une baie sphérique cloisonnée avec une écorceridée
appelée zeste d'orange ou mandarine. Elle peut aussi é&tre nommée bigarade.

Cette baie est rouge orangé a maturité, 7-8 cm de diamétre, a un aréme fort, un godt

amer et acide, et n'est pas propre a la consommation.
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Le fruit se compose de trois parties qui composent la peau :

v' Epicarpe = épiderme externe (flavedo).
Il est coriace et posséde de nombreuses poches sécrétoires lytiques contenant des huiles

essentielles.

Ces poches sont bien visibles a 1'eeil nu, colorées en jaune par des caroténoides. Ils varient

en taille de 0,4 & 0,6 mm et sont irrégulierement répartis.

v" Meésocarpe = tissu moyen (albédo).

Il forme une couche spongieuse de mucus blanc. Il renforme de grandes glandes
schizolysigénes a essence. Il est constitué de cellules de parenchyme polyédrique dans
lesquelles sont présents des cristaux d'oxalate de calcium.

v" Endocarpe = épiderme interne.

Il est formé a partir du carpelle ("le quartier du fruit™). Il agit en expulsant la pulpe qui
constitue le fruit, qui, lorsque le fruit est jeune, est constituée de poils intra carpiens gonflés,
charnus et kystiques. [10-12]

< Cuticule
§< Flavedo (épicarpe)
' \ : \5“ Albedo (mésocarpe)
P N < Sac a jus
a\ 73 s = 1 O(— Glandes a huile

Placenta (Columelle septa)

Pépin

Carpelle (Segment)

Membrane Carpellaire

Figure 1.4 : Coupe transversale d’une orange. [13]

1.4.3.2. Graine :
C'est le résultat de modifications de l'ceuf apres la fécondation. Dans chaque

carpelle, une ou plusieurs graines sont attachées au placenta axial. Ce sont des "pépins".

Ces graines sont entourées d'une écorce qui délimite un ou plusieurs embryons
contenant deux cotylédons.

Ces graines sont sans proteines, c'est-a-dire qu'il n'y a pas de protéines deja digérées
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(matériel de réserve), et les produits de dégradation de I'amidon ont migré dans le

cotylédon, qui va donc occuper un volume important. [11,12,14]

1.4.3.3. Fleur :
e Elles se présentent par groupes de 2 ou 3 et prennent naissance a l'aisselle des feuilles,

appelée axillaire.
e Elles fleurissent de fin avril & début juin.
e |ls sont blancs et ont une odeur aromatique caracteristique de cette espéce.
Apres séchage, les fleurs jaunissent et sont moins parfumées. Les fleurs peuvent
mesurer jusqu'a 25 mm de long et jusqu'a 10 mm de diametre. Il a un pédoncule dur de 5 a

10 mm de long. Ce dernier est couvert d'un calice court et d'une corolle plus haute.

e Ensemble, ces deux feuilles forment le périanthe de la fleur généralement oblongue. .
e On retrouve la fleur d’oranger dans de nombreux desserts comme le bibassier, la

navette ou la pompe a huile et fait partie des treize desserts de Noél.[15]

Figure 1.5 :Fleur d’orange amer.[16]

1.5. Morphologie
Tous les agrumes ont la méme structure. Seu les la taille et la forme varient

d'une espece a l'autre. Voici une vue biologique de la baie charnue. Le fruit est composé de
deux parties : la peau, également appelée péricarpe, et la pulpe, également appelée
endocarpe. Le péricarpe est constitué de I'épicarpe correspondant a la peau jaune et du

mésocarpe correspondant a l'albédo. [17]

Le flavédo représente la partie extérieure colorée (vert, jaune, orange...) qui
contient les glandes a huile essentielle. L'albédo représente I'intérieur de la peau, constitué
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de tissus blancs et spongieux. La partie médiane de I'endocarpe est I'axe central du fruit
(columelle), entouré de lobes. Ce dernier est constitué de sacs a jus, également appelés sacs
ajus. [17][18]

eplcar pe
[ m esocarpe

" endocarpe

loge
carpellaire
— _ poils

- _endocarpiques
charmus

Pepins

placentas

Figure 1.6 : Caractéristiques morphologique d’orange amer. [19]

1.6. Domaines d’utilisations de I’orange amer

1.6.1. Domaines de la parfumerie et de la cosmétique
Chaque partie du citron vert a un ardme plus fort que I'orange douce. Les huiles

d'agrumes sont indispensables dans les eaux de Cologne de luxe. Cette huile est utilisée

dans le savon.

Agrumes, frais, floraux, citronnés, doux, sucrés, piquants, légers : la large gamme

de senteurs offre ainsi aux parfumeurs un large éventail d'options. [20]

1.6.2. Domaine agro-alimentaire
Aujourd'hui, les oranges, méme les fruits de la variété ameére, sont disponibles dans

les magasins toute I'année. Certaines oranges sont cultivées de maniere biologique et sont
vendues dans les magasins d'aliments naturels et dans la section des produits biologiques
des grandes épiceries. Les avantages des agrumes dans l'alimentation sont leur saveur
agréable, leur richesse en fructose et en vitamines C et P. Ces agrumes se consomment purs

sous forme de jus, de boissons rafraichissantes et de confitures. [21]

1.6.3. Domaine pharmaceutique
L'oranger amer est inscrit sur la liste des 174 plantes pouvant bénéficier d'une

AMM de phytothérapie « réduite» [10]. C'est I'une des 34 plantes médicinales librement

commercialisable les hors de France.

A la pharmacie, Il existe plusieurs niveaux d'utilisation de l'orange amére dans le

9
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domaine pharmaceutique :

e Dans certaines préparations médicinales traditionnellement utilisees (et
desormais gérées).

e En médecine allopathique avec fabrication professionnelle pharmaceutique.

e En usage traditionnel, mais dans le domaine de la phytothérapie.

e Il y a enfin I'aromathérapie, qui est une discipline a part entiére ou, pour
certains, faisant partie de la phytothérapie.

