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Introduction et principes 

La Spectrophotométrie Visible et Proche Infra-Rouge (SPIR) est une technique de 
dosage et de caractérisation moléculaire connue depuis 1938 mais son application est récente, 
dans l'industrie alimentaire notamment, grâce aux progrès de l'informatique. 

Afin de permettre une détermination rapide de la teneur en huile des graines de 
cotonnier, une étude sur l'utilisation de la spectrophotométrie dans le visible et le proche 
infrarouge a été réalisée. 

En effet, actuellement la plupart des méthodes de détermination du taux d'huile d'un 
échantillon reposent sur l'extraction des lipides par un solvant organique apolaire tel que 
l'hexane. Ces méthodes, assez fastidieuses, impliquent la réalisation de nombreuses pesées et 
une durée d'extraction relativement longue. 

Par rapport à ces méthodes les avantages de la SPIR sont nombreux; : 
Rapidité de la réponse, utilisation d'une quantité de produit très réduite et n~n détruite, faible 
coût de revient des analyses et fiabilité des appareils conçus pour fonctionner souvent dans 
un environnement industriel. 

Principes 

Une source lumineuse (lampe tungstène) émet des rayons lumineux qui sont condensés 
par passage au travers d'une lentille collectrice et d'un diaphragme. Ces faisceaux sont ensuite 
sélectionnés, en fonction de leur longueur d'onde, en passant au travers d'un jeu de filtres 
tournants ou fixes. Les longueurs d'onde sélectionnées dans le visible et le proche infrarouge 
vont de 400 à 2500 nm. Les faisceaux sont ensuite réfléchis et absorbés sur l'échantillon placé 
dans une coupelle de 3,8 cm de diamètre. Le détecteur capte les faisceaux réfléchis, dont le 
signal est ensuite transformé sous forme de spectre. 
Cf Annexe 1 

En effet, une molécule n'est pas un assemblage rigide d'atomes : il s'agit d'un système 
d'atomes de masses variables, liés les uns aux autres par des liaisons, dont les vibrations 
apparaissent à des fréquences caractéristiques. Ainsi quand une lumière infrarouge de l'une 
de ces fréquences frappe la molécule considérée, l'amplitude de la vibration s'accroit et de 
l'énergie est absorbée. Ceci se traduit sur le spectre par une bande d'absorption. 

En fait une partie de la lumière incidente est absorbée par les liaisons des constituants 
et l'autre partie est réfléchie de deux façons différentes : 

- la réflexion spéculaire, qui dépend de la taille, de l'état de surface et de la forme des 
particules, correspond à la lumière directement réfléchie par la surface des particules 
constituant l'échantillon. 

- la réflexion diffuse correspond à la lumière non absorbée qui, après un trajet aléatoire 
dans l'échantillon, est renvoyée à la surface de celui-ci et est réfléchie. Son intensité dépend 
essentiellement du type et du nombre de liaisons chimiques présentes dans le produit. 
Cf annexe 2 



Les appareils d'analyse par réflectance dans le proche infrarouge mesurent la totalité de 
la quantité d'énergie réfléchie. 

Le spectre de' chaque échantillon est la moyenne de 32 spectres obtenus pendant la 
rotation de la coupelle. Les spectres tracés représentent l'absorbance, exprimée en log (1/R) 
ou R est la réflectance (R = Intensité lumineuse réfléchie / Intensité lumineuse émise), en 
fonction des longueurs d'onde. 

Le spectre SPIR contient donc des informations sur les principales liaisons chimiques 
X-H de l'échantillon. Ce spectre est la somme des bandes d'absorption SPIR de groupements 
fonctionnels qui sont en corrélation avec les principaux composants chimiques et physiques 
du produit. 

En dépit de la rapidité d'obtention de ces données spectrales (quelques secondes) 
et de leur grande reproductibilité, elles ne sont utiles que si elles sont interprétées sous 
forme de valeurs MRL (Méthode de Référence du Laboratoire). 

Le terme de calibration désii:;ne la conversion de données d'absorption SPIR en données 
MRL. 
La prédiction de valeurs l\1RL à partir de spectres NIR soulève plusieurs types de difficultés. 
Le spectre analysé tous les 2 nm avec une bande passante minimale de 10 nm contient une 
grande quantité de données fortement corrélées qui ajoutent à la complexité de la calibration. 
Par ailleurs, les spectres d'échantillons affectés d'une même valeur :MR.L relative sont très 
variés. 

