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Introduction

Introduction

Le mot « miel » est issu du latin mel, mellis qui signifie « miel » et « douceur »
apparenté au grec meli, melitos ainsi qu’au gothique milith. Le miel est ainsi étroitement lié a
la notion de douceur, autant dans la littérature que dans I’esprit du consommateur (Joshi et al.,
2000). Le miel, substance sucrée totalement naturelle est I’un des produits issus de la ruche
employé depuis des millénaires par de nombreuses civilisations, pour ses qualités
nutritionnelles et ses vertus thérapeutiques.

Il existe plusieurs types de miels comme il existe des multitudes de sources de nectar et
de miellat. Chaque type de miel a le golt que lui confere la flore du terroir ou est installé le
rucher. Les miels se distinguent par leurs caractéristiques sensorielles : couleur, arome, saveur
et la tendance a cristalliser (Amiri, 2006).

Un miel de bonne qualité doit répondre aux normes établies par la commission
internationale du miel : les critéres de qualité retenus sont I’humidité, le taux
d’hydrométhylfurfural (HMF), I’index de diastase, le pH et I’acidité, les teneurs en proline
et en sucre (Muli et al., 2007). Al Mamary et al. (2002) considérent aussi la teneur en
composés phénoliques et I’activité antioxydante comme un paramétre de qualité du miel.

Au bout d’un certain temps, et selon ses propriétés physicochimiques, le miel, passe
d’un état liquide a I’état cristallin : c’est la cristallisation. Ce phénomeéne naturel n’altére pas
les propriétés nutritionnelles ou thérapeutiques du miel (Dariusz et al., 2007).

Pour de raisons de marché, les consommateurs favorisent généralement un miel liquide
ou cremeux qu’un miel cristallisé. Plusieurs procédés ont été développés pour la liquéfaction
du miel et le procédé le plus utilisé est le traitement thermique.

Bien qu’a travers le monde la liquéfaction du miel par la chaleur reste le moyen le plus
utilise et vu que les études réalisées ont démontré ses effets néfastes sur la qualité, il est
nécessaire de développer de meilleures techniques qui permettent de conserver la qualité du
miel. Le traitement aux ultrasons est parmi les meéthodes modernes utilisées pour la
liquéfaction du miel cristallisé, mais les études sur cette technique restent limitées.

L’objectif de ce travail est I’étude de I’effet de la liquéfaction par ultrasons en faisant
varier I’amplitude et le temps selon trois niveaux, puis determination des caractéristiques
physico-chimiques (humidité, Brix et HMF), les propriétés antioxydantes (composés
phenoliques et activité antioxydante) et I’état cristallin (taille et de pourcentage de cristaux)
du miel cristallisé.
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Chapitre | : Généralités sur le miel

1. Définition du miel

Le miel est la substance sucrée naturelle produite par les abeilles de I’espéce Apis
mellifera a partir du nectar de plantes, des secrétions provenant de parties vivantes de plantes
ou excrétions d'insectes suceurs de plantes sur ces parties vivantes, qu'elles butinent,
transforment en les combinant avec de leurs propres matieres spécifiques, déposent,
déshydratent, entreposent et laissent dans les rayons mdrir (Codex Alimentarius, 2001).

2. Composition chimique

Le miel est un mélange complexe, sa composition varie selon I'origine du produit, les
plantes butinées, la nature du sol sur lequel poussent ces plantes, les conditions
météorologiques, ainsi que la race des abeilles (Amiri, 2006). Les constituants les plus
importants de miel sont illustrés dans la figure 1.

autres sucres saccharose
1,5% 1,3%

divers
3,5%

Figure 1. Composition moyenne du miel (Bruneau, 2002).
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2.1. Eau

La teneur en eau dans le miel varie entre 16 et 20 % (Aupy et al., 1994), elle dépend

de I’origine florale et de la saison de la récolte. (Stephen, 1946).
2.2. Sucres

Les deux sucres les plus abondants dans le miel sont le glucose et le fructose (Lequet,
2010) avec des teneurs moyennes qui sont de 31% et 38% respectivement (White, 2003). On
note également la présence de disaccharide essentiellement le Saccharose 7.3% et le maltose
1.3%. En 1967, Siddique et ses collaborateurs ont mis en évidence la présence d’autres sucres

tel que : L’isomaltose, le turanose, le maltulose et le raffinose,
2.3. Acides organiques

Le miel contient un grand nombre d'acides organiques. La plupart d'entre eux sont
ajoutés par les abeilles (Echigo et al., 1974). L'acide principal est I'acide gluconique.
2.4. Matieres azotees

Les protéines et les acides aminés se trouvent dans les miels de fleurs environ 0,3
g/par 100 g et dans les miels de miellat environ 1 g/100 g et plus (White, 1978).
2.5. Enzymes

Les principaux enzymes du miel sont : I’invertase (a-1, 4 glucosidase), 1‘amylase (a
amylase; diastase), glucose oxydase, catalase et la phosphatase (Volva et al., 2002). Elles
proviennent principalement des abeilles, Méme dans les miels fraichement récoltés, il existe

une grande variabilité de I’activité enzymatique (Bagdanov, 2003).
2.6. Sels minéraux et les oligo-éléments

Les miels présentent des concentrations variables en oligo-éléments. Le Potassium, le
phosphore, le calcium, le soufre, le magnésium, le manganese, le fer, le zinc, 1é cuivre et

baryum sont retrouvés en plus ou moins grande quantité dans le miel (Hoyet, 2005).
2.7. Substances aromatiques

Environ 100 a 150 différentes substances aromatiques de miel ont été isolées et
caractérisees (Bousseta et al., 1992). Ces aromes jouent un rdle important dans lI'appréciation
sensorielle du miel. Seules quelques unes ont été identifiées, notamment I’anthranilate de
méthyle, le diacétyl, le formaldéhyde, I’acétaldéhyde, I’acétone et I’isobutyraldéhyde (Lequet,
2010).
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2.8. Vitamines

Le miel contient peu de vitamines. Les plus essentiels sont les vitamines du groupe B:
tel que vitamines B1, B2, B3, B4 et B5. Parfois on y trouve aussi de la vitamine C, ainsi que
les vitamines A, Ket D (Hoyet, 2005) .

2.9. Substances antibactériennes

L’effet antibactérien du miel est di a la haute teneur en sucre et a la présence de

substances antibactériennes spécifiques telle que I’inhibine (Amiri, 2006).
2.10. Polyphénols

Miel est une excellente source de differents polyphénols (David et al., 2011), qui lui
confere des propriétés antimicrobiennes, notamment des bactéricides et bactériostatiques, des
virucides et des antiparasites, antioxydants, anti tumoral et antimutagénes et des différents
effets sur la santé (Chouia, 2014). Leur composition dans le miel varie avec I’origine florale
(Amiot et al., 1989).

3. Propriété du miel
3.1. Propriétés physiques
Le miel posséde plusieurs propriétés physiques tel que :
% Densité : Le miel a une densité relativement élevée qui varie entre 1, 40 et 1, 45g/cm®
(Bogdanovet al., 2003). C'est une donnée tres utile pouvant étre utilisée pour mesurer la

teneur en eau des miels. (Emmanuelle et al., 1996).

++ Viscosite : La viscosité du miel est conditionnée essentiellement par sa teneur en eau,

Sa composition chimique (teneur en sucre) et la température a laquelle il est conservé ; par
ailleurs, les sucres contenus dans le miel peuvent étre cristallisés en partie sous l'influence de
certains facteurs entrainant alors une modification compléte de son aspect, mais sans changer

sa composition (Donadieu, 2008).

¢+ Activite de I'eau (AW): Est le facteur le plus déterminant pour la conservation d'une
denrée alimentaire. Les valeurs AW du miel varient entre 0, 55 et 0, 75. Les miels, dont
I’AW est < 0, 60 peuvent étre, du point de vue microbiologique, qualifiés de stables
(Bogdanov et al., 2003).
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% pH: Le pH varie entre 3,2 et 5,5. Il est genéralement inférieur a 4 dans les miels de
nectar, et supérieur a 5 dans ceux de miellat comme le miel du sapin (5,3). Les miels a pH
bas comme celui de la lavande (3,3) subissent une dégradation facilement (Gonnet et Vache,
1985).

¢+ Abaissement du point de congélation : 1l dépend de la teneur en sucres et varie de
1.42°C a 1.53°C en solution aqueuse a 15%, et entre 2.75°C et 3.15°C en solution aqueuse a
25% (Emmanuelle et al., 1996).

¢+ Conductivité électrique : Elle est intéressante, car elle permet de distinguer facilement
les miels de miellats des miels de nectar, les premiers ont une conductibilité plus élevée que
les seconds. Mais il existe des variations importantes suivant la teneur en eau et en éléments
minéraux (Rossant, 2011).

+ Indice de réfraction : Il permet de calculer la teneur en eau, bien plus rapidement que
pour les autres méthodes (Emmanuelle et al., 1996).

“ Hygroscopicité : Le miel tend a absorber I'humidité de l'air durant le stockage

provoquant ainsi I’augmentation de la teneur en eau (Emmanuelle et al., 1996).