1.7. Propriétés biologiques de I’orange amer

1.7.1. Activité antimicrobienne
Dés la naissance, I'hnomme est exposé a des micro-organismes qui colonisent

progressivement ses mugueuses. Pour lutter contre ces micro-organismes, de nombreux
moyens sont mis en jeu. On peut distinguer schématiquement 3 groupes : les barriéres

anatomiques, les mécanismes de résistance naturelle (ou innée) et I'immunité acquise. [22]

Le traitement des infections bactériennes repose principalement sur l'utilisation
d'antibiotiques. La prescription massive et parfois inappropriée de ces médicaments peut
conduire a la sélection de souches multi résistantes, orientant ainsi la recherche vers la
découverte de I'importance de nouvelles voies qui constituent une source d'inspiration pour

de nouveaux médicaments a base de plantes. .[23]

Les polyphénols, en particulier les flavonoides et les tanins, sont connus pour leur
toxicité vis-a-vis des micro-organismes. Les mécanismes de toxicité peuvent étre liés a
I'inhibition des enzymes hydrolytiques (protéases et hydrolases glucidiques) ou a d'autres
interactions qui inactivent I'adénosine neutre microbienne, les transporteurs et les protéines

de I'enveloppe cellulaire. [24]

Cette activité s'exerce au niveau du fruit de I'orange ameére par l'intermédiaire de

I'huile essentielle d'orange amere, présente en abondance dans I'écorce du fruit. [24]

1.7.2. Activiteé veinotonique- vasculoprotectrice
Cet effet est di aux flavonoides présents dans les 3 principales variétes d'orange

amere : les fleurs, les feuilles et surtout la peau. Ces flavonoides, dans ce cas appelés
flavonoides du citron, sont, comme nous l'avons vu, principalement des hybrides de

flavanones :

10
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¢ Néohespéridine

+« Naringine

¢+ Hespéridine

¢+ Eriocitrine

+ Néoériocitrine

Mais ce sont aussi des glycosides flavonoides (rutine), des glycosides flavonoides

(néodiosmine) et des flavonoides polyméthoxylés (sinensetine, nobilétine, tangérétine).
Ces molécules sont capables de réduire la perméabilité des capillaires et d'augmenter leur

résistance.

Cette notion de protection vasculaire a été historiqguement associée au constat que
certaines manifestations du scorbut guérissables par la prise de citrons ne peuvent étre
guéries par la prise de vitamine C seule. Il a donc été émis I'hypothése que l'acide
ascorbique acide doit étre associé au facteur C2 ou P (vitamine P-factor) pour étre efficace.

Ce facteur P a été initialement identifié a l'aide de flavonoides.

Méme si la FDA (Food and Drug Administration) ne reconnait aucune activité de
ces flavonoides et accorde peu d'attention a leur valeur thérapeutique, il est tout de méme

important de mettre en évidence cet effet vasoprotecteur veineux chez I'orange amére, la ou

les flavonoides sont présents en grande quantité dans les plantes.. [25]

11
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11.1. Historique

L'acide citrique a été découvert au (XVIllle siecle) par I'alchimiste Jabir Ibn Hayyan
puis en 1784 par le chimiste suédois Carl Willhem Scheele [1].Sa structure a été établie par
Liebig en 1838 [2].En 1893, Carl Wehmer decouvre des micro-organismes capables de

produire de I'acide citrique par fermentation de substrats sucrés [3] [4].

En 1916, Alphonse Cappuyns aux Etats-Unis et en 1917 James Currie ont commencé
a étudier la production biologique d'acide citrique a l'aide du champignon Aspergillus niger
[5].La production industrielle a démarré chez Pfizer en 1927 puis chez Alphonse Cappuyns
en 1929 [3].

A cette époque, les procédés industriels de fermentation commencent a se
développer en Europe et aux Etats-Unis [2]. La culture d'Aspergillus niger a été réalisée
dans un milieu contenant du saccharose ou du glucose obtenu par traitement de mélasse ou
d'amidon. Aujourd'hui, l'acide citrique est obtenu par différentes techniques de

fermentation, dont la fermentation aérobie [2].

11.2. Définition
L'acide citrique (acide 2-hydroxy-1,2,3-propanetricarboxylique) est largement

distribué dans lanature [6].

L'acide citrique est ainsi nommeé parce que les citrons contiennent beaucoup d'acide
citrique. Il se présente sous deux formes, I'une sous forme de cristaux clairs et I'autre sous

forme de fine poudre blanche. Il est inodore et a un godt aigre trés prononcé [7].
La formule chimique de ce composé est présentée dans la figure ci-dessous (Figure 11.1) :

COOH
ez
HOOC-- CIZ——OH
ez
COIOH

Figure 1.1 : Formule semi développée de I'acide citrique [8]

L'acide citrique est présent dans presque tous les tissus végétaux et animaux. Les

agrumes contiennent une grande quantité d'acide citrique, représentant environ 5,0 % dans
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les fruits et environ 9,0 % dans le jus. L'acidité du jus de citron est principalement due a la
présence d'acide citrique (5,0 a 8,0 %) et en partie a la présence de vitamine C.Autrefois il
était obtenu a partir d'agrumes, mais aujourd'hui prés de 99% de la production mondiale
provient de la fermentation de la moisissure Aspergillus niger [7]

11.3. Microorganismes industriels producteurs de I’acide citrique
De nombreux micro-organismes peuvent étre utilisés pour produire de l'acide

citrique, notamment :

e Bactéries : Bacillus licheniformis et Bacillus subtilis. [9]
e Moisissures : Aspergillus niger, Aspergillus awamori, Aspergillus futidella et
Penicillium restrictans[10]

e Levures : Candida lipolytica, Candida intermedia et Saccharomyces cerevisiae. [11]

11.4. Méthode utilisée dans la production d'acide citrique
La production d'acide citrique peut étre réalisée de trois manieres principales, a

savoir I'extraction des agrumes, la synthése chimique et la fermentation du substrat [12].

11.4.1. Extrait d'agrumes
Au cours de ce processus, les agrumes, en particulier les citrons, sont lavés, pelés et

broyés entre les centrifugeuses pour obtenir leur jus. Limer le jus filtré contenant 3-4%
d'acide citrique pour obtenir du citrate de calcium. Le citrate de calcium forme une solution

avec l'acide sulfurique, a partir de laquelle I'acide citrique cristallise. [13]

11.4.2. Synthése chimique
Dans cette méthode, un double excés de cyanure d'hydrogene est ajouté rapidement

et symétriguement a une bouillie contenant 15 g dedichloroacétone dans 10 mL . De
I'éthanol, environ 100 mg de cyanure de sodium ont été ajoutés a 0°C et le mélange a été

agité a 0-10°C pendant 2 heures puis a 60°C pendant 2 heures.