II faut donc organiser les données spectrales. 

Pour cela, une matrice numérique où xu représente le logarithme népérien de l'inverse de la 
réflectance à la fèmc longueur d'onde pour l'échantillon i, est réalisée. Cette structure 
matricielle permet de représenter un échantillon par un point dans un espace .vectoriel et 
l'ensemble des échantillons par un nuage de points dans ce même espace. 
La matrice générale des variances, covariances qui est la distance de Mahalanobis est utilisée, 
pour pouvoir se débarrasser des corrélations entre les variables. 
Puis des calculs de vecteurs propres, d'inversion de matrices et de changements de repères 
sont effectués afin d'observer au mieux les différences inter-individuelles pour nous permettre 
de tirer l'essentiel de l'information. 

Enfin, pour simplifier la matrice contenant les variables quantitatives, une 
Analyse en Composantes Principales (ACP) est appliquée. 

Le principe de l'ACP est de réduire le nombre de variables nécessaires à une bonne 
représentation du nuage tout en conservant le maximum d'informations. 

L'ACP est une méthode qualifiée de factorielle car cette réduction du nombre de 
variables ne se fait pas par simple sélection de certaines d'entre elles, mais par la construction 
de nouvelles variables obtenus en .combinant les variables initiales au moyen de "facteurs". 
C'est une méthode linéaire car ces nouvelles variables sont en fait des combinaisons linéaires 
des variables initiales. 
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Pour expliquer l'information contenue dans le nuage de points, sont recherchés : la 
droite, puis le plan et les espaces de dimension 3, 4 etc. sur lesquels la projection des points 
du nuages est la plus discriminante possible. 
La première droite choisie est l'axe d'inertie minimum appelé "axe principal". 
L'axe d'inertie minimale dans l'hyperplan orthogonal à cette droite est le deuxième axe 
factoriel, et ainsi de suite. 
A chaque axe factoriel correspond une combinaison linéaire de variables appelée composante 
principale. · 
Cette recherche s'arrête lorsque l'information contenue dans le nuage de points est 
suffisamment expliquée. En général, le nombre de vecteurs propres augmente avec le nombre 
d'échantillons et la diversité du produit. 

Le calcul de ces droites se fait par la minimisation d'un critère. Le critère à optimiser en ACP 
est celui de l'inertie du nuage de points (moyenne des carrés des distances des points au centre 
de gravité) par rapport à chacunes des droites. 
Cette quantité caractéristique du nuage mesure d'une certaine manière l'éloignement des points 
par rapport à leur barycentre, c'est à dire la dispersion du nuage. Une inertie nulle ou proche 
de zéro signifie que tous les échantillons sont identiques ou presque et sont confondus avec 
leur centre de gravité. 
Les distances des échantillons par rapport à leur barycentre, mesurées en terme de "H" doivent 
rester inférieures à 3 (WESTERHAUS et SHENK, 1991) 

Les échantillons extrêmes (H>3) influent sur le choix des longueurs d'onde et des 
coefficients utilisés pour créer des équations d~ calibrations. 
Il est donc nécessaire de déterminer une population d'échantillons homogène et représentative 
du produit avant de commencer la calibration. 

Pour réaliser la calibration, différentes méthodes sont proposées. 
WESTERHAUS et SHENK (1991) conseillent la régression par moindres carrés pour obtenir 
de meilleures précisions sur la prédiction. 

La méthode par moindres carrés (PLS) est la méthode utilisant toutes les données spectrales 
disponibles pour la calibration. Toutes les variables X (longueurs d'onde) et Y (valeurs MRL) 
sont utilisées dans le calcul de l'équation de la droite assurant le meilleur ajustement au nuage 
de points. Cette méthode revient à minimiser la somme des écarts des distances de chaque 
point par rapport à la droite de régression. 