3.2. Propriétés biologiques
3.2.1 Propriétés antioxydantes

Les antioxydants presents dans le miel sont : glucose oxydases, catalases, acide
ascorbique, flavonoides, composes phénoliques, caroténoides, acides organiques, acides
aminés et proteines (Anso, 2012). L action des antioxydants consiste & neutraliser les radicaux
libres qui sont des molécules hautement réactives et elles causent des dommages importants
aux protéines, a I’ADN et aux membranes cellulaires (Tomczak, 2010).
3.2.2 Propriétés antibactériennes

En présence d’une concentration en glucose-lévulose, le miel dévie le substrat
préférentiel des bactéries. La présence d’une enzyme glucoxydase (GOX) conduit a la
formation d’eau oxygenée dans le miel selon la voie peroxydique:

Glucose+Eau = Acide gluconique+eau oxygénée

Cette réaction libére une concentration de 4 a 5 g en eau oxygénée par gramme de
miel a partir de la 12°™ heure jusqu’a 25 pg/gramme a partir de la 24e heure (Lechaux, 2010)

Une deuxiéme substance a pouvoir bactéricide par voie non peroxydique ; c’est
Methylglyoxal (MGO), I’'un des composants dicarbonylés (Goethe, 2009) découlant de la

réaction de Maillard qui s’effectue dans tous les produits riches en sucres. La concentration en
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MGO est plus ou moins forte selon I’origine géographique et florale du miel. (Lechaux, 2010)
Ils existent d’autres inhibines non peroxydique tel que les lysozymes, les flavonoides, acides
aromatiques et autres composants indéterminés du miel. 1l s’est révélé que des substances
volatiles et aromatiques du miel possédaient également une propriété antibactérienne
(Bogdanov .2001).

3.2.3. Propriété thérapeutique

Le miel possede trois propriétés pharmacologiques : antimicrobienne cicatrisante et
anti-inflammatoire, conduisant aujourd’hui a des indications thérapeutiques objectivees par de
nombreuses études cliniques a travers le monde dans la cicatrisation quelque soi I’origine:
plaies (Lechaux, 2010).

3.2.4 Propriété organoleptique

» Cristallisation : La cristallisation du miel est un processus naturel, sa vitesse dépend
surtout de la teneur en glucose du miel(Bogdanov et al., 2003) .

» Couleur : La couleur constitue un critére de classification notamment d’un point de
vue commercial. Plus il est clair, moins il est riche en minéraux (Blanc, 2010). Les miels sont
divisés en sept catégories de couleurs (Alvarez, 2010), elle va du jaune trés pale (presque
blanc) au brun trés foncé (presque noir) en passant par toute la gamme des jaunes, oranges,

marrons et méme parfois des verts (Donadieu, 2008).; les miels les plus fonces sont les plus

minéralisés (Emmanuelle et al., 1996).
» Odeur et godt : L odeur du miel est variable (Blanc, 2010). L’aréme et le golt du

miel dépendent des plantes butinées. Le miel foncé a généralement un godt plus prononce et
sa teneur en sels minéraux est élevée ; le miel clair a une saveur plus délicate (Bradbear,
2005).

3.2.4 Propriété nutritionnelle

Le miel est apprécié comme aliment sucré et au godt agréable. En cas de pénurie
alimentaire, c’est une source précieuse de glucides qui contient des oligo-éléments. Le miel

occupe une place importante dans la préparation des plats traditionnels (Bradbear, 2005).

De plus, il peut prétendre a de nombreux avantages nutritionnels et energetiques
(Blanc, 2010), car il satisfait les besoins énergetiques de I’organisme surtout pour les sportifs,
les enfants et les personnes agées puis qu’il est rapidement assimilé , il favorise la
calcification osseuse et dentaire, il facilite I’assimilation des aliments, d’ou une meilleure

digestion et un meilleur transit intestinal et posséde un pouvoir antioxydant permettant de

6
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prévenir I’apparition de certains cancers (Oudjet, 2012). Tel que le cancer de la vessie (Anso,
2012).

4. Critere de qualité

L’ appréciation de la qualité du miel par le consommateur se fait principalement par

I’arébme. Un miel sain et loyal, commercialisé ne doit pas:
- Contenir d’ingrédients alimentaires, y compris des additifs alimentaires ;

- Avoir de matiéeres étrangeres absorbees durant sa transformation et son entreposage

(médicaments, pesticides.)

- Etre sujet a la fermentation ou I’effervescence ;

- Etre dépourvu de pollen et autres constituants;

- Subir un traitement chimique ou biochimique pour influencer sa cristallisation ;
- Etre chauffé ou transformé pour éviter toute dégradation (Oudjet, 2012).

Les principaux paramétres de qualitt du miel en plus des caractéristiques

organoleptiques sont :

» Teneur en eau : C'est un critére essentiel, car il garantit la conservation du miel, et la
diminution de la teneur en eau du miel correspond a une étape de maturation qui a lieu dans la
ruche avant I’operculation des alvéoles. Légalement, un miel ne doit pas contenir plus de 18, 5
%, & I'exception du miel de chataignier (19 %) et du miel de callune (22 %). Le taux d’humidité le

plus bas sera un gage de bonne qualité du miel (Hoyet, 2005).

» Hydroxy-Methyl Furfural (HMF): C’est un dérivé de déshydratation des sucres
simples principalement le fructose. C’est un trés bon indice de détérioration, car des valeurs
d’HMF superieures a 40 mg/kg sont révélatrices d’une perte de qualité, en effet, plus la teneur
en HMF est faible, plus la qualité de miel s’affirme. L'acidité et une teneur en eau élevee
favorisent la formation de HMF, mais I'excés de chaleur et un entreposage prolongé sont des
facteurs encore plus importants dans ce processus (Marceau et al., 1994).

> Activité enzymatique : L’activité enzymatique du miel est affectée par la chaleur et
par I’entreposage prolongé (Hadorn et al., 1962 et White et al., 1964 ).

Bien qu'il existe différents enzymes dans le miel, c'est la diastase, appelée aussi
amylase, qui a été la plus étudiée pour affirmer la qualité, cet enzyme, ajouté par l'abeille,
permet la transformation de I'amidon en glucose. En 1958, cette analyse a été raffinée si bien
que l'activité diastasique et la concentration en HMF ont été standardisées pour devenir la

norme suivante:
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- Indice diastasique > 8 si [HMF] < 40 mg/kg
- Indice diastasique > 3 si [HMF] < 15 mg/kg. (Codex Alirnentarius, 2001)
- Indice diastasique >3 si [HMF] < 80 mg/kg. (Marceau et al., 1994)

» Proline : La teneur en proline donne des informations sur la maturité du miel et peut
servir a détecter des falsifications (Von Der Ohe et al., 1991). On considere qu'un miel est
arrivé a maturité lorsque sa teneur en proline est supérieure a 183 mg/kg. Des valeurs plus

basses indigquent un manque de maturité ou une falsification.

» Autres critéres de qualité : Ils sont la teneur en glycérol (recherche d'un debut de
fermentation), la présence de résidus (recherche d'adultération des miels), la conductivité
électrique, I'acidimétrie, les sucres, la coloration et I'analyse pollinique. Ces cing derniers

criteres sont des contréles d'appellation et/ou d’origine (Amiri, 2006).
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Chapitre 11 : Cristallisation du miel

Le miel est un produit qui subit au cours du temps un certain nombre de modifications
aboutissant a la perte de certaines de ses qualités et le changement de son aspect en particulier

la cristallisation.
1. Définition

Quatre-vingts pourcent de la masse des miels sont constitués de différents sucres.
Dans les conditions de conservation des pays tempérés, presque tous les miels sont des
solutions sursaturees en sucres et vont finir par cristalliser. Mais, selon leur composition et en
raison de la solubilité trés différente de chaque sucre, cette cristallisation est plus ou moins
rapide. Seuls les miels tres riches en fructose peuvent ne pas cristalliser. Le plus connu est
celui du miel de robinier dit « miel d'acacia » mais il en existe d'autres comme le miel de
tupelo (Nyssa sp.) produit dans le sud-est des Etats-Unis (Jacquot et al., 2011 ; Lequet, 2010 ;
Hummel et Feltin, 2014).
2. Facteurs qui influencent la cristallisation
Le miel se compose de deux principaux sucres glucose et fructose en solution avec
de I'eau. La cristallisation est un processus dans lequel les molécules de glucose forment des
structures cristallines (Calderone, 2008). La cristallisation du miel peut étre directement liée a
sa composition ou aux conditions de stockage, ils se forment d’abord de petits cristaux qui
vont progressivement se lier entre eux pour former de gros cristaux et donner au miel une
consistance grumeleuse.
2.1. Composition en sucres
La cristallisation dépend de la composition du miel, et par conséquent de son origine
florale. La tendance du miel a se cristalliser est plus rapide avec des quantités en glucose
supérieures a 28% (Bogdanov, 1993 et Hummel et al., 2014), un rapport glucose/humidite
égale a 2,1 ou plus est un tres bon indice d’aptitude a une solidification rapide (Polus, 2007),
Un faible rapport fructose/glucose favorise I’apparition et la multiplication des granulations et
entraine une cristallisation rapide du miel(Lequet, 2010).
2.2. Humidité
Un miel ne doit pas contenir plus de 20 % d’eau, Il est tres rare d’obtenir un miel avec

des teneurs en humidité qui approchent les 14% seulement. Il est essentiel de tenir compte de
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I’hydroscopie du miel au cours de sa conservation. En effet, Le miel absorbe facilement
I’lhumidité de I’air ambiant, c’est pourquoi il doit étre manipulé et entreposé dans des locaux
secs et dans des récipients hermétiquement fermés (Lequet, 2010).