Apreés refroidissement, 250 ml d'acide chlorhydrique concentré froid ont été ajoutés
en continu sous agitation. La solution a été maintenue a 0°C pendant une nuit et finalement
bouillie au reflux pendant 24 heures. L'acide chlorhydrique a été évaporé et de I'eau a été
ajoutée. Le mélange résultant a été extrait avec de I'éther. Pour les quantités de produits
chimiques ci-dessus, environ 117 g de produit ont éte déclarés. [13]
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11.4.3. Fermentation
Le processus de fermentation est généralement considéré comme une méthode

organique de production d'acide citrique. Production d'acide citrique par fermentation
immergée avec Aspergillus niger comme substrat. Equation de régression de la littérature

pour simuler la fermentation a fin de déterminer les conditions optimales de fermentation

Pour le processus de fermentation, placer 250 ml de milieu dans un flacon contenant
50 ml de milieu et 1 ml d'inoculum de spores et incuber sur un agitateur rotatif a 150 tr/min.
Acide citrigue maximum rapporté dans la littérature. De nombreux chercheurs travaillent
sur les procedés de fermentation et recherchent des parametres optimisés. En utilisant des
parametres optimisés tels que le pH, la température, la concentration en sucre, la
concentration en nitrate d'ammonium et la concentration en ferrocyanure de potassium, un

maximum d'acide citrique a été obtenu [14]

I1.5. Etapes de la production industrielle de I’acide citrique
La fermentation est le moyen prédominant de produire de I'acide citrique et représente
plus de 90% de la production mondiale. [15]

11.5.1. Fermentation
La production industrielle d'acide citrique peut se faire par fermentation en surface

ou immergée :

e Le procédé de la fermentation en surface :
La méthode consiste a placer un milieu stérile (généralement de la mélasse) dans une
boite peu profonde (5 a 20 cm de profondeur) en aluminium ou en acier inoxydable (Figure

11.2), qui est en suite placée dans une en ceinte stérile (Figure 11.3) [16].

Les plateaux ont été inoculés par pulvérisation avec des spores d'Aspergillus niger.
Le champignon se développe alors a la surface du milieu. Les conditions aérobies sont
maintenues par de l'air stérile insufflé dans la chambre de fermentation. La température a
été fixée a 30°C. Le pH descend progressivement en dessous de 2, moment auquel I'acide
citrigue commence a étre produit. La fermentation prend environ 8 a 12 jours pour atteindre

un rendement d'environ 1,0 kg/m? par jour [17].
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Figure 11.2: Schéma du proceéde de la fabrication de I'acide citrique par la méthode de

la fermentation en surface. [17].

Figure 11.3: Photos d’une usine de la fabrication de I’acide citrique par la

fermentation en surface. [16].

e Le procédé de la fermentation immergée :
Plus de 80% de la production mondiale d'acide citrique est réalisée par fermentation

immergée dans des fermenteurs d'un volume de 200 & 900 m3. Les fermenteurs sont

résistants a la corrosion et sont généralement en acier inoxydable. [17].

Contrairement a la fermentation de surface, le milieu stéerile est inoculé avec des
cellules végétatives et n'est plus inoculé avec des spores de moisissure Aspergillus niger. La
culture a été maintenue sous agitation a une température de 30°C et un pH ne dépassant pas

pH=3,5. La fermentation dure de cing a quatorze jours et les rendements atteignent environ

18,0 kg/m?® par jour. [18].
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I1.5.2. Précipitation, extraction et purification de I’acide citrique :
Aprés fermentation, la purification de I'acide citrique commence par la séparation du

mycelium fongique du milieu de culture par filtration ou centrifugation. La solution obtenue
est chauffée puis mélangée a de la chaux (CaO) pour former un précipité de citrate de
calcium (Caz(CsHsO7)2). 1l est séparé par filtration et traité avec de I'acide sulfurique dilué
pour précipiter l'acide citrique etle sulfate de calcium (gypse). Ce dernier sera éliminé par
filtration. La solution d'acide citrique résultante sera décolorée avec du charbon actif puis
évaporée pour produire des cristaux d'acide citrique. Ces cristaux sont récupérés par

centrifugation, puis séchés et conditionnés. [19].

Les étapes de la fermentation industrielle de I’acide citrique sont résumées dans la Figure 11.4

Lime

Neutralizarion

Sulfuric acid

Sugar/

Mola
oasses Filtration

Concentration

Fermcrﬁahon Acidification e

Filtration

Crystallization Citric acid

Figure 11.4 : Etapes de la fabrication de 1’acide citrique.[20]

11.6. Propriétés physico-chimiques
& Propriétés physigues :

e Masse molaire moléculaire : 192,1235 + 0,0075 [g/mol].
Avec une composition centésimale : C 37,51 %,
H 4,2 %,
0 58,29 %,
e Masse volumique : 1,66 [g/cm?®] & 20 [°C]
e Temperature de fusion : 153 [°C]
e Température d’ébullition : 175 [°C].
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Au-dessus de cette température, 1’acide citrique se décompose en acides aconitique,

citraconique, itaconique, du dioxyde de carbone et de I'eau.

e Température d’auto-inflammation : 1 010 [°C]

e Point d’éclair : 100 [°C]

e Limites d’explosivité dans I’air : 0,28-2,29 [%vol]

e Solubilité : il soluble dans I’eau, dans I'éther et dans l'acétate d'éthyle mais insoluble
dans le benzéne et dans le chloroforme. Il est aussi soluble dans I'éthanol de
concentration 383 [g/l] a une température de 25 [°C].[21]

Sa solubilit¢ dans I’eau est en fonction de la température du milieu, comme le tableau

suivant indique :

Tableau 11.1 : Solubilité de I’acide citrique dans 1’eau [22]

Température
. 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
[°C]
Solubilité
540 | 59.2 | 643 | 686 | 709 | 735 | 76.2 | 78.8 | 814 | 84.0
[%om]

& Propriétés chimiques :

L’acide citrique est triacide de formule chimique (HOOC-CHz2)2C(OH)-COOH.[21]

L’acide citrique est un AHA (Alpha Hydroxy-Acide) dont la particularité est de comporter
3 fonctions carboxyliques. [23]

En fonction du pH environnant, ces fonctions carboxyliques seront soit acides (COOH),
soit basiques (COO’). A chacune de ces 3 fonctions carboxyliques est attribuée un pKa, qui

correspond & la valeur de pH & laquelle la fonction carboxylique a 1’état basique devient acide.

Au pH cutané 5,5, I’acide citrique avec un de ses pKa a 6,4 aura une fonction acide, et 2

fonctions basiques (pKa 4,76 et 3,13).[21]
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HO OH
OH

Figure 11.5: Formule développée de I’acide citrique [21]

I1.7. Applications de I’acide citrique

L'acide citrique est utilisé en industrie alimentaire et pharmaceutique

& Industrie alimentaire

o

Il est utilisé comme additif (boisson, confiture, etc...) [24] Dans les boissons, il est

utilisé en général comme rafraichissante ou effervescente.