L'algorithme PLS calcule une seule variable de base (terme) à la fois. Il est donc conseillé 
d'appliquer une validation croisée pour déterminer le nombre optimal de termes de la 
calibration. 
La validation croisée consiste à diviser chaque population en groupes. Si la population est 
divisée en 4 groupes, la prédiction se porte sur le quatrième groupe d'échantillons et la 
calibration élaborée à partir des 3 autres. Les échantillons ayant des valeurs résiduelles 
élevées sont en général négligés et une nouvelle validation croisée est effectuée. Il est 
conseillé d'effectuer 2 ou 3 séquences d'élimination d'échantillons à valeurs résiduelles 
élevées, suivies d'une nouvelle validation croisée. 
NB : On considère, en général, que le nombre maximal de termes est égal au nombre 
d'échantillons divisé par 10 plus 2 ou 3. 
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Dans la PLS modifiée (MPLS), les valeurs résiduelles définies après le calcul de chaque 
facteur sont standardisées (divisées par la valeur résiduelle moyenne) avant de calculer le 
facteur suivant. La .MPLS est souvent plus stable et plus précise que l'algorithme PLS type. 

Il n'existe pas de traitement mathématique des spectres permettant une prédiction idéale 
pour l'ensemble des variables et des produits. Toutefois, l'utilisation de la dérivée seconde du 
spectre est conseillée (ORMAN et SCHUMANN Jr, 1991; PANFORD et DeMAN, 1990) en 
particulier dans le cas de la détermination de la teneur en huile (BARTON et CAV ANAGH, 
1988). Et, pour avoir la meilleure précision, la dérivée doit être calculée sur un maximum de 
longueurs d'onde; C'est pourquoi les intervalles entre deux longueurs d'onde (le PAS) doivent 
être les plus petits possibles. 

La sélection des équations de calibrations, peut se faire sur la base de critères 
statistiques. Une méthode de sélection des équations de calibrations a été mise au point par 
le réseau USDA NIRS : 

Pour chaque constituant, l'erreur type de calibration (SEC) et le coefficient de détermination 
(R2

) de chaque équation de calibration sont des critères importants de la sélection. 
Dans le cas de la IvfPLS, le choix de l'équation est effectué sur la base de l'erreur type de 
validation croisée (SECV) la plus faible. 

La deuxième étape de sélection consiste à évaluer l'erreur type de performance (SEP) de 
chaque équation sur la base d'un ensemble d'échantillons non inclus dans la calibration. 
La pente de la droite de régression représentant la valeur analytique prédite par rapport à la 
valeur analytique déterminée au laboratoire doit être voisine de 1. 

Ce sont donc sur ces bases que des essais de calibrations, à partir d'échantillons de 
graines de cotonnier, ont été réalisés. 

Matériel et méthodes 

Appareillage 

Les mesures de spectres dans le proche infrarouge sont effectuées avec un appareil 
NIRSystème 4500 PERSTORP couplé à un ordinateur INTEL i386 302-20. Ce matériel a été 
mis gracieusement à notre disposition par M. GUYOT, Ingénieur de Recherche du 
Programme Café, au CIRAD-CP. 

L'ensemble du système est exploité par le logiciel ISI 205 mis au point par J.S. SHENK et 
M.O. WESTERHAUS (1991). 

Les mesures d'absorption dans le proche infra-rouge, pour chaque échantillon de 
graines sont obtenus par réflexion entre 400 ou 11 OO et 2500 nm. 
Le spectre de chaque échantillon est enregistré après normalisation sous forme de Log l/R 
(R étant la réflectance) et stocké sùr un ordinateur INTEL i386 puis exploité par le logiciel 
ISI 205. 
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Analyse chimique : méthode de référence 

La détermination du taux d'huile de chaque échantillon de graine, servant à 
l'étalonnage et à la validation de la méthode spectrophotométrique est réalisée par la méthode 
publiée par BOURELY (1982) : 
Les graines de cotonnier délintées de chaque échantillon sont broyées au moulin à café. 
Une aliquote de ce broyat (environ 2 grammes} est introduite dans un sachet en _papier filtre, 
préalablement séché et taré. Après dessiccation et pesée, l'huile contenue dans chaque sachet 
est extraite par de l'hexane dans un soxhlet (contenant 14 autres sachets) pendant une 
quinzaine d'heures. 
Cf annexe 3 

La teneur en huile, exprimée à 0% d'humidité, est obtenue par différence de poids des sachets 
avant et après leur traitement. 

Préparation des échantillons 

La préparation des échantillons est très importante lors de l'acquisition des spectres. 
En effet, le broyage des produits dans des conditions rigoureuses de granulométrie est un 
facteur prépondérant (OSBORNE, 1983; BARTON and CA VANAGH, 1988). 
Les graines de cotonnier délintées sont broyées au moulin à café pendant 30 secondes en 
homogénéisant le broyat toutes les 5 secondes au moyen d'une spatule. (Tout comme pour la 
détermination de la teneur en huile par la méthode publiée par BOUREL Y.) 