Les miels dont la teneur en eau est élevee ont tendance a rester longtemps liquides.
Cependant un miel qui contient trés peu d’eau est beaucoup plus visqueux, ce qui n’autorise
pas le déplacement des molécules de sucre afin de former un réseau cristallin. C’est ce qui
explique que certains miels gardent une forme visqueuse, tres épaisse, mais ne cristallise pas
(Polus, 2007).

Certains chercheurs ont comparé les différents indicateurs de cristallisation et ils ont
conclu que seul le rapport glucose /eau peut étre utilisé efficacement pour prédire la tendance
des miels a cristalliser (Manikis et al., 2001 et Lequet, 2010).

2.3. Température de stockage

Le miel, dans la ruche, est stocké a une température proche de 34°C sous forme liquide.
Une fois récolté, il est stocké a température ambiante, beaucoup plus basse, ce qui diminue la
solubilité des sucres et enclenche le phénomeéne de cristallisation (Lequet, 2010).

La température joue un rdle important dans la vitesse de développement des cristaux,
avec un optimum connu autour de 14°C. A une température inférieure, le miel devient plus
visqueux, ce qui empéche I’établissement d’un réseau cristallin (Gonnet, 1965), Si la
température est plus élevée, le miel se cristallise moins rapide, mais les températures élevees
ne sont pas idéales pour une bonne conservation du miel.

2.4. Présence d’amorces

Diverses amorces (cristaux primaires, grains de pollen, poussieres, etc.) participent a
la cristallisation du miel. Elles influent sur la nature de la cristallisation (grains fins ou
grossiers) ainsi que sur la vitesse de la cristallisation.

La primo cristallisation d’un miel s’établit en général autour de cristaux primaires de
sucres déja présents dans le miel, ceux-ci servent de modeles, la cristallisation est lente au
départ et elle s’auto-accélere au fur et @ mesure que se développent les nouveaux cristaux
(Lequet, 2010).

3. Effets da la cristallisation sur la qualité du miel

» Modification de la qualité organoleptique

Vis-a-vis le consommateur, un miel granulé est généralement peu apprécie. Quand la

granulation est inachevée, il y aura formation de deux phases, une couche cristalline et une

10



Chapitre 11 Cristallisation du miel

couche liquide dont la teneur en eau plus élevé que celle du miel original (Assil et al., 1991)
(figure 2).

Figure 2: Défauts de cristallisation (Bogdanov, 2008).

» Fermentation

Le deuxiéme processus qui peut affecter la qualité de miel est la fermentation. Tous les
miels contiennent les levures tolérantes au sucre qui peuvent les faire fermenter si leur
contenu en eau est trop éleve. La cristallisation et la fermentation sont étroitement liées, car
pendant la cristallisation, les molécules de glucose séparé de la phase liquide formant des
cristaux de glucose hydraté contenant 9,09 % de I'eau (Calderone, 2008),ces cristaux restent
au fond du pot et la phase liquide surnage, cela favorise le phénoméne de fermentation du
miel et le rend impropre a la consommation (Polus, 2008).
4. Controle de la cristallisation du miel

La cristallisation naturelle de certains miels a tendance de produire de gros cristaux. Ils
sont généralement peu appréciés en raison des sensations tactiles désagréables qu’ils laissent
en bouche. Pour éviter les défauts de cristallisation et accroitre la popularité d'un miel aupres

des consommateurs, on peut « contrdler » la cristallisation selon deux procédés :

> Le fractionnement mécanique des cristaux par brassage du miel : le brassage peut étre
effectué a la main avec un brasseur a section triangulaire, ou par I’utilisation d'un appareil de
brassage muni d'un moteur puissant a vitesse (Bogdanov, 2008) (figure 3).
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=

Figure 3 : Brasseur (Bogdanov, 2008).

L T

e - ~ i’—"""‘

» La technique de I’ensemencement consiste & introduire dans un miel liquide une petite
quantité au moyen 5 a 10 % de miel finement cristallisé suivie d’un brassage (Hummel et
Feltin, 2014). Ces petits cristaux se comporteront alors comme des nucléus primaires pour le
futur réseau cristallin. C’est une technique largement utilisée. Le miel initialement utilisé pour

I’ensemencement est souvent le miel de colza (Gonnet, 1994).
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Chapitre 111 : Liguéfaction du miel

La decristallisation ou liquéfaction du miel est une opération qui consiste a fondre les
structures cristallines et redonner au miel sa forme fluide.

Il existe différents procédés de liquéfaction du miel. Les méthodes thermiques sont
géneralement les plus utilisées, cependant d’autres moyens existent tels que les traitements
par ultrasons et par microondes.

1. Liguéfaction au bain-marie

La ligquéfaction au bain-marie est la méthode la plus rapide et qui consomme le moins
d'énergie. Cependant il faut porter une attention particuliéere a I'étanchéité du récipient
contenant le miel (Bogdanov, 1999).

2. Liquéfaction au moyen d'une armoire chauffante

Comparée au bain-marie, cette technique est moins avantageuse vu la faible capacité de
conductibilité et d'emmagasinement thermique de l'air. Par ailleurs, la liquéfaction a 40°C
dure deux fois plus longtemps que dans un bain-marie. Par un brassage régulier, on peut
toutefois reduire la durée de liquéfaction (Bogdanov, 1999) (figure 4).

Figure 4 : Armoire chauffante (Anonyme 1)
3. Défigeur-plongeur

Le défigeur-plongeur est un corps de chauffe surdimensionne (Figure 5). En raison de son
poids, il pénétre dans le miel au fur et a mesure que celui-ci se défige jusqu'a ce qu'il touche le
fond du récipient. A I’aide d'un thermostat et d'un thermomeétre, on peut aisément regler le
degré de chaleur. Si le défigeur-plongeur est réglé a 40°C seulement, le miel ne devient pas
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complétement liquide, mais garde en partie sa structure cristalline. On remédie a cet
inconvénient, par l'utilisation de I'appareil Melitherm.

Avec cette méthode, une diminution de la qualité du miel a été constatée. (Bogdanov,
1999).

Figure 5 : Defigeur-plongeur (Anonyme 2)
4. Melitherm

Le melitherm est un récipient cylindrique muni d'un corps de chauffe et d'un fond grillagé
recouvert d'un tamis a mailles fines. Le corps de chauffe repose sur le fond grillagé. Le miel
figé fond immédiatement au contact du corps de chauffe et s'écoule au travers du tamis et du
fond grillagé dans le récipient de réception. Malgré une température d'environ 55-60°C, le
miel ne subit pas une détérioration tres considérable, car il ne reste que peu de temps en
contact du corps de chauffe. Apres la liquéfaction avec le Melitherm, la teneur en HMF n'a
subi aucune augmentation et seule une faible baisse de l'activité enzymatique a été constatée
(6%) (Bogdanov ,1994) (Figure 6).

Figure 6 : Melitherm (Bogdanov, 1994).
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5. Appareil de fonte d'opercules Jakel

L'appareil Jakel convient a la récolte de miel difficile a extraire. Le rendement d’extraction
avec cet appareil peut augmenter jusqu’a 35%.

Le procédé consiste a couper les rayons de miel du cadre, les scinder en deux et les placer
verticalement dans I'appareil. L’évolution de la température au cours de la fonte se mesure a
I’aide de 4 thermomeétres places dans la partie supérieure (rayon) et deux dans la partie
inférieure (miel) de I'appareil de fonte d'opercules. La tempeérature dans le bac de récupération
de la cire et du miel augmente progressivement et s'éleve a la fin du test a 50°C. La
liquéfaction dure environ 2,5 heures. L’utilisation de cette methode affecte négativement la
qualité du miel, la teneur en HMF se multiplie 4 fois et l'activité enzymatique se réduit de 9%
(Bogdanov, 1994) (Figure7).

Figure 7 : Appareil de fonte d'opercules Jakel (Anonyme 3)
6. Extraction des cristaux par centrifugation

Cette méthode permet de conserver le miel sous forme liquide et limpide pendant
plusieurs mois et n’affecte pas la qualité du produit. C’est un procédé qui ne fait pas appel au
chauffage excessif du produit. Son principe consiste a extraire les cristaux de glucose par
centrifugation a une vitesse de 1000 et 30000 g sous une température préférentielle moins de
45°C durant environ deux heures (Poirot, 2012).

7. Micro-onde

Il est également possible de liquéfier du miel au moyen des fours micro-ondes disponibles
sur le marché.

Les expériences effectuées avec ce type d'appareils ont révélé que les enzymes et l'activite
de l'inhibine subissent des détériorations importantes lors de la liquéfaction des miels
provenant du nectar. En revanche les miels, qui proviennent du miellat sont moins détériorés
(Bogdanov, 1999).
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8. Traitement aux ultrasons

Les ultrasons sont définis comme des ondes sonores ayant une fréquence supérieure a
celle de l'audition humaine. L’audition humaine est dans la plage de fréquence de 0,016 a 18
kHz, et I'intensité de puissance de conversation normale est d'environ 1 Wem™ . Les ultrasons
sont globalement divisés en deux catégories (Leadley & Williams, 2002; Mason, 1998;
McClements, 1995).

Les ultrasons a faibles puissances sont caractérisés par de hautes fréquences comprises
entre 2 & 20 MHz et des intensités de puissance entre 100 mW cm™ et 1 W cm™. Ce type
d'ultrasons est utilisé en imagerie médicale et I'analyse chimique des propriétés alimentaires.
En outre, ces ondes ultrasonores traversent les matériaux sans provoquer des changements de
propriétés physiques ou chimiques (Leadley & Williams, 2002; Mason, 1998; McClements,
1995).