Dans la fabrication des bonbons, dans la conservation des fruits, de poisson, des

glaces, des friandises en général, les sauces, les jus et sirops de fruit....etc.
Pendant les vendanges, comme acidifiant du mo0t.

Dans les vins blancs, rosés et rouges, pour corriger l'acidité pendant les processus

d'élaboration.

Il peut étre utilisé comme agent nettoyant de I'acier inoxydable en raison de son

pouvoir séquestrant. [25]
Dans celle des plastiques sous la forme d’esters.

Dans la purification des métaux grace a son pouvoir chélatant.[19]

% Industrie pharmaceutique

o

L’acide citrique favorise indirectement la croissance des os en facilitant 1’assimilation

du calcium et en régulant la taille des cristaux de calcium dans les o0s.
Il est utilis¢ comme composant de solutions d’irrigation vésicale.

L’acide citrique et ses sels empéchent une coagulation sanguine du sang conservé.
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Il est utilisé comme solution de ringage lors de traitements du canal radiculaire en

médecine dentaire.

Dans les poudres et comprimés effervescents, 1’effet effervescent est obtenu grace a

’acide citrique et le bicarbonate de sodium. [19]

& Autre industrie

©)

Photographie comme composant des émulsions de plaque d’impression dans divers
agents de blanchiment.

L’acide citrique est trés utilisé dans I’industrie textile tabac, et du papier et dans le
traitement du minerai de fer de qualité inférieure.

L’acide citrique contribue a résoudre le probléme de la rareté de cette précicuse
ressource non renouvelable (le fer) et pourrait étre utilisé pour la lixiviation chimique
des impuretés des minerais naturels pour extraire les métaux d’intérét.

Utilisé dans I’agriculture, les polymeéres, les composantes de lavage de bouteilles, le
ciment, le textile, le traitement des résidus et les adhésifs.

Utiliser I’AC pour I’élimination du potassium du concentré de minerai de fer de

qualité inférieure, Williams et Cloete en 2010.[26]

( )
ACIDE CITRIQUE
- J
| | ( \ |
Alimentation Pharmaceutique Autre industries
(& J
» Boissons » Effervescents » Détergents
» Conserves et » Anticoagulants » Photographie
confitures » Cosmétiques » Peintures
» Produits Laitieres. » Vitamines » Traitement des
» Graisse, huiles. déchets.

» Nettoyage des

métaux.

Figure 11.6: Organigramme de I’utilisation de I’acide citrique
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11.8. Sources et production mondiale

Parmi les sources les plus importantes d'acide citrique figurent les agrumes tels que les
citrons verts, les citrons et les oranges, qui contiennent la plus grande quantité d'acide citrique
naturel.[12][27]

La production d'agrumes est estimée a 120 millions de tonnes par an dans le
monde.[5]Environ 50" d'acide citrique sont également produits [15][28]. La production
mondiale est maintenant d'environ 1,7 million de tonnes et il y a une croissance annuelle
estimée de 3,7 a 4,5 % de la demande d'acide citrique. [15][29]
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Chapitre 111 :

Matériels et méthodes

111.1. Objectif

Ce chapitre traiter la récupération de I'acide citrique provenant de la plante Citrus

aurantium, ainsi qu'a la caractérisation physique et chimique de I'acide citrique.

De ce chapitre, nous examinerons les différentes phases de préparation des matériaux

végétaux étudiés, la méthodologie mise en ceuvre pour les expériences et les spécimens qui

ont été traités. Cette étude s'est déroulée sur une période d'environ deux mois, de mars a mai.

Il a été mené au niveau détective, le génie des procédés a la Faculté des Sciences et

Techniques, Université de Ghardaia et réalisant des analyses au niveau du plancher

technologique de I'analyse physique - chimique - Laghouat

Le plan général approuvé pour la réalisation de ces travaux est résume dans

I'organigramme suivant:

Espéce végétale

Citrus aurantium Sec

A

Citrus aurantium Fraiche |«

Extraction de ’acide citrique

L

\ 4

Propriété physico-chimique

Caractéristique spectroscopie

Rendement

A 4

5
e
=
~+
o)
(1°]
—
c
K,
S
=1

N

y v

Etude Comparative

Figure I11.1 : Organigramme du plan général de procés
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111.2. Materiel
111.2.1 Matiere vegétale

Le matériel végétal est I'orange ameére, un arbre vert pouvant atteindre dix metres de
haut. Ses feuilles coriaces foncées et ses fleurs blanches dégagent un parfum aromatique. Les

fruits sont gros, sphériques, de couleur rouge orange, de texture rugueuse et de golt amer.

Figure 1.2 ; de I’orange amer de Sebseb et Metlili

Notre étude a été menée sur les fruits de I'orange amere dans les régions suivantes,
Sebseb et Metlili, situées dans la ville de Ghardaia (nord du désert algérien).
L’échantillons ont été prélevés a quatre moments différents (Metlili 24 janvier et 20

février / Sebseb 29 janvier et 25 février) dans le but d'extraire I'acide citrique .(Figure 111.3)
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% = ;&i"@v “:"‘, 7{2
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)
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=
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e

Figure 111.3 : Image satellites montrent les 2 localités des plantes recueillies
(Google earth).
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Citrus aurantium a été nettoyé de la poussiere et des impuretés et lavé a I'eau du

robinet, puis le matériel végétal (fruits) a été coupé en deux moitiés avec un couteau.

Nous avons pressé une quantité et I'avons conservée au réfrigérateur, et avons coupé

l'autre quantité en tranches et I'avons séchée (température ambiante) et a I'abri de I'humidité.

111.2.2. Matériels et produits

Figure 111.4 : ’orange amer “Fraiche et Sec”

Tableau I11.1 : Représente les matériels et les produits

Matériels

Produits

NN N N N N N N N N N N N N

Balance électrique
Pipettes (10mL )
Bécher.

Barreau magnétique.

Un agitateur magnétique.

flacons en verre
presse-agrumes
pH meétre.

Plaque chauffante.
Entonnoir.
Baguette de verre.
Eprouvette graduée
Papier filtre
Pompe sous vide
Spatule

Verre de montre
Pissette

AN N N NN

Chlorure de calcium CaCl;
L’acide Sulfurique H2SO4 98%
Hydroxyde de sodium NaOH
L’eau distillée.

Toluéne

Acétone
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I11.3.préparation des échantillons
Citrus aurantium a été nettoyé de la poussiere et des impuretés et lavé a I'eau du

robinet, puis la matiere végétale (bigaradier).