Détermination des équations d1étalonnage 

Le logiciel ISI 205 offre la possibilité de choisir parmi plusieurs paramètres qui 
influent sur les performances de l'étalonnage. 

Toutefois, comme nous avons pu le voir dans la premiere partie, certaines études 
précédemment réalisées, nous ont permis de sélectionner certains paramètres. 
C'est pourquoi, une ACP a été réalisée sur chaque fichier (les spectres, dont le "H" était 
supérieur à 3, éliminés) et qu'un traitement mathématique a été appliqué sur les spectres : 

Dérivée: 2nde Pas: 5 nm Lissages: 5 et 1 

avant de réaliser une calibration par la méthode de régression .MPLS. 

Les étendues des domaines de longueur d'onde utilisées sont : 
et/ou 

11 OO nm - 2500 nm : IR 
400 nm - 2500 nm : V+IR 

L'étude a été réalisée, de 1992 à 1994, par trois personnes différentes : AM. TESSIER 
technicienne supérieure au laboratoire, M. SCHAFF étudiante en 2ème année de l'Institut des 
Sciences de l'Ingénieur de Montpellier et L. PINSOLLE en contrat à durée déterminée. 

F. DA VRIEUX, Responsable de la SPIR au laboratoire de Technologie du Café, CIRAD-CP, 
a assuré la formation sur le logiciel pour ces trois personnes. 
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Trois calibrations ont été ainsi réalisées : 

Résultats et discussion 

Essais de calibration 

Premier essai sur des échantillons de graines broyées et non-conditionnées 

La première étude a été réalisée sur 331 échantillons d'origines géographiques très 
diverses: Mali, Burkina-Faso, Bénin, Togo, Sénégal, Thaïlande et Brésil. 

Nombre d'échantillons pour l'étalonnage 244 

Nombre d'échantillons éliminés (H>3) lors de la calibration 10 

Conditionnement des échantillons Aucun 

Etendue du domaine de longueur d'onde IR 

Nombre de déterminations par échantillon par .MRL 2 

Résultats de la calibration : 

N Moyenne SEC Rz SECV 1-VR 

234 25.28 0.53 0.95 0.65 0.93 

Résultats de la validation : 

11.-ffi--rl-:2 ---rl-:::--t-1 :.-:88--rl-Equ_atio_n dr_oite __ -111 
Les résultats de cette première étude montrent que la détermination du taux d'huile des 

graines de cotonnier par la SPIR est réalisable. En effet, le coefficient de détermination est 
correct (R2 = 0.95) et l'erreur type de validation croisée acceptable 
Pourtant la validation met en évidence un niveau de corrélation entre les valeurs de références 
et les valeurs prédites trop faible pour les exigences du laboratoire. 

Une analyse de variance sur 241 échantillons ayant servis à l'étalonnage nous a permis 
de fixer un nombre de déterminations du taux d'huile par la .MRL tel que l'intervalle de 
confiance de la moyenne des résultats soit 0.25 et non pas 0.54 comme précédemment avec 
2 déterminations. 

De plus, le choix d'un conditionnement particulier des graines de cotonnier broyées 
devrait nous permettre d'obtenir une meilleure reproductibilité de l'acquisition des spectres au 
cours de l'étude. 
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Deuxième essai sur des échantillons de graines broyées et conditionnées 

La deuxième étude a été réalisée sur 120 échantillons. Ces échantillons sont issus 
d'une banque de génotypes du CIRAD et 97.5% d'entre eux sont de l'espèce G. Hirsutum. 

Deux types de conditionnement ont été étudiés : 

Le premier conditionnement des échantillons broyés a été réalisé pendant 24 heu~es~_ dans une 
étuve réglée à 105°C, pour nous permettre d'obtenir des échantillons à 0 % d'humidité. 

Le chauffage à l 05 °C ne doit pas modifier la composition de l'huile cependant il provoque 
une altération des protéines, des réactions de Maillard avec les glucides et agit également sur 
les phytates, modifiant ainsi l'aspect de spectre global lors de l'acquisition. 