Les ultrasons avec une plage de fréquences de 20 kHz a 100 kHz sont appelés ultrasons
de hautes puissances, se caractérisent par des faibles fréquences (niveaux de puissance entre
10 & 1000 W cm™). Ce type d’ultrasons a le pouvoir de générer des cavitations dans le lieu
provoquant ainsi des perturbations physiques de la matiére et favorise certaines réactions
chimiques (Leadley & Williams, 2002; Mason, 1998; McClements, 1995).

Lorsqu'un liquide est soumis a des ultrasons de puissance suffisante, le liquide est
alternativement comprimé et relaxeé, en formant des petites bulles ou des cavites. Ces bulles
réagissent a la compression et I'expansion des cycles de I'onde ultrasonore, ce qui provoque
leur expansion et, quand elles atteignent une taille critique, elles finissent par s'effondrer ou
s’imploser. Ce processus est illustré dans la figure 8. L'effondrement des bulles peut étre si
violent que cela peut causer des dommages considérables au milieu environnant. Le gaz dans
les bulles est estimé atteindre des températures d'environ 5000 °C et des pressions de plus de
1000 atmosphéres sur une échelle de temps de la nanoseconde. Cependant, cette chaleur est
transitoire et tres localisée, de sorte que l'augmentation de la température globale de la matrice
soit relativement faible.

Compression

Pression /\ /\ /\ Temps
acoustique \/ \/ \ -

Expansion

Implosion
Taille des bulles O © O @) O % Violente

Taille maximale des bulles

Figure 8 : Formation et effondrement des cavités (Ahmed et Shafi ur Rahman, 2012).
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8.1. Application des ultrasons sur le miel

Kaloyereas (1955) a rapporté que les ondes sonores a haute fréquence (9 kHz) ont permis
d’éliminer les cristaux du miel et retarde la recristallisation. Le traitement ultrasons détruit la
plupart des levures qui sont présentes dans le miel, et celles qui survivent perdent leur
capacité a se développer.

Liebel (1978) a confirmé ces résultats par I'analyse de miel exposé aux ultrasons a une
amplitude de 18 kHz pendant 5 min. En outre, l'utilisation d'un traitement par ultrasons pour
inhiber la granulation a l'avantage d'étre un procedé qui a lieu a température normale
d'environ 33°C.

Thrasyvoulou et al. (1994) ont rapporté que la liquéfaction complete du miel nécessite 18
a 25 minutes de traitement aux ultrasons d’une fréquence de 23 kHz, alors qu'elle est de 30
minutes pour le chauffage thermique. En conséquence, I'énergie nécessaire pour la
liquéfaction varie de 0,1056-0,1466 kWh, et la température maximale atteinte par les
échantillons allant de 76 a 82 ° C pour des applications d'ultrasons.

La teneur en HMF des échantillons a augmenté apres le traitement aux ultrasons, ainsi
que, aprés traitement thermique, par comparaison avec des échantillons non traités.
Cependant, I'augmentation moyenne de la teneur en HMF due a un traitement par ultrasons et
le traitement thermique sont respectivement de 85,7 et 128,7% (Thrasyvoulou et al., 1994).
Ainsi, l'augmentation de la teneur en HMF due aux ultrasons est inférieure a celle due a la
méthode de chauffage classique. Toutefois, un tel changement de la teneur en HMF avec le
traitement ultrasonique peut étre di a l'augmentation de la température qui se produit pendant
le traitement aux ultrasons, au lieu d'étre réellement di aux ondes ultrasonores, en particulier
lorsque le temps de traitement par ultrasons dépasse les 20min (Thrasyvoulou et al., 1994).

Le traitement par ultrasons ainsi que le traitement thermique affectent I'activité diastasique
du miel. La diminution moyenne de l'indice diastasique pour le traitement par ultrasons et le
traitement thermique était respectivement de 16,2% et 23,1%, en outre, I'analyse a montré
que les échantillons de miel cristallisés traités par ultrasons sont restés a I'état liquide pendant
une periode beaucoup plus longue que ceux traités par la chaleur (Thrasyvoulou et al.,
1994).
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I. Matériel et méthodes

1. Echantillonnage

L’échantillon utilisé dans la présente étude est un miel cristallisé (Figure 9) d’origine
floral issu de la région d’Aoukas (wilaya de Bejaia) auprés d’un apiculteur. Récolté vers mis

juin de I’année 2014.

Figure 9: Photographie de I’échantillon de miel cristallisé
2. Préparation des échantillons

L’échantillon de miel est versé dans un grand cristallisoir puis mélangé soigneusement
(figure10). Onze aliquotes, de 30 grammes chacune, sont pesées a I’aide d’une balance de
précision dans des béchers en verre (figurell).

Figure 11: Aliquotes de I’échantillon de miel cristallisé
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3. Dispositif de sonication

Les aliquotes de miel sont traiter par sonicateur a sonde, le miel est refroidi par un bain
d’eau glaciale et la température est mesurée continuellement afin d’estimer le chauffage de
milieu (figurel2).

PSS

Figure 12: Dispositif pour le traitement de liquéfaction du miel
4. Plan d’expérience

Dans la présente étude, deux parameétres importants, a savoir le temps et I’amplitude
de sonication, sont étudiés. Dans cette partie, I’optimisation de la liquéfaction du miel
cristallisé est étudiée en utilisant la méthodologie de surface de réponse (MSR). Cette
méthode permet d’étudier I’influence de chacun des deux parameétres et d’analyser les

interactions entre ces facteurs.

La méthodologie de surface de réponse est une technique visant a déterminer les
variations de la réponse vis-a-vis des facteurs d’influences significatives. Cette méthode
permet de démontrer une relation d’approximation entre les variables d’entrée (facteurs) et les
variables de sortie (réponse). En effet, la réponse dépend de la variation des parameétres
d’entrée ou stimuli. Ces variables permettent de représenter les variations spatio-temporelles
des parametres d’entrée par des modeles mathématiques. La construction des surfaces de
réponses s’effectue suite a I’ajustement du modele en utilisant des fonctions mathématiques
(Goupy, 2006 ; Goupy et Creighton, 2006).

La méthode de surface de réponse nécessite trois étapes : la construction du plan
expérimental, la modélisation de la réponse et les représentations graphiques.

Les échantillons sont traités avec trois niveaux d’amplitude de sonication (30, 50 et 70)

pendant trois niveaux de temps (10, 15 et 20 minutes). Les bornes inférieures et supérieures

ont été choisies apres plusieurs essais déja réalisés au niveau de laboratoire. Un plan central
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composite, avec trois répetitions du point central, est appliqué pour étudier la liquéfaction du
miel. Le tableau I montre le plan expérimental avec les différentes combinaisons des trois

niveaux de I’amplitude et du temps de sonication déterminé par le logiciel de JMP.

Tableau | : Plan d’expérience utilisé pour le traitement de liquéfaction du miel

Essai Amplitude de sonication (%) | Temps (min)
1 50 20
2 70 20
3 30 10
4 30 20
5 50 10
6 50 15
7 50 15
8 70 10
9 30 15
10 50 15
11 70 15

5. Analyses physicochimiques

5.1. Humidite et degré Brix

Une quantité de miel est déposée sur une lamelle qui est placée dans I’étuve a 50 + 2°C
pendant 6 minutes pour permettre I’élimination des cristaux. L’échantillon de miel est déposé
sur le prisme du refractomeétre, puis I’indice de réfraction ainsi que le degré Brix sont lus. La
teneur en eau, exprimée en pourcentage, est obtenue par conversion de I’indice de réfraction

en utilisant la table de Chataway (Annexe 1) (Bogdanove et al., 1999).
5.2. Hydroxymethylfurfural (HMF)

La teneur en HMF est estimée selon le protocole de Bogdanove (2002). Dans un bécher,
une quantité de 5g de miel est dissoute avec 25ml d’eau distillée, ensuite cette solution est
transvasée dans une fiole jaugée de 50ml puis 0,5ml de Carrez | (Héxanocyanoférrate de
potassium a15%) et 0,5ml de Carrez Il (Acétate de zinc a 30%) sont ajoutés puis le mélange
est homogénéisé. Le volume est ajusté avec de I’eau distillée jusqu'au trait de Jauge. La
solution est filtrée et les premiers 10ml sont rejetés. A partir de filtrat, deux volumes de 2 ml
chacun sont introduits dans deux tubes a essai et 2ml d’eau distillée sont rajoutés pour I’un et
2 ml de bisulfite de sodium (0.2%) sont rajoutés pour l’autre. Les absorbances des deux

solutions sont lues a 284nm et 336nm et le taux d’HMF est calculé selon la formule suivante :

20



I. Matériel et méthodes

HMF= (A2ganm —Aszenm) X 149,7 x 5 x D/P

Soit :

HMF : Hydroxymethylfurfural en mg/kg de miel

Azganm : Absorbance a 284nm

Assenm : Absorbance a 336nm

149,7 : Constate

5 : Poids nominal théorique de la prise d’essai en gramme
D : Facteur de dilution

P : Poids de la prise d’essali

5.3. Composés phénoliques

Un gramme de miel est dissout dans 10ml d’eau distillée, puis 200ul sont homogénéisés
avec 750ul de réactif de folin-Ciocalteu. Aprés 5minutes, 750ul de carbonate de sodium a 6%
sont ajoutés. La préparation est laissée a I’obscurité pendant 90 min, puis I’absorbance est lue
a 760nm. Les concentrations en composes phénoliques totaux du miel sont déterminées a
partir d’une courbe d’étalonnage realisee avec I’acide gallique comme standard est sont

exprimés par mg EAG/kg de miel (Annexe I1).
5.4. Activite antioxydante

Un volume de 1ml de solution de miel (10% dans I’eau distillée) est melangé avec 2ml de
DPPH° (60mM). Le mélange est incubé & température ambiante pendant 30 min, puis
I’absorbance est déterminée a 517nm. L’activité antioxydante est exprimée en mg équivalent
acide gallique par kg de miel en utilisant une courbe d’étalonnage réalisée par acide gallique
(Annexe I1).