111.3.1. Bigaradier Fraiche
e  Couper la matiére vegétale (fruits) en deux avec un couteau.

e Nous avons pressé quatre portions et les avons conservées au réfrigérateur.
Région de Metlili :
v Quantité 1 (24 janvier) : 12 kg de Bigaradier =»3L de jus
v" Quantité 2 (20 février ) : 10 kg de Bigaradier =»3L de jus
Region de Sebseb :
v' Quantiteé 1(29 janvier ) :9 kg de Bigaradier =»3L de jus
v Quantite 2(25 février) :13 kg de Bigaradier =»3L de jus

Figure I11.5: Préparation de la quantités fraiche

111.3.2.Bégaradier sec
Pelez I’autre quantité et coupez-la en tranches d’une épaisseur de 1 cm et séchez-la

(température ambiante) et gardez-la a I’abri de I’humidité Retirez la pulpe et conservez la

pulpe et écrasez-la jusqu’a obtenir une poudre séche.

Figure 111.6: Préparation de la quantités sec
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La quantité d'eau ajoutée est calculée comme suit [1]:

o ——————
_———— -

___________________________________

Avec : W =>» Teneur d’humidité (%)
R =» Quantité d'eau ajoutée(ml)
P =» Pois de I'orange amére avant séchage ()
Ps =>» Pois de I'orange amere aprés sechage (g)
Région de Metlili

., . . 566—95
v Quantité 1 (24 janvier) : Wi = 2224100 = 83.21%
Ry= 566-95 = 470 ml
. ;. 5-125
v Quantité 2 (20 février ) : W= 227122100 = 83.22 %

Ro =745-125 =620 ml
Région de Sebseb

" L 566—95
v/ Quantité 1(29 janvier ) : W3 = S66 x100 = 83.21 %

Rs=566-95 = 470 ml

477-80
477

v’ Quantité 2(25 février) : W= x100 = 83.22 %

R4 = 477-80 = 397 ml

111.4. Protocole d’expérience

On met 150 ml de jus dans un bécher et on mesure I'acidité, on constate qu'elle fluctue
entre 2 ou 3.
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Pour préparer une solution de citrate de sodium, on prépare une solution d'’hydroxyde
de sodium en mélangeant (7g de NaOH avec 45 ml d'eau distillée). On ajoute ensuite
progressivement cette solution au bicarbonate de soude tout en mesurant le pH. Nous
continuons a ajouter la solution jusqu'a atteindre un pH compris entre 8,5 et 9, afin d'obtenir

la solution finale de citrate de sodium..

Nous filtrons le jus a I'aide d'un appareil de filtration sous vide.

Nous procédons a la préparation d'une solution de chlorure de calcium en combinant
(9,5 g de CaCly avec 23,3 ml deau distillée). Ensuite, nous ajoutons cette solution a la
solution de citrate de sodium en mélangeant et en chauffant le mélange a une température de
150 °C. Nous maintenons cette température jusqu'a ce que la couche de citrate de calcium se

dépose entierement au fond du récipient.
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Nous filtrons directement la solution pour que le liquide descende et que le citrate de

calcium reste.

Nous préparons une solution d'acide sulfurique (6,7 ml de H2SOs4 et 66,6 ml d'eau
distillée) et I'ajoutons au citrate de calcium en mélangeant et en filtrant a nouveau pour

séparer le sulfate de calcium.

On chauffe le liquide (acide citrique + eau + impuretés) a 125 °C jusqu'a ce que son

volume diminue.

Nous filtrons le liquide et obtenons de I'acide citrique et le laissons cristalliser.
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111.5. Schéma de la synthése d’acide citrique

/ Préparation de mati¢re premicre

\

Sec ‘ Fraiche ‘

\‘ Filtration /

v

Prendre 150ml de jus et ajouter NaOH au
filtrate jusqu’a pH =8.5-9

|

Filtration

v

Ajouter une solution de (9.5g de
CaCl»+23.3ml d’eau Distiller)

'

Il forme deux couches de citrate de calcium+
eau et d’impureté

v

Filtration —> Eau et impureté

v

Ajouter une solution (6.7ml H2SO4+66.6 ml I’eau distillé) pour
citrate de calcium et mélanger

\4

Filtration —> Résidu

v

Chauffer la solution de (70ml acide citrique +eau )jusqu’a
25ml de volume

v

Filtration

v

Figure 111.7: Organigramme de la synthése d’acide citrique
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I11.6. Réactions chimiques de I’expérience

CsHgO7 +3NaOH =» NazCsHsO; + 3H.0
Acide citrique + Hydroxyde Sodium =» Citrate trisodique + L’eau

NazCsHsO7+ 3CaCl» 9C&3(Ce Hs 07)2 + 6NaCl
Citrate trisodique +chlorure de calcium =>dicitrate tricalcique+ Chlorure de sodium

Ca3(Ce Hs O7)2 + 3H 2SO, Cs HgO7 + 3CaSO,
Dicitrate tricalcique + Acide sulfurique=>»Acide citrique + sulfate de calcium

I11.7. Rendement
Le rendement en acide citrique (RAC) est défini comme le rapport entre la masse d'acide
citrique obtenue apres extraction (m1) et la masse de la matiére végétale utilisée (m2). Le calcul

du rendement de I'acide citrique extrait s'effectue en utilisant I'équation suivante :

masse de produit obtenue ml
R(%) = = = .100 =—.100
la masse de la matiere végétale m2

Etant donné que :
e R :représente le rendement d'acide citrique en pourcentage. (%) .
e my : correspond a la masse d'acide citrique obtenue en grammes. (g) .

e m, : désigne la masse de la matiere végétale utilisée en grammes. (Q).

111.8. Recristallisation et purification

Lorsqu'il s'agit de préparer des composés organiques solides en laboratoire, tels que
I'acide citrique, le produit obtenu est généralement impur et contient d'autres sous-produits ou
impuretés dans des proportions variables en fonction des conditions expérimentales. Afin de
purifier ces composés, la cristallisation et la recristallisation sont considérées comme I'une des
meilleures méthodes utilisées..