C'est pourquoi, un essai de conditionnement dans une enceinte (SERCOM FG 49) réglée à 
80 % d'humidité a été réalisé. 
Les échantillons broyés sont placés dans cette enceinte pendant 24 heures. Une étude 
cinétique a permis de déterminer que les échantillons sont ainsi à environ I 5 % d'humidité. 

SUPERPOSITION DES SPECTRES DE L'ECHANTILLON n°l CONDITIONNE A 
0% ET A 15% D'HUMIDITE 

,.... 
a: 
..... .... 
V 

Cl 
0 
.J 

1.0000 
'1.2000 

0.7500 
0.9000 

0.5000 
0.6000 

0.2500 
0.3000 

0.0000--~~-.-~~-,.-~~....--~~~~~.--~~.--~~~ 
0.0000 

400 700 '1000 1300 1600 1900 2200 2500 
l-lavelength 

Position 1 Samp number - 1 

Ce conditionnement à 15% d'humidité n'a pas permis d'apporter d'améliorations aux 
prédictions. 

Nous présenterons donc les résultats obtenus avec des échantillons broyés et 
conditionnés dans une étuve à 105°C, pendant 24 heures. 
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Nombre d'échantillons 80 

Nombre d'échantillons éliminés (H>3) lors de la calibration 9 

Conditionnement des échantillons 24 heures à l05°C 

Etendue du domaine de longueur d'onde IR et IR+V 

Nombre de déterminations par échantillon par MRL 8 

Résultats de la calibration : 

N Moyenne SEC Rz SECV 1-VR 

IR 71 25.62 0.75 0.88 0.83 0.85 

IR+V 25.58 0.84 0.82 0.96 0.77 

Résultats de la validation: 

N SEP limit Rz Equation droite 

IR 40 0.98 0.82 Y= 1.02 X - 1.33 

IR+V 1.09 0.76 Y=l.17X-5.19 

Malgré les améliorations apportées pour une meilleure répétabilité des conditions 
d'acquisitions des spectres et un intervalle de confiance réduit des valeurs déterminées par la 
méthode de référence, nous n'obtenons pas de résultats plus satisfaisants. 

Pour expliquer ces résultats, différentes hypothèses sont proposées : 

- La structure physico-chimique, propre aux échantillons ou inhérente au conditionnement 
comporte trop de variabilité pour obtenir un fichier homogène. 
- Le pourcentage de coques dans les broyats de graines de cotonnier est un facteur de 
d'hétérogénéité de l'échantillon. 
- La variance de certaines valeurs de taux d'huile est parfois proche de 1, ce qui peut amener 
des imprécisions dans l'étalonnage. 
- Le nombre d'échantillons utilisés pour l'étalonnage (71) est insuffisant. 

La dernière hypothèse étant retenue, la troisième étude sera réalisée exactement 
dans les mêmes conditions que l'étude précédente, afin de constituer un fichier plus important 
pour réaliser un nouvel étalonnage. 

Il est difficile de faire un choix sur l'étendue du domaine de longueur d'onde à utiliser. 
Les résultats ne sont pas significativement différents en IR seul ou IR+V. Considérant que le 
maximum d'informations peut être utile, nous continuerons de travailler en IR+V . 

. . 
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Troisième essai. Suite. == 

La troisième étude a été réalisée sur 108 échantillons. Ces échantillons sont issus de 
la banque de génotypes du CIRAD, cultivés au Costa Rica lors de la campagne 1992 / 1993 
et 47% d'entre eux sont de l'espèce G. Hirsutum. 

Nombre d'échantillons 88 . 

Nombre de spectres acquis 146 

Nombre de spectres éliminés (H>3) lors de la calibration 9 

Conditionnement des échantillons 24 heures à 105°C 

Etendue du domaine de longueur d'onde IR+V 

Nombre de déterminations par échantillon par :MRL 8 

Résultats de la calibration : 

N (spectres) Moyenne SEC Rz SECV 1-VR 

135 26.50 0.35 0.97 0.58 0.91 

Résultats de la validation : 

N SEP Rz Equation droite 

IR+V 40 0.46 0.77 Y= 0.95 X - 0.01 

Ces résultats sont les meilleurs obtenus. jusqu'à présent. Malheureusement, 
cette dernière étude pose un certain nombre de problèmes dans sa réalisation : 