5.5. Mesure de la taille et de pourcentage de cristaux

Les échantillons sont bien mélangés, une quantité de chaque échantillon est introduite
dans de petites boites de pétri en verre (Figurel3), de fagcon a avoir une épaisseur de miel

supérieur a 3mm. Puis déposé dans le porte-échantillon de diffractomeétre.
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Figure 13 : Echantillon de miel pour I’analyse de diffraction au rayon X

L'analyse de cristaux est realisée par un diffractométre X’pert pro Panalytical (Figurel4)

au niveau du laboratoire de génie des procédés.

Porte échantillon

Détecteur
Tube RX

Figurel4 : Diffractometre (X’pert pro Pana lytical)

La longueur d’onde de la radiation utilisée est celle du 1,5406 A°. Elle est générée par une
anode en cuivre, sous une tension de 45kV et un courant de 30mA. L’acquisition du
diffractogramme est effectuée a des angles 26 compris entre 5 et 50°. Le type de balayage est

continu avec un pas de 0,02° et une vitesse de 7°/min.

Un faisceau de rayons X monochromatique (les rayons utilisés ont généralement une
longueur d'onde de I'ordre de 0,5 & 2 A) incident est diffracté par I'échantillon & certains
angles spécifiques, suivant la loi de Bragg. L'enregistrement du signal par un détecteur adapté
permet de visualiser les angles et les intensités des pics de diffraction obtenus. L'indexation de
ces pics est réalisée a l'aide de bases de données spécifiques permettant I'identification du (ou
des) composé (s) (Gremillard, 2005).

Cette analyse présente deux objectifs: un objectif qualitatif pour I’identification des
phases cristallisées et un autre quantitatif dans le but d’estimer des proportions relatives des
phases identifiées. 1l a une application cristallographique qui détermine des parameétres de
mailles et de la position des atomes dans la maille. Aussi diverses applications telles que le

pourcentage de cristallinité, forme et dimension des cristaux...
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Le pourcentage et la taille moyenne des cristaux de miel sont étudiés par analyse des
diffractogrammes par les logiciels X'Pert HighScore et origine.

6. Analyse microscopique

Dans le but de visualiser I’état cristallin de chaque échantillon, une goute de miel est
prélevée, bien étalée sur une lame, ensuite analysée au microscope optique équipé d’un
logiciel Optika micro image Analysis (Figurel5). Le grossissement utilisé est de 40x8.

Figure 15 : Microscope optique couplé a un logiciel Optika micro image Analysis
7. Analyse statistique

Le traitement des données physico-chimiques (humidité, Brix, composes phénoliques,
HMPF, pourcentage et taille des cristaux) et de I’activité antioxydante ainsi que la réalisation
des graphes ont été effectués par logiciel IMP (S.A.S).
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1. Résultats et discussions

Les résultats des differentes analyses effectuées sur le miel (taux d’humidité, Brix,
teneurs en HMF et en composés phénoliques, activité antioxydante, pourcentage et taille des

cristaux) sont regroupes dans le tableau 1 :

L’analyse des modeles de régression par le logiciel JMP a permit de décider sur
I’adaptation de la régression quadratique. Cela est facilité par la vérification de deux
parametres, le premier est d’obtenir une valeur de la probabilité du modele inférieur a 0,05
(p<0,05 signifie que le modele est significatif), et le deuxieme est d’avoir un défaut
d’ajustement d’une probabilité supérieur a 0,05 (le défaut d’ajustement du modéle est non
significatif). Si les deux conditions ne sont pas remplies, le parametre n’est pas considéré dans

I’analyse.

Tableau I1 : Plan expérimental et résultats de parametres physico-chimiques et antioxydants
du traitement de liquéfaction du miel.

. | Amplitude | Temps | Humidité | Brix | HMF C(’)mp_osés A.\CtiVité Tai_lle des Pource_:ntage
N (%) (min) (%) (%) | (mg/kg) phénoliques | antioxydante | cristaux | des cristaux
(mg EAG / kg) | (mg EAG/kQ) (nm) (%)
1 50 20 13,80 |83,61| 33,98 450,14 40,51 302 13,78
2 70 20 13,60 |84,40| 38,77 431,94 50,75 0 0
3 30 10 15,20 |83,02| 33,08 452,63 34,21 485 68,69
4 30 20 15,20 [82,99| 32,34 304,51 33,02 423 33,01
5 50 10 14,32 | 83,21| 25,75 446,83 19,23 414 23,84
6 50 15 1425 |83,48| 274 465,87 25,54 403 26,54
7 50 15 14,19 |83,60| 34,28 460,07 35,78 411 18,26
8 70 10 13,80 |83,62| 35,33 412,08 36,57 0 0
9 30 15 1499 |83,20| 31,29 395,53 35,78 468 39,23
10 50 15 14,15 |83,42| 30,39 424,49 36,18 418 23,75
11 70 15 13,80 |84,02| 35,18 483,24 37,75 0 0

A partir des valeurs de probabilités des modeles et des défauts d’ajustements, les

parametres qui représentent des effets significatifs sont : I’humidite, le Brix, le pourcentage et
la taille des cristaux. Cependant, les autres parametres, teneurs en composés phénoliques et en
HMF et I’activité antioxydante, n’ont aucun effet significatif (p>0,05), c’est a dire le temps et
I’amplitude de sonication n’ont pas d’influence sur la régression ou I’évolution, ni linéaire ni

quadratique, sur ces trois parametres.
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1. Analyse des modeles de I’humidité et du Brix :

Les résultats de la mesure de I’humidité et du Brix ainsi que le calcul des valeurs
prévues par le modéle quadratique pour les différentes combinaisons (Amplitude, Temps)

sont regroupés dans le tableau Il1.

Tableau 111 : Matrice du modele de central composite (valeurs codées et réelles des niveaux
des deux variables) et les valeurs expérimentales et prédites des trois niveaux des deux
facteurs du plan d’expérience pour I’humidité et le Brix.

Essai Variables Humidité (%) Brix

Amplitude (%) | Temps (min) | Mesuré | Prévue | Mesuré | Prévu
1 50 (0) 20 (+1) 13,80 14,00 83,61 83,60
2 70 (+1) 20 (+1) 13,60 13,55 84,40 84,38
3 30 (-1) 10 (-1) 15,20 15,19 83,02 83,05
4 30 (-1) 20 (+1) 15,20 15,05 82,99 83,03
5 50 (0) 10 (-1) 14,32 14,24 83,21 83,21
6 50 (0) 15 (0) 14,25 14,16 83,48 83,50
7 50 (0) 15 (0) 14,19 14,16 83,60 83,50
8 70 (+1) 10 (-1) 13,80 13,89 83,62 83,59
9 30 (-1) 15 (0) 14,99 15,15 83,20 83,13
10 50 (0) 15 (0) 14,15 14,16 83,42 83,50
11 70 (+1) 15 (0) 13,80 13,76 84,02 84,08

Le taux d’humidité et le pourcentage de Brix des échantillons varient respectivement
entre 13,60 et 15,20% et entre 82,99 et 84,40%.I1 ressort des données du tableau Il que les
valeurs expérimentales et les valeurs predites sont étroitement rapprochees. Le graphique des
valeurs observées en fonction des valeurs prévues (Figurel6 et 17) montre que les valeurs des
modeéles concordent avec les réponses mesurées; toutes les valeurs de I’humidité et le Brix
sont soutenues par la faible valeur de la racine du carré moyen des résidus (RMSE, Root

Mean Square Error).

2

Humidité Observé

; ; ;
Bs 14 145 15

Humidité Prévue P=0,0012
R carré=0,96 RMSE=0,1543

Figure 16 : Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour I’humidité
du miel. RMSE : Root Mean Square Error ; racine du carré moyen des résidus
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Brix Observé

T
83

T
83,5

Brix Prévue P=0,0002 R
carré=0,98 RMSE=0,0755

T
84

Figure 17 : Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour le Brix du

miel.

RMSE : Root Mean Square Error ; racine du carré moyen des résidus

L analyse de la variance permet de calculer un parametre statistique trés utile qui est le

coefficient de détermination (R?). Cette statistique est le rapport de la somme des carrés des

réponses calculées (corrigées a la moyenne) par la somme des carrés des réponses mesurées

(Corrigées a la moyenne). Le coefficient de détermination renseigne sur la qualité du modele.

- Si cette grandeur se rapproche de 1, le modéle exprime une forte puissance d’explication.

-Si par contre R? se rapproche de O le modéle présente une faible capacité d’explication.