Le but de la recristallisation est de séparer ou d'éliminer les impuretés dans un
composé solide (acide citrique) qui est dissous dans un solvant pour obtenir un composé pur.
- Méthode de précipitation:

Cette méthode dépend du choix correct du solvant. Pour rendre le composé soluble dans

le solvant et insoluble dans les solvants a des fins de recristallisation, lI'une des conditions de
base importantes dans ce procéde est de choisir le solvant approprie, qui doit répondre aux

conditions suivantes :
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= Le solide doit étre plus soluble
= Les impuretés doivent y étre solubles
= |l ne doit pas réagir chimiquement avec le composeé a purifier

v" Technique :
> Mettre 0,1g d'acide citrique dans 10ml d'acétone et mélanger jusqu'a

dissolution
» En suit en verse la solution dans une autre bicher contienne 10ml toluéne sous
agitation jusqu’au la formation d’un précipité blanc

» En fin, on faire la filtration pour récupérer les cristaux blanc

111.9. Propriétés physico-chimiques d’acide citrique

L’acid citrique est caractérise par leurs proprietés physico-chimiques suivant : pH,
indice de réfraction, conductivité, point de fusion

On prépare une solution de (25g d’acide citrique et 25 ml eau distillée) pour

mesurer les propriétés suivante :

111.9.1. Potentiel d’hydrogéne (pH)
Cette mesure est effectuée par un pH-meétre (Figure 111.8)

Figure 111.8: pH métre.
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111.9.2. Indice de réfraction
Pour déterminer l'indice de réfraction de I'acide citrique, on a utilisé un réfractometre

(Figure 111.9).

N;ﬁ;’mmmw

Figure 111.9: Un réfractometre.

Une fois l'appareil nettoyé, quelgues gouttes de solution sont déposées au
centre du prisme. Ensuite, en regardant a travers I'oculaire, on ajuste les boutons de
réglage de l'indice de réfraction afin de centrer les zones sombres et éclairées sur le
réticule. Enfin, on enregistre la valeur de l'indice de réfraction ainsi que la température
de mesure.

La formule empirique permet d'estimer I'indice de réfraction d'un liquide a
une température de 20°C a partir de sa mesure effectuée a une température

leégérement différente :

En utilisant les notations suivantes :

I+: indice a la température ambiante ou de mesure.

I20: indicea20°C;

T: température ambiante ou de mesure.

0,00045:constante de variation de l'indice de I'acide lorsque la température varie de 1°C,

Nous pouvons établir une relation pour estimer I'indice de réfraction a 20°C en fonction

de Il'indice mesuré a une autre température.

Le produit étalon de qualité pour réfractométrie servent a ajuster le réfractométre sont les
suivante (le indice de réfraction & 20°C sont donné dans la parenthese) :

e Eaudistillée (1,333).
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111.9.3. La conductivité
Cette mesure est effectuée par un conductimetre (Figure 111.10).

Figure 111.10: Conductimetre

111.9.4. le point de fusion
Cette mesure est effectuée par un appareil point de fusion (Figurelll.11).

Figure 111.11: point de fusion

Pour déterminer le point de fusion, nous utilisons un tube capillaire précis qui est
ouvert a une extrémité et fermé a l'autre. Ce tube est rempli d'acide citrique afin de mesurer

son point de fusion. Ensuite, le tube capillaire est inséré dans I'appareil de mesure du point de
fusion.

111.10. Caractérisation spectroscopique

111.10.1. Spectrométrie par fluorescence X (XRF)
La spectrométrie de fluorescence X est une méthode d'analyse chimique compléte qui

permet d'identifier et de mesurer la plupart des éléments présents dans un échantillon.
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Cette technique peut étre utilisée pour divers matériaux tels que les minéraux, les
céramiques, les ciments, les métaux, les huiles, I'eau et les verres, qu'ils soient solides ou
liquides. Elle offre la possibilité danalyser tous les éléments chimiques, allant du béryllium
(Be) a l'uranium (U), sur une plage de concentration allant de quelques parties par million

(ppm) jusqu'a 100%. Les résultats obtenus sont précis et, surtout, reproductibles. [2]

e TV o
"T'
ZSsX PrimusliV

0ee

Figure 111.12 : Spectrométrie par fluorescence X (XRF)
(Marque de ZSX Primus Il Rigaku)

111.10.2. Diffraction des rayons X (DRX)
L'analyse des rayons X sur des échantillons en poudre comprend plusieurs éléments,

tels que l'identification des phases, l'analyse quantitative des mélanges de phases, le
raffinement et la mesure de la taille des structures cristallines, ainsi que I'analyse de la texture.
Cette méthode est utilisée pour déterminer la structure cristalline des composés qui présentent
des distributions périodiques de densité électronique.

Lorsque les rayons X traversent un cristal, ils provoquent une accélération des
électrons en raison de la composante électrique de leurs champs électromagnétiques. Cette
interaction entre le faisceau de rayons X et la matiére se traduit par I'émission d'un
rayonnement dans toutes les directions, qui a la méme longueur d'onde et une phase

cohérente.
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Ce processus de diffusion se manifeste par de petites amplitudes d'ondes lorsque les
électrons ou les atomes sont impliqués dans la diffusion.
L'analyse des cartes radiographiques permet de recueillir des informations sur les aspects
suivants :
» La présence de phase(s) cristalline(s) (déterminée par la position des pics).
» La taille des cristallites et/ou la pression interne (évaluée par la largeur des pics a mi-
hauteur).
» Les defauts d'empilement (observés a travers la forme des pics).

» L'orientation cristalline (liée a la structure du matériau). [3]

BYW = ng 3
CVVDASEVMH

EMPYREAN

Figure 111.13: Vue générale du diffractomeétre de poudre
(Marque BRUKER D8, ENP de Laghouate ).
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Chapitre 1V : Résultats et discussions

IV.1. Objectif
Ce chapitre est consacré a I'étude de I'évaluation du rendement en acide citrique dans
différentes régions.
Des analyses ont été faites pour étudier les propriétés physiques et chimiques et la
caractérisation spectroscopique de I'acide citrique, qui sont les suivantes :
v' Potentiel d’hydrogéne (pH)
Point de fusion
Conductivité
Indice de réfraction
Spectrométrie de fluorescence X (XRF)
Diffraction des rayons X (DRX)

AU N NN

1V.2. Rendement

IV.2.1. Rappel sur le rendement de I’acide citrique
Le rendement en acide citrique (RAC), est définie comme étant le rapport entre la

masse de ’acide citrique apres extraction (m1) et la masse de la matiere végétale utilisée

(m2).Le rendement de I’acide citrique extraite été calculé a I'aide de I'équation suivant:

masse de produit obtenue ml
R(%) = 100 = m 100

In macco do la matidre nénétale

Sachant que :

v" R : Le rendement de I’acide citrique (%) .
v" m, : La masse de ’acide citrique obtenue (g) .

v' m, : La masse de la matiere végétale utilisé (g) .

1VV.2.2. Evaluation du rendement
» Région de Metlili :

L'extraction d'acide citrique a partir d'orange amere fraiche a révélé une valeur de
rendement de janvier et février respectivement de 2,54 % et 3,61 %. Le rendement d'acide
citrique pour février était supérieur a celui de janvier 3,61% > 2,54 %.