En effet, certains échantillons sont représentés par 1 spectre, d'autres par 2, voir 3 spectres. 
La population de ce fichier est donc augmentée artificiellement et les échantillons représentés 
par plusieurs spectres modifient la structure du fichier. 
Les résultats de l'étalonnage sont donc très difficilement exploitables. 
De la même manière, le fichier utilisé pour la validation de l'étalonnage est en fait constitué 
de seulement 20 échantillons. Les résultats de R2 ou SEP sont donc ininterprétablë·s: Toutefois, 
nous pouvons ainsi constater qu'un échantillon dosé par la :MRL à 21.81% de matière grasse 
est prédit soit à 24.08% soit à 23.17% selon le spectre acquis. Nous pouvons donc penser que 
l'acquisition des spectres à la SPIR n'est pas reproductible. Ces problèmes peuvent être liés 
soit à un broyage mal réalisé ou mal adapté à l'échantillon soit à conditionnement défectueux. 

Afin de pouvoir comparer les résultats de cet essai aux précédents, nous avons 
sélectionné les échantillons représentés par deux spectres. Ces spectres ont été moyenné afin 
que chaque échantillon du fichier soit représenté par un seul spectre. 
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Nombre d'échantillons 69 

Nombre de spectres éliminés {H>3) lors de la calibration 6 

Conditionnement des échantillons 24 heures à l 05°C 

Etendue du domaine de longueur d'onde IR+V . 

Nombre de déterminations par échantillon par :MRL 8 

Résultats de la calibration : 

N Moyenne SEC R2 SECV 1-VR 

63 24.64 0.45 0.97 0.59 0.94 

Résultats de la validation : 

N SEP R2 Equation droite 

IR+V 23 0.85 0.70 Y = 0.99 X + 0.67 

Les résultats de la calibration sont semblables à ceux obtenus avec le fichier précédent 
constitué d'échantillons représentés par plusieurs spectres; Toutefois les résultats de la 
validation sont nettement moins bons (Erreur de prédiction (SEP) à 0.85 au lieu de 0.46). 

Comme pour la deuxième étude, les améliorations apportées pour une meilleure 
répétabilité des conditions d'acquisitions des spectres et un intervalle de confiance réduit des 
valeurs déterminées par la méthode de référence, ne nous permettent pas d'obtenir'de résultats 
vraiment satisfaisants. 

Pour tenter de mieux comprendre les erreurs commises nous avons utilisé l'option 
"Graphies" qui permet de visualiser les paramètres quantitatifs et statistiques de la 
SPIR. 

Les représentations graphiques sont obtenues en sélectionnant trois vecteurs propres 
et en traçant les scores des valeurs propres de chaque échantillon en 3 dimensions. 
Pour plus de cohérence, nous avons utilisé le dernier fichier réalisé contenant les échantillons 
représentés par leur spectre moyen. 
L'échelle des données est définie en calculant la distance des scores de valeurs propres le long 
de chaque axe, en centrant l'es données et en visualisant les résultats sur chaque axe en pleine 
échelle. 

Nous avons ainsi pu constater que selon les premiers axes 1,2,3 nous pouvions 
observer 2 nuages de points très distincts. Pour une série d'échantillons dont l'acquisition des 
spectres a été réalisée le même jour~ certains se situent dans le nuage inférieur, d'autres dans 
le nuage supérieur. 
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Nous pouvons supposer que ce jour le conditionnement n'a pas été correctement réalisé. Il est 
possible que le positionnement des échantillons dans l'étuve occasionne des séchages 
différents. Il semblerait même que le séchage ait touché la structure même des échantillons, 
puisque les spectres privés des segments de l'eau se positionnent de la même manière en deux 
nuages distincts. 

1 

Les représentations de données quantitatives sont obte_nues en divisant l'intervalle d'un 
constituant en trois parties (haut, moyen, faible) et en attribuant à chaque niveau un symbole 
(Il, o, + ). Ainsi, nous pouvons constater que les échantillons à teneur faible en matière grasse 
sont relativement bien séparés des échantillons à teneur moyenne ou forte. Mais les 
échantillons à teneur moyenne sont confondus avec les échantillons à teneur forte en matière 
grasse. Nous pouvons donc penser que la teneur en matière grasse est bien un facteur 
discriminant et donc, qu'en apportant certaines améliorations (à déterminer), un étalonnage 
précis est possible. 