(Bachir Bey,2015)

Les coefficients de détermination ont respectivement, des valeurs de 0,965 et 0,984

pour les modeles de I’humidité et du Brix, confirment et indiquent de grandes significativités

des deux modéles de réponse. En d’autres termes, les modéles quadratiques de I’humidité et

du Brix, permettent d’expliquer la réponse mesurée de 96,5 et 98,4%, respectivement.

1.1. Modéle global et manque d’ajustement

L analyse de la régression des deux modeles (humidité et Brix) indique que les carrés

des moyennes des modéles sont supérieurs aux carrés des moyennes des résidus (Tableaux 1V

et V).
Tableau IV : Analyse de variance du modéle et du défaut d’ajustement pour I’humidité.
Source Degrés ,de Somme,des Carre des Rapport F | Prob. > F
liberté carrés moyennes
Modéle 5 3,254 0,651 27,325 0,0012*
Résidus 5 0,119 0,024
Total 10 3,364
Défaut d'ajustement 3 0,114 0,038 15,005 0,0631
Erreur pure 2 0,005 0,0025
Erreur totale 5 0,119
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Tableau V : Analyse de variance du modeéle et du défaut d’ajustement pour le Brix.

Source De'grés ,de Somme,des Carre des Rapport F | Prob. > F
liberté carrés moyennes

Modéle 5 1,759 0,352 61,698 0,0002*
Résidus 5 0,029 0,006

Total 10 1,788

Défaut d'ajustement 3 0,012 0,004 0,465 0,7367
Erreur pure 2 0,017 0,008

Erreur totale 5 0,029

(*) Indique que le parametre est statistiqguement significatif (p< 0,05)
Les rapports de Fisher indiquent des valeurs de 27,325 pour le modele de I’humidité et

de 61,698 pour celui du Brix, correspondant a une probabilité de 0,0012 et 0,0002
respectivement. D’aprés ces résultats, nous pouvons dire que les deux modeles expriment de
fortes significativités vis-a-vis les réponses expérimentales de I’humidité et du Brix.
Cependant, les tableaux indiquent des rapports des carrés des moyennes de défauts
d’ajustement et des erreurs pures (Rapport F) de 15,005 pour I’humidité et de 0,465 pour le
Brix, correspondant aux probabilités de 0,0631 et 0,7367, respectivement. Ce qui signifie que
les défauts d’ajustement des modeles quadratiques de I’humidité et du Brix ne sont pas
significatifs. 1l faut noter que lorsque le test du défaut d'ajustement est non significatif, le

modele est jugé valide (Goupy, 2006).
1.2. Effets des facteurs

Les effets des deux parameétres (amplitude et temps) ainsi que leurs interactions sur les
réponses pour le taux d’humidite et le Brix du miel sont réesumes dans le tableau VI et VII. La
valeur de la probabilité des paramétres indique sur la significativité de son influence. Plus la
différence entre la valeur du coefficient (estimation) et I’erreur standard est grande, plus le
facteur est jugé influent. Cela peut se traduire par la comparaison du rapport de coefficient et
de I’erreur standard indiquée par le «Rapport t ». Autrement dit, la significativité augmente
avec la baisse de la valeur de probabilité ; elle est considérée statistiquement significative
pour les valeurs de t inférieures a 0,05 (Bachir Bey, 2016).

Tableau VI : Parametre de modéle de surface de réponses pour I’humidite.

Humidité Estimation | Erreur standard | Rapportt| Prob.>|t|
Constante 14,156 0,077 182,680 |<0,0001*
Amplitude -0,698 0,062 -11,320 |<0,0001*
Temps -0,120 0,062 -1,950 0,109
Amplitude*Temps -0,050 0,076 -0,660 0,537
Amplitude*Amplitude 0,299 0,095 3,150 0,025*
Temps*Temps -0,036 0,095 -0,380 0,722
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Les résultats de I’estimation des coefficients (Tableau VI) montrent que I’amplitude a
une influence tres hautement significative sur le taux d’humidité du miel, ce parametre
présente un effet linaire négatif. Par contre I’effet quadratique de I’amplitude de sonication
affecte d’une maniére positive ; ce qui nous renseigne qu’a des hautes amplitudes de
sonication, la teneur en eau du miel diminue. Cependant, ni le temps ni I’interaction entre le
temps et I’lamplitude de sonication n’expriment un effet considérable.

Tableau VII : Paramétre de modele de surface de réponses pour le Brix.

Brix Estimation | Erreur standard | Rapportt | Prob.>[t|
Constante 83,503 0,039 2155,400 |<0,0001*
Amplitude 0,472 0,031 15,300 |<0,0001*
Temps 0,192 0,031 6,220 0,002 *
Amplitude*Temps 0,203 0,038 5,360 0,003 *
Amplitude* Amplitude 0,103 0,047 2,180 0,081
Temps*Temps -0,097 0,047 -2,040 0,097

(*) Indique que le parametre est statistiquement significatif (p< 0,05)
A partir du tableau VII de I’estimation des coefficients du Brix, I’amplitude et le

temps ainsi que I’interaction entre les deux parametres influencent positivement, ce qui
explique les effets individuel et complémentaire entre les deux paramétres. Cependant, les
effets quadratiques de I’amplitude et du temps ne sont pas considérables.

Le modele mathématique de la régression quadratique de I’humidité et du Brix
apres élimination des facteurs non significatifs sont :

Humidité (%) =14,156 - 0,698x,+ 0,299x?  (x;: Amplitude)

Brix (%) = 83,503 + 0,472 x;+ 0,192x,+ 0,203x;x, (x;: Amplitude x,: Temps)

La figure 18 illustre la représentation spatiale en trois dimensions des effets du temps
et de I’amplitude de sonication sur le taux d’humidité. L’amplitude a un effet inversement
proportionnel au taux d’humidité du miel et le temps affecte Iégerement la teneur en eau. 1l est
a noter que durant le traitement nous avons pris le soin d’abaisser la température en utilisant
un bain d’eau glaciale, mais le taux d’humidité du miel s’est réduit significativement. Cette
diminution s’explique par I’effet des ultrasons qui génére de la chaleur au cours de traitement
de liquéfaction.
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Temps (i) Amplitude (24)
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Humidité

Figure 18 : Effet du temps et de I’amplitude de sonication sur I’humidité du miel.
La figure 19 montre que le Brix est influencé par le temps, en particulier aux grandes

amplitudes de sonication. L’intensité de I’amplitude montre un effet tres considérable sur le
Brix. L’influence linéaire de ces deux parametres est bien illustrée dans la figure 19,
contrairement a I’effet quadratique, ce qui affirme les résultats de I’analyse de la variance.
L’humidité et le Brix sont inversement proportionnels, la diminution de I’humidité se traduit
par I’élévation de la matiére seche.

Amplitude (%) Temps (min)

Brix (%0)

Figure 19 : Effet du temps et de I’amplitude de sonication sur le Brix du miel.
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2. Analyse des modeles de pourcentage et taille des cristaux

2.1. Diffraction aux rayons X

L'analyse de miel par la diffraction aux rayons X permet de caractériser les cristaux et
de déterminer leurs tailles, elle est basée sur I’utilisation d’un signal qui, par un détecteur
adapté, permet de visualiser les angles d’acquisition et d’intensité des pics. Les spectres DRX
de I’échantillon du miel non traité (E) ainsi que ceux des échantillons apreés traitement sont
illustrés dans la figure 20. La comparaison des défractogrammes de I’échantillon avant
traitement (E) et ceux traités, montre une nette diminution des intensités des pics. La durée de
traitement pour une méme amplitude de sonication indique une faible influence sur les
intensités des pics. Cependant, I’augmentation de I’amplitude de sonication induit & des
réductions considérables des intensités des pics. L’utilisation d’une amplitude de 70%,
conduit a un aplatissement des défractogrammes acquis pour les durées de traitement de 10,15

et 20 min (E9, E10 et E11), ce qui se traduit par la fusion totale des cristaux (état amorphe).
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Figure 20 : Défractogrammes des échantillons avant et aprés liquéfaction.

2.2. Pourcentage et taille des cristaux

Les degrés des facteurs, les valeurs mesurées et prévues de la taille moyenne et le

pourcentage des cristaux sont regroupés dans le tableau VIII.
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Tableau V111 : Matrice du modele de central composite (valeurs codées et réelles des
niveaux des deux variables) et les valeurs expérimentales et prédites des trois niveaux des
deux facteurs du plan d’expérience pour la taille et le pourcentage des cristaux.

_ Variables Taille des cristaux Pou_rcentage des
Essai (nm) cristaux (%)
Amplitude (%) | Temps (min) | Mesuré | Prévue | Mesuré | Prévu
1 50 (0) 20 (+1) 302 343,42 | 13,78 14,30
2 70 (+1) 20 (+1) 0 -23,04 0 1,68
3 30 (-1) 10 (-1) 485 493,62 | 68,69 63,90
4 30 (-1) 20 (+1) 423 404,62 | 33,01 30,81
5 50 (0) 10 (-1) 414 401,42 | 23,84 29,54
6 50 (0) 15 (0) 403 401,05 | 26,54 20,78
7 50 (0) 15 (0) 411 401,05 | 18,26 20,78
8 70 (+1) 10 (-1) 0 3,96 0 -0,92
9 30 (-1) 15 (0) 468 477,75 | 39,23 46,21
10 50 (0) 15 (0) 418 401,05 | 23,75 20,78
11 70 (+1) 15 (0) 0 19,09 0 -0,76

L’analyse montre que la taille et le pourcentage des cristaux de miel traité par
sonication varient de 0 a 485nm et de 0 a 63,90%, respectivement. D'aprés le tableau ci-
dessus, les valeurs expérimentales et celles prédites sont étroitement rapprochees, ce qui est
bien illustré dans les figures 21 et 22. Cela est egalement soutenu par la faible valeur de la

racine du carré moyen des résidus (RMSE, Root Mean Square Error).