En ce qui concerne les récoltes sec d'orange amere, de janvier et de fevrier 1.50 % et
2.40% respectivement, la recolte d'acide citrique de janvier est inférieure a celle de février
1.50 % < 2.40 %
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» Région Sebseb :

L'extraction d'acide citrique a partir d'orange amere fraiche a révélé une valeur de
rendement de 3.26 % et 3.22% pour janvier et février, respectivement le rendement en acide
citrique pour janvier était supérieur a celui de février, 3,26 % > 3.22%.

En ce qui concerne les récoltes sec d'orange amere, de janvier et de février 2.05% et 2
% respectivement, la récolte d'acide citrique de février est inférieure a celle de janvier 2% <
2.05% .

Les reésultats obtenus a partir de I'extraction de I'acide citrique de I'orange amére ont
montré que le rendement en acide citrique obtenu dans la région de Sebseb était supérieur au
rendement dans la région de Metlili.

Tableau 1V.1 représente la masse et le rendement de I’acide citrique selon des

différentes régions pour 1’espece orange amer (sec et fraiche).

Tableau 1V.1 : Rendement en acide citrique extraite.

Rendement en acide citrique

Espece Orange amer fraiche Orange amer sec

Région Metlili Sebseb Metlili Sebseb

Mois Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Février
La masse de

Pacide citrique | 395 | 561 | 5.07 5 226 | 363 | 310 | 3.2
(@)

Rendement

(%)
2.54
3.61
3.26
3.22
1.50
2.40
2.05

2
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Rendement de I'acide citrique de Bigaradier
'Fraiche’ (%)

a1

janvier février janvier fevrier
Metlili sebseb

OO P N W b

Figure IV.1: Rendement de I’acide citrique de Bigaradier ‘Fraiche’

Rendement de I'acide citrique de Bigaradier sec’

janvier février janvier fevrier
Metlili sebseb

2.5

N

1.5

[E

0.5

o

Figure 1V.2: Rendement de I’acide citrique de Bigaradier ‘Sec’

IVV.3. Propriétés de I'acide citrique
Les paramétres physico-chimiques et organoleptiques constituent un moyen de

vérification et de contrdle de la qualité de I’acide citrique

IVV.3.1. Propriétés physico-chimiques
IV.3.1.1.Potentiel d’hydrogéne (pH) :

Les valeurs obtenues a partir du pH de I'acide citrique sont données dans un tableau
(Tableau I1V.2).

Dés ces résultats, on note que le pH le plus élevé de I'acide citrique extrait des oranges

ameres fraiches dans la zone Sebseb pour le mois de janvier est supérieur au pH de Il'acide
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citrique extrait des oranges seches dans la zone Sebseb en février.
pH = 2.06>2

Il est a noter que le pH de l'acide citrique commercial est de pH = 1,70 et nous en
concluons que l'acide citrique est une acide.

Tableau 1V.2: Valeurs des potenticls d’hydrogéne de I’acide citrique extraites.

PH en acide citrique ®

: .©

Espéce Orange amer fraiche Orange amer sec o

D

Région Metlili Sebseb Metlili Sebseb g

- - 7 - - 7 - g Z - - Z 5 o

Mois Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Fevrier | Janvier | Février | O
- (<5}
= C

> %f fo'o) o ™ o — © © o

= O (e} (@)} o (@)} (@) o (@)} o N~

S5 — — — - o — I\ —
s >
= e

I1VV.3.1.2. Indice de réfraction:

Chaque matériau a son propre indice de réfraction. Plus l'indice de réfraction d'un
produit est proche de la valeur attendue, plus sa pureté est élevée. On note que les résultats de
I'indice de réfraction de I'acide citrique pour le citrus aurantium sont proches de la valeur de
I'indice de réfraction de I'acide citriqgue commercial.

Dans notre étude, l'indice de réfraction de l'orange ameére est conforme aux normes
internationales.

Tableau 1V.3: Valeurs d’indice de réfraction de ’acide citrique extraites.

Indice de refraction en acide citrique ®
: .G
Espece Orange amer fraiche Orange amer sec o
[<B}
Région Metlili Sebseb Metlili Sebseb g
- - S - g Z 5 5 Z 5 5 Z 3 o
Mois Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Fevrier | O
o C
8 -8 o e} < <t 0 (90) o < —
e (3] — on () — — <t — — ()
= ®© ™ ™ ™ ™ ™ ™ ™ ™ <
T = — — — — — — — — —
S
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I1VV.3.1.3. Conductivité:
D'aprés ces résultats, on note que la conductivité la plus élevée de l'acide citrique

extrait des oranges ameéres fraiches a été trouvée dans la zone Sebseb, ce qui sont des résultats
acceptables par rapport a la conductivité de I'acide citrique commercial.
Tableau 1V.4: Valeurs des conductivités de 1’acide citrique extraites.

Conductivité en acide citrique ®
. .Ts
Espéce Orange amer fraiche Orange amer sec o
(<B)
Région Metlili Sebseb Metlili Sebseb g
Mois Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Février | Janvier | Fevrier | O
2
=
sy [92] o <t o ™ o Lo To) o2}
= ({e] < ({o] ({o] <r (9\] N~ o™ ({e)]
0 - N N N o N N N N N
5
@)

1VV.3.1.4. Point de la fusion:
Dans le processus de fusion, l'acide citrique solide se transforme en une substance

liquide, lorsque le processus de lui fournir de la chaleur a lieu, et de cette fagcon il commence a
fondre & la suite de la dissolution des liaisons entre ses molécules
D'aprés (Tableau IV.5) , on note que les résultats de la mesure du point de fusion de
I'acide citrique extrait d'oranges améres fraiches et séches sont similaires au point de fusion de
I'acide citrique commercial.
Tableau 1V.5 : Valeurs des points des fusions de 1’acide citrique extraites.

Point du fusion en acide citrique ®

. <

Espéce Orange amer fraiche Orange amer sec o

(<5}

Région Metlili Sebseb Metlili Sebseb g

- . z - . Z - - z - g R (@]

Mois Janvier | Fevrier | Janvier | Fevrier | Janvier | Fevrier | Janvier | Fivrier | O
>

S c 5

=20 | 3| ¢ 8| ¢8| 8| §| 8| % |3

S 8 = - = — i - — - | ™

o = LO

o —

I1VV.3.2. Propriétés organoleptiques
Les propriétés organoleptiques de l'acide citrique sont resumeées dans le (Tableau

IV.6). Apres avoir enregistré les résultats des caractéristiques sensorielles, nous constatons
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que les caractéristiques d'aspect et d'odeur de I'acide citrique extrait des oranges ameres n'ont
pas changé avec le changement de la région et la nature des oranges fraiches et la
déshydratation. L'apparence de 1'acide citrique est solide et n'a pas d’odeur.