La variable relative à la dimension particulaire est calculée d'après les valeurs relatives 
des scores définies par la méthode de correction de la dispersion "Detrend". Les échantillons 
ayant une granulométrie plus fine sont distincts des échantillons ayant une granulométrie plus 
grossière. Pourtant les échantillons de granulométrie moyenne sont dispersés dans l'espace. 
Cette visualisation met en évidence l'importance de la dimension particulaire des échantillons 
lors de l'acquisition des spectres. 
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Pour confirmer ce travail, une représentation graphique a également été réalisée sur 
le fichier de la deuxième étude. 
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Ce fichier, contenant un plus grand nombre d'échantillons (136), permet de mieux visualiser 
la séparation des échantillons "forts" par rapport aux "faibles" aussi biep. pour la teneur en 
matière grasse que pour la taille des particules. 

La granulométrie de l'échantillon broyé serait donc un facteur très important qui 
a peut être été sous-estimé dans ces premiers essais. 
D'autre part le conditionnement des échantillons, dans une étuve à 105°C pendant 24 h, 
pose des problèmes de reproductibilité comme nous avons pu le constater dans la 
répartition graphique des échantillons des fichiers de la deuxième et troisième étude. 

Pour contourner les problèmes de conditionnement et de granulométrie, un essai sur 
graines entières est réalisée : 

Essai de calibration sur des graines de cotonnier non broyées 

Cette étude a été réalisée sur 63 échantillons. Ces échantillons sont issus de la banque de 
génotypes du CIRAD, cultivés au Costa Rica lors de la campagne 1992 / 1993. 
(Ces échantillons sont les mêmes que ceux utilisés pour la 3ème étude.) 

Chaque échantillon est représenté par la moyenne de 2 spectres. 

Nombre d'échantillons 63 

Sélection des échantillons les plus représentatifs 51 

Nombre d'échantillons (H>3) lors de la calibration 1 

Conditionnement des échantillons Aucun 

Etendue du domaine de longueur d'onde IR+V 

Nombre de déterminations par échantillon par iv1RL 8 
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Résultats de la calibration : 

N Moyenne SEC Rz SECV 1-VR 

50 23.64 0.36 0.97 1.08 0.764 

L'échantillon rejeté lors de la calibration (H>3) est effectivement différent des autres 
échantillons, lui seul possède des traces de linters autour de sa coque. 

Le coefficient de corrélation obtenu est satisfaisant (R2 = 0.97), pourtant l'Erreur Standart de 
Cross Validation (SECV) est supérieure à 1. 
Pour mieux comprendre ce phénomène, une courte étude sur la graine : son calibre et sa 
proportion de coque, est réalisée. 

Etude de la variabilité du calibre des graines et de leur proportion de coques 

Cette étude a été réalisé sur 5 échantillons prélevés dans la banque de gènes du 
CIRAD Campagne 92/93. 

Cent grammes d'échantillons de graines de cotonnier sont triés sur des tamis de mailles de 
différents diamètres. Ces mêmes graines sont décortiquées au scalpel afin de séparer la coque 
de l'amande et ainsi déterminer la proportion de coques de l'échantillon. 
Une corrélation entre ces 2 paramètres est ensuite recherchée. 

Cf Annexes 4 et 5 

Nous pouvons ainsi constater que le pourcentage de coques des graines des 
échantillons varient moins que nous pouvions le penser (En moyenne, 33.3% à 44.8% de la 
graine entière). 
Par contre, le calibre des graines varie de façon très nette d'une variété de raines à l'autre. Sur 
une échelle de 4 à 6.4 mm, certaines variétés ont presque 80% des graines dont le calibre est 
compris entre 4.8 et 5.6 mm, alors que d'autres variétés ont 0% de graines de ce calibre. 

Il semblerait que plus les graines sont de calibre important, plus la proportion de coques est 
forte. Cette tendance mériterait d'être confirmée, malheureusement la proportion de coques est 
très difficile à déterminer. En effet, il n'existe pas de technique de décorticage permettant de 
récupérer la totalité de l'échantillon et ainsi déterminer avec précision cette proportion. Le 
décorticage manuel est possible mais demande un investissement en temps beaucoup trop 
important. 

Il est probable qu'en fonction du calibre moyen des graines de l'échantillon, la technique de 
broyage ne permette pas d'obtenir une granulométrie reproductible. 