7

6

5

% Cristaux
Observé

- T T T T T T T

-10 0 10 20 30 40 50 60 70
% Cristaux Prévue P=0,0016

R carré=0,96 RMSE=5,6913

Figure 21 : Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour la taille des
cristaux du miel. RMSE : Root Mean Square Error ; racine du carré moyen des résidus
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Figure 22 : Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues pour le pourcentage
des cristaux du miel.
Les coefficients de détermination de 0,991 et 0,961 pour les modeles de la taille et le

pourcentage des cristaux du miel, respectivement, confirment et indiquent de hautes

significativités des deux modeles de réponse. Autrement dit, les puissances d’explication des

modeles de la taille et de pourcentage des cristaux sont respectivement de 99,1 et 96 ,1%.

2.3. Modéle global et manque d’ajustement

Les tableaux 1X et X résument les résultats de I’analyse de variance du modeéle et du

défaut d’ajustement pour la taille et pourcentage des cristaux du miel.

Tableau IX : Analyse de variance du modele et du défaut d’ajustement pour la taille des

cristaux du miel.

Source De'grés ,de Somme,des Carre des Rapport Prob. > F
liberté carrés moyennes F

Modéle 5 393697,510 78739,500 106,921 | <0,0001*
Résidus 5 3682,120 736,400
Total 10 397379,640
Défaut d'ajustement 3 3569,456 1189,820 21,121 0,055
Erreur pure 2 112,667 56,330
Erreur totale 5 3682,123

Tableau X : Analyse de variance du modeéle et du défaut d’ajustement pour le pourcentage

des cristaux du miel.

Source Degrés lee Somme,des Carré des Rapport Prob. > F
liberté carrés moyennes F

Modele 5 3994,344 798,869 24,663 | 0,0016*
Résidus 5 161,956 32,391
Total 10 4156,300
Défaut d'ajustement 3 126,462 42,154 2,375 0,31
Erreur pure 2 35,494 17,747
Erreur totale 5 161,956
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Ces deux tableaux montre que les carrés des moyennes des modeles sont supérieurs
aux carres des moyennes des résidus, et les rapports de Fisher indiquent, respectivement, des
valeurs de 106,921 et 24,663 pour le modeéle de la taille des cristaux et celui de pourcentage
des cristaux, correspondant & une probabilité inférieure a 0,0001 (taille des cristaux) et 0,0016
(pourcentage des cristaux). En tenant compte de ces résultats, nous pouvons dire que les deux
modeles ont de fortes significativités vis-a-vis les réponses expérimentales pour les deux

réponses.

Les résultats relatifs au défaut d'ajustement indiquent un Rapport F de 21,121 pour la
taille des cristaux et 2,375 pour le pourcentage des cristaux, correspondant aux probabilités de
0,055¢et 0,31, respectivement (tableau IX et X). Ce qui indique que les défauts d’ajustement
des deux modeles ne sont pas significatifs. Ceci implique que les modéles sont jugés bons.

2.4. Effets des facteurs

Suivant les résultats illustrés dans les tableaux XI et XII, les deux paramétres
amplitude et temps expriment des influences linéaires significatives sur les deux réponses, ce
qui signifie que lI’augmentation de I’amplitude et du temps de sonication induit a une
diminution de la taille et du pourcentage des cristaux de miel. L’effet quadratique de
I’amplitude influence seulement la taille des cristaux (P= 0,0003). Cependant I’interaction

amplitude-temps n’affecte que le pourcentage des cristaux (P=0,026).

Tableau XI : Parameétre des modeles de surfaces de réponses de la taille des cristaux du miel

Erreur standard

Terme Estimation Rapport t | Prob.>[t|
Constante 401,053 13,921 28,810 |<0,0001*
Amplitude -229,333 11,079 -20,700 |<0,0001*
Temps -29,000 11,079 -2,620 0,047*
Amplitude*Temps 15,500 13,569 1,140 0,305
Amplitude*Amplitude | -152,632 17,050 -8,950 | 0,0003*
Temps*Temps -28,632 17,050 -1,680 0,154

(*) Indique que le paramétre est statistiquement significatif (p<0,05)

miel

Terme Estimation | Erreur standard | Rapport t| Prob.>|t|
Constante 20,776 2,920 7,120 0,001*
Amplitude -23,488 2,323 -10,110 | 0,0002*
Temps -7,623 2,323 -3,280 0,022*
Amplitude*Temps 8,920 2,846 3,130 0,026*
Amplitude*Amplitude 1,949 3,576 0,550 0,609
Temps*Temps 1,144 3,576 0,320 0,762

Tableau XII : Parametre des modéles de surfaces de réponses du pourcentage des cristaux du
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Les modeles mathématiques de la taille et du pourcentage des cristaux se présentent
sous formes de polynémes de second ordre. Les équations des deux modéles en tenant compte

des parametres d’influences significatives s’écrivent comme suit :
Tc = 401,053 - 229,333x; - 29,000x; - 152,632 x7
Pc= 20,776 -23,488x; - 7,623x, + 8,920 X7 X,
Tc : Taille des cristaux, x; : Amplitude de sonication, x, : Temps de sonication.

La représentation spatiale en trois dimensions (Figure 23) montre clairement I’effet
linéaire négatif de I’amplitude et du temps sur le pourcentage des cristaux, et a travers la
figure 24, I’influence linéaire et quadratique de ces deux paramétres sur la taille des cristaux

est aussi bien illustrée.

Temps (min) \lnphIl_lu'L (%)

. - 14 7_“*__'” 1 _40 m 60 .

=t J ﬁr B _’TU"T

. B I - |
T | T ""‘lr-—fJ—Rt':

Pourcentage des cristaux

ourcentage des cristayy

P

Figure 23 : Effet du temps et de I’amplitude de sonication sur le pourcentage des cristaux du
miel.
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Figure 24 : Effet du temps et de I’amplitude de sonication sur la taille des cristaux du miel.

Selon les résultats obtenus, I’intensité de I’amplitude est un paramétre qui exerce un
effet remarquable sur la décristallisation du miel ; les cristaux du miel sont exposés aux
températures genérées pas les forces de frottement des molécules suite aux cavitations
produites par les ultrasons, cela a été également expliqué par Deora et al. (2013) qui confirme
que les bulles sont la cause de la fonte des cristaux due a leur mouvement aléatoire. En outre,

le temps affecte légérement la taille et le pourcentage des cristaux en comparaison avec |’effet
de I’amplitude.

Sayan et al. (2011) ont rapporté que la taille cristalline diminue avec de la puissance
des ultrasons. Des résultats similaires ont été obtenus également par Deora et al. (2013) qui
ont indiqué que la taille des cristaux se reduit avec la sonication et que les parametres

extrinséques tels que l'amplitude, le temps de traitement et la température influencent
fortement cet effet.

3. Analyse microscopique

L analyse microscopique permet de visualiser I’état cristallin de chaque échantillon
du miel, la figure 25 représente I’image microscopique de I'échantillon témoin du miel avant
traitement. Le miel renferme des structures cristallines avec des démentions variables, allant
des fines structures aux grands cristaux, avec différentes formes, éparpillées dans matrice

amorphe. Le miel renferme des bulles d’air qui apparaissent au microscope sous forme de

35



I1. Résultats et discussions

points noirs ou cercles noirs avec un centre éclairé.

Figure 25 : Image microscopique de I'échantillon du miel avant le traitement

Les captures microscopiques des échantillons traites avec les différentes amplitudes et
a des temps variables sont illustrées dans les figures 26, 27 et 28.

La figure 26 correspondante au traitement avec I’amplitude 20 % montre une
différance remarquable dans I’état cristallin du miel qui se réduit avec I’augmentation de
temps.

Figure 26 : Image microscopique d'échantillon de miel traité par I’amplitude 30% pendant
10min(E1) ,15 min(E2) et 20 min(E3)

Image microscopique des échantillons traités avec I’amplitude 50% (figure 27) a aussi
montre I’effet du temps sur la charge cristalline, un traitement d’amplitude 50% /20 min et
moins charge que celui de 10 et 15 min.
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Figure 27: Image microscopique d'échantillon de miel traité par I’amplitude 50% pendant
10min(E4) ,15 min(E5) et 20 min(E6)
Suivant la figure 28, les échantillons traité avec amplitude 70% ne présentent aucune

charge cristalline, ce la implique que cette fréquence conduit la dissolution totale des cristaux.

Figure 28: Image microscopique d'échantillon de miel traité par I’amplitude 70% pendant
10min(E7) ,15 min(E8) et 20 min(E9)
A partir des figures 26 , 27 et 28, nous pouvons observer I’effet de I’amplitude sur la
cristallinité du miel, I’élévation de la fréquence a permis la dissolution des cristaux de glucose
hydraté et donc la réduction de leurs tailles jusqu’a la disparition avec une amplitude de 70%

Donc I’analyse microscopique amene a conclure que la taille des cristaux se réduit en
fonction de I’amplitude et du temps, et elle vient de compléter (confirmer) les résultats
obtenus par I’analyse de diffraction des rayons X.