Tableau 1V.6: Propriétés organoleptiques des acides citriques extraites

Odeur Région Espéce
Inodore g
O
ot 2
Inodore g I
(9°) (]
o )
:
<Z =
Inodore = T
= D,
(@]
>
&
Inodore g
(9°]
O
Inodore g
&
Inodore g Q
= 5
= «Q
D
5
Inodore § ©
~—+
= w
== @D
(@}
&
Inodore o
w
(9°)
O
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Tableau 1V.7: Résultats des propriétés organoleptiques d’acide citrique.

Résultats Obtenues Mois Région | Espéce
Aprés la purification Avant la purification
Janvier
<
=
o
Fevrier o
«Q
D
QD
3
@D
=
=
u
. 2,
Janvier =
D
%)
D
O
(2]
D
O
Février
Janvier
<
=
Février -
@)
=
QD
=}
«Q
@D
QD
3
@D
=
wn
g D
Janvier o
%)
@D
O
wn
@D
O
Février
M:Metlili , J: Janvier , S: Sebseb , F: Février
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IV.4. Degre de pureté
Le degré de pureté des produits chimiques est mesuré par la relation suivante :

P (%) =2 <100

Avec:
S1 =» masse d'échantillon pur (g)

S> =» masse de I'échantillon impur (g)

_ 0.06
0.1

Alors : P x100 = 60%

IVV.5. Caractérisation spectroscopique

IV.5.1. Spectrométrie de fluorescence X (XRF)

Tableau IV.8: Résultats des Spectrométrie de fluorescence X de ’acide citrique
“commerciale , Fraiche, Sec”

La concentration d’acide citrique (%)
Formule Commerciale Fraiche Sec
SOs3 99.93 92.3 93.2
CaO 0.04 0.62 0.93
Fe20s 0.02 0.01 0.01
Al20s - 2.25 1.41
Na - 2.72 3.40

L’acide citrique commercial elle contienne un pourcentage trés ¢élevés de
S03(99.93%) et on a aussi CaO (0.04%), Fe203 (0.02%) et on a trouvé les méme produit
dans I’acide citrique fraiche et sec avec pourcentage différant et éléments de base :

% Fraiche : S03(92.3%) , Ca0 (0.62%) ,  Fe203 (0.01%)
% Sec: S03(93.2%) , Ca0 (0.93%) , Fez203 (0.01%)

Et on observe la présence d'autres composés (Al20s , Na ) ¢’est des impureté parce que
on a fait les caractérisation avant la purification.

Remarque : on n’a pas faire la caractérisation aprés recristallisation a cause de la

disponibilité de I’appareille.
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IVV.5.2. Diffraction des rayons X (DRX)
% Commerciale :

Counts

con_1
1600 —

900 —

400 —

100 —

L B [T T T [T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [°28] (Copper (Cu))

Figure 1V.3 : Résultats de diffraction des rayons X (DRX) de I’acide citrique Commerciale.

& Fraiche :
Counts
ech 1
1600 —
900
400 —

100 w

Position [°26] (Copper (Cu))

Figure 1V.4 : Résultats de diffraction des rayons X (DRX) de I’acide citrique Fraiche.

¢ Sec:
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Counts

ech 2

1600 —

"l

Position [°26] (Copper (Cu))

Figure 1V.5 : Résultats de diffraction des rayons X (DRX) de I’acide citrique Sec.

On remarque que il y a un pic intense dans I’intervalle [20-30] apparaitre dans les

trois spectres.

On voie que les spectres de 1’acide citrique préparer (Fraiche, sec) avant la purification

identique (assimilable) que les spectres de 1’acide citrique commerciale.

On peut conclue que le produit préparé est un acide citrique avec les impuretés.

IV.6. Essai de détartrages :
L'acide citrique aide a faciliter la capacité a se débarrasser du calcaire qui s'accumule a

la surface des matériaux métalliques.

Sur cette base, son efficacité a été testée en préparant une solution (1 g d'acide
citrique+ 5 ml d'eau distillée). Nous versons cette solution dans le récipient contenant les
dépdts calcaires. Nous laissons le mélange réagir pendant un quart d'heure ou plus. Ensuite,

nous ringons le récipient a I'eau. [1]
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Figure 1V.6 : Résultats de détartrage apres 1’utilisation de 1’acide citrique obtenu.
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Conclusion générale

L'acide citrique se trouve en abondance dans de nombreuses sources naturelles,
représentées dans les agrumes de toutes sortes, comme les oranges ameres.

Il est utilisé dans de nombreux domaines, par exemple dans les produits alimentaires,
les produits de nettoyage, les compléments alimentaires, les cosmétiques.

Notre travail a porté sur une espéce de la famille des Rutacées, lI'une des plus
importantes familles d'agrumes en Algérie.

Afin de valoriser cette plante de la famille des Rutacées, originaire de deux régions de
Ghardaia (Metlili et Sebseb), en I'occurrence Citrus aurantium, nous avons réalisé des
analyses pour étudier les propriétés physiques et chimiques de l'acide citrique.

Certaines des expériences menées sur la plante étudiée, notamment:

» Extraire I'acide citrique des oranges ameres fraiches.

« Extraction d'acide citrique a partir d'orange amere sec.

» Propriétés physiques et chimiques de l'acide citrique (PH, conductivité, point de

fusion, indice de réfraction).

» Caractérisation spectroscopique (XRF, DRX)

Les résultats obtenus a partir de I'extraction et de la caractérisation de l'acide citrique de
I'orange amére ont montré que le rendement en acide citrique obtenu dans la région de Sebseb
était supérieur au rendement dans la région de Metlili.

Les valeurs des propriétés physiques et chimiques obtenues a partir de la
caractérisation de l'acide citrique ont montré qu'il peut étre remplacé par l'acide citrique
commercial en raison de la convergence des valeurs et qu'il est également utilisé dans

plusieurs industries pour produire d'autres produits de valeur.
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Annexe N°01 : Expérience de dissolution d'acide citrique dans le toluéne (négative)

Annexe N°02 : Expérience de dissolution d'acide citrique dans le benzéne (négative)




Annexe N°03 : Expérience de dissolution d'acide citrique dans 1’ Acétone (positive)

Annexe N°04 : Expérience de dissolution d'acide citrique dans 1’Ethanol (positive)
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