4. Hydrométhyl furfural

Le taux d’HMF permet d’évaluer la fraicheur du miel, et peut étre employé pour
évaluer les conditions de traitement et de conservation des miels (Gonzales et al., 2000 ; Serra
Bonvehi et al., 2000).

Apres la sonication les valeurs de ce composé varient entre 25,75et 38,77mg/Kg.
L’analyse du modele HMF ne montre aucun effet significatif, de ce fait, les variations de la
teneur en HMF s’explique par les fluctuations expérimentales .cependant, les résultats obtenus
respectent la norme actuelle du Codex Alimentarius (2001) qui est inférieur a 40mg/Kg. Ce
résultat est soutenu par I’étude de Kabbani (2013) qui montre que le traitement du miel par
ultrason (50-100-200w) a des différentes températures( 40-50-60°C) pendant des temps
variables 20-40-60min n’a aucun effet sur la formation d’HMF.
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D’apres Gonnet (1977) La fonte du miel est considérée comme approprié quand le
contenu d’HMF est semblable ou légérement plus haut que celui qui est avant le traitement .

5. Activité antioxydant

Cette propriété peut étre due aux glucose oxydases, catalases, la vitamine C, les
carotenoides,la matiere azotés et aux composés phénoliques (Guerrini et al, 2009), cette
activité est attribuée a la capacité de ces composés a réduire les radicaux libres tels que les
radicaux hydroxyles (HO-) et superoxyde (O2-) (Nkhili, 2009).

Dans cette étude, les échantillons de miel traité présentent une activité anti-radicalaire
qui varie entre 19,23 et 50,75 mg EAG/Kg, les résultats de I’analyse statistique indiquent que
le temps et I’amplitude du traitement de sonication ne présentent aucune influence
significative sur activité antioxydante du miel, contrairement au traitement thermique qui
provoque la diminution de I’activité anti-radicalaire (Wang et al., 2003).

6. Polyphénols totaux

L’évaluation de la teneur phénolique totale de miel peut étre employée en tant que bons
parametres pour I'évaluation de sa qualité nutritionnelle (Al-Mamary et al., 2002).

D’apres nos résultats le miel traité présente des valeurs qui varient entre 304,51 et
483,24 mg EAG/Kg, les résultats de I’analyse statistique indiquent que le temps et
I’amplitude du traitement de sonication n’exercent aucun effet significatif sur la teneur en
polyphénols totaux.

Les composés phenoliques regroupent certains composés de faible poids moléculaire
qui ont des propriétés aromatiques Ibrahim Khalil et al. (2012), et selon Blanc (2010) un
traitement avec des températures éleves provoque la dégradation des sucres et une perte
propriété. De plus, Bogdanov et Ruoff (2004) ont rapporté que L'utilisation de la chaleur
excessive pour la liquéfaction ou la pasteurisation du miel a des effets nuisibles sur la qualité
de miel, c'est-a-dire, perte des composés volatils, de l'accumulation de HMF et de la
réduction de I’activité d'invertase et de diastase.

7. Conditions optimales de liquéfaction

Les conditions requises pour la liquéfaction du miel traité sont déterminées a I’aide du
module de Profileur de prévision (logiciel de JMP). Les niveaux des deux facteurs étudiés,
I’amplitude et le temps de sonication, qui optimise la décristallisation du miel sont 67,38% et

10min, respectivement. Ces parameétres permettent une décristallisation compléte du miel.
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A partir de la méthodologie de surface de réponse, les paramétres qui présentent des
effets significatifs sont : I’humidite, le Brix, le pourcentage et la taille des cristaux.

L’humidite et le Brix sont tres influencés par I’amplitude de sonication et le temps
affecte seulement le Brix. Une diminution de I’humidité est constatée au cours de liquéfaction
et qui se traduit par I’élévation de la matiere seche ce qui augmente la stabilité du miel lors de
la conservation et empéche sa fermentation et cette diminution s’explique par I’effet des
ultrasons qui génére de I’énergie thermique qui évapore I’eau du miel.

L’augmentation de I’amplitude et du temps de sonication induit a une diminution de la
taille et du pourcentage des cristaux de miel, cela implique que ces deux facteurs exercent un
effet remarquable sur la décristallisation du miel, ce qui a été confirmé par I’analyse
microscopique.

Cependant, les autres paramétres, I’HMF, la teneur en composés phénoliques et
I’activité antioxydante ne sont pas influencés par les ultrasons. L’absence de [I’effet
significatif sur I’HMF indique que le traitement n’a pas dépassé la barriére énergétique qui
provoque une formation considérable de ce composé et donc le traitement par ultrasons
choisi n’affecte pas significativement la qualité du miel.

Concernant les composés phénoliques et I’activité antioxydante, L’absence de I’effet
significatif implique que traitement n’affecterait pas la composition du miel en ce qui
concerne les antioxydants.

A la lumiére de cette étude, nous pouvons fixer les conditions requises pour une
liquéfaction totale de miel a une amplitude de sonication de 67,38% et pendant un temps de
traitement de 10min.

L'importance de ce travail est qu'il fournit les données qui peuvent étre employeées par
des apiculteurs pour développer un systéeme de traitement par ultrasons pour la liquéfaction du
miel. Les implications pour l'industrie de miel, si cette technologie d'ultrasons est adoptée et
appliquée sur une échelle industrielle, le miel produit serait de meilleure qualité (Effets non
considérables sur les teneurs en HMF et en polyphenols et activité antioxydante).

Dans le but de compléter ce travail, il serait intéressant de déterminer I’activité
diastasique du miel aprés le traitement par les ultrasons dans le but d’évaluer I’activité
enzymatique, d’évaluer I’effet de la conservation sur le miel traité pendant une longue duréee
afin de déterminer I’efficacité de traitement et effectuer une analyse sensorielle.
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Tableau | : Tablede CHATAWAY (Bogdanov, 2002)

Indice de Teneur en eau Indice de Teneur en eau

réfraction & (20°C) (9/100g) réfraction & (20 °C) (9/100g)
1,5044 13,0 1,4890 19,0
1,5038 13,2 1,4885 19,2
1,5033 13,4 1,4880 19,4
1,5028 13,6 1,4875 19,6
1,5023 13,8 1,4870 19,8
1,5018 14,0 1,4865 20,0
1,5012 14,2 1,4860 20,2
1,5007 14,4 1,4855 20,4
1,4002 14,6 1.4850 20,6
1,4997 14,8 1,4845 20,8
1,4992 15,0 1,4840 21,0
1,4987 15,2 1,4835 21,2
1,4982 154 1,4830 214
1,4976 15,6 1,4825 21,6
1,4971 15,8 1,4820 21,8
1,4966 16,0 1,4815 22,0
1,4961 16,2 1,4810 22,2
1,4956 16,4 1,4805 22,4
1,4951 16,6 1,4800 22,6
1,4946 16,8 1,4795 22,8
1,4940 17,0 1,4790 23,0
1,4935 17,2 1,4785 23,2
1,4930 17,4 1,4780 23,4
1,4925 17,6 1,4775 23,6
1,4920 17,8 1,4770 23,8
1,4915 18,0 1,4765 24,0
1,4910 18,2 1,4760 24,2
1,4905 18,4 1,4755 24,4
1,4900 18,6 1,4750 24,6
1,4895 18,8 1,4745 24,8
1,4740 25,0
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Résumé

Le miel est un produit largement connu et utilisé dans le monde. Ce produit naturel subit au
cours du temps un certain nombre de modifications aboutissant a la perte de certaines de ses
qualités et le changement de son aspect tel que la cristallisation. Dans ce contexte nous avons
utilisé les ultrasons pour liquéfier un miel cristallisé et dans le but d’évaluer I’effet des
ultrasons, certaines propriétés physico-chimiques tel que I’humidité, le Brix, ’'HMF, les
composés phénolique, I’activité anti-radicalaire, le pourcentage et la taille des cristaux ont éte
analysé. Les résultats montrent que de miel traité répond aux normes du Codex Alimentarius.
Les parametres affectés par le traitement ultrasonique sont I’humidité, le Brix, le pourcentage
et la taille des cristaux, cependant, les autres parametres (HMF, teneurs en composés
phénoliques et activité antioxydante) ne sont pas influencés par les ultrasons. Les conditions
optimales pour une liquéfaction efficace de miel son un traitement ultrasonique avec une
amplitude de 67,38% durant une durée de 10min

Mots clés : Miel, Cristallisation, Liquéfaction Ultrasons, Qualité.

Abstract

Honey is a product widely known and used worldwide. This natural product undergoes over
time a number of changes resulting in the loss of some of its features and the change in
appearance such as crystallization. In this context, we used ultrasound to liquefy crystallized
honey, and in order to evaluate ultrasound effects, some physicochemical properties such as
humidity, Brix, HMF, phenolic compounds, antiradical activity, percentage and size of
crystals were analyzed. The results showed that honey parameters concord with Codex
Alimentarius standards. The ultrasonic treatment affects some parameters: humidity, Brix,
percentage and size of the crystals, however, other proprieties, HMF and phenolic contents,
and antioxidant activity, were not influenced by ultrasound. The optimal conditions for
efficient liquefaction of honey its ultrasonic treatment with an amplitude of 67.38% over a
period of 10min.

Keywords: Honey, Crystallization, Liquefaction Ultrasound, Quality
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