L'influence de la granulométrie du broyat sur la répétabilité des acquisitions au SPIR 
doit être étudiée. 
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Etude de l'influence de la granulométrie sur la répétabilité des acquisitions 
SPIR 

La reproductibilité des acquisitions SPIR peut se mesurer par les écarts entre les 
résultats optiques (Log l/R) obtenus à chaque longueur d'onde. Les mesures consistent à 
analyser les spectres de plusieurs sous-échantillons d'un même échantillon. Ces spectres sont 
soustraits les uns des autres et les valeurs statistiques calculées sont la valeur quadratique 
moyenne RMS (Root Mean Square). 

Nous avons comparé les RMS obtenus sur des échantillons de graines de cotonnier 
sous différentes formes : 

1- Farine commerciale de la société COMPLET, sans conditionnement. 
Six acquisitions de spectres de sous-échantillons. 

2- Amandes de la variété GL7 de Madagascar broyées au moulin à café, sans 
conditionnement. 
Six acquisitions de spectres de sous-échantillons. 

3- Graines délintées entières broyées au moulin à café, broyat conditionné pendant 24 heures 
dans une étuve à l 05°C. 
* Acquisitions de 2 sous-échantillons de 25 échantillons. (Réalisation lors de la 2ème étude) 

4- Graines délintées entières broyées au moulin à café sous azote liquide, sans 
conditionnement. (Echantillon n° 127 du BA 486) 
Six acquisitions de spectres de 2 sous-échantillons moyennées. 

5- Graines délintées entières, sans conditionnement. (Echantillon n°127 du BA 486) 
Cinq acquisi~ons de sous-échantillons. 

- Amandes 

- Graines délintées broyées au 
moulin à café sous azote liquide 

- Farine 

- Graines délintées broyées au 
moulin à café * 

- Graines entières 

RMS 

126 

138 

157 

nombre de 
répétitions 

n=6 

n=6 

n=6 

RMS moyen 

111 

126 

137 

83 à 700 * RMS moy de 25 * 227 
échantillons 

174 n=5 221 
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Les résultats des RMS obtenus lors de la 2ème étude ont été obtenus sur 25 
échantillons conditionnés à 0% d'humidité. 

Il semblerait que ces valeurs soient un peu élevées pour conclure à une bonne répétabilité de 
l'acquisition des échantillons. Ces résultats reflètent d'une part l'hétérogénéité du broyat pour 
certains échantillons et d'autre part, peut-être, des variations de comportement des échantillons 
au cours du conditionnement. 

L'importante erreur de cross validation obtenue lors de l'essai de calibration sur les graines 
entières, peut peut-être s'expliquer en partie par la difficulté d'obtenir des spectres 
représentatifs de l'échantillon. 

D'autre part, nous pouvons constater que le broyage des graines de cotonnier délintées, 
au moulin à café, sous azote liquide, sans conditionnement, permet d'obtenir des RMS 
relativement faibles (inférieurs à 200), ce qui laisse à penser que cette technique de 
préparation des échantillons pourrait nous permettre d'obtenir une meilleure répétabilité des 
acquisitions SPIR. 
Ces résultats de RMS sont pratiquement aussi bons que ceux obtenus sur des amandes. Le 

problème d'une éventuelle hétérogénéité causée par la présence des coques pourrait peut-être 
être ainsi résolu. 

Toutefois, pour confirmer ces résultats, il serait nécessaire de compléter cette étude par 
l'acquisition de plusieurs autres échantillons broyés au moulin à café, sous azote liquide et non 
conditionnés. 

Etude de l'influence des conditions de stockage de l'échantillon 

Lors de l'essai de calibration sur des graines entières, nous avons réalisé un fichier de 
spectres de graines délintées non broyées. 
Ces échantillons étaient issus de la banque de gène de la Campagne 92 / 93 que nous avions 
utilisés pour le troisième essai de calibration. Soixante-trois d'entre eux n'avaient pas été 
broyés en totalité. 
Ces graines conservées à température ambiante au laboratoire nous ont permis de réaliser un 
fichier de spectres de graines entières dont le taux de matière grasse était connu. 

Afin d'augmenter le nombre d'échantillons de cette étude, une demande auprès de 
l'Unité de Recherche Génétique Coton a été faite pour obtenir les échantillons, totalement 
broyés lors du troisième essai de calibration, sous forme de graines entières. 
Ces échantillons nous sont parvenus en boîtes plastiques hermétiquement fermées. 

Avant de compléter le fichier par l'acquisition de nouveaux spectres, nous avons réalisé 
une réprésentation graphique nous permettant de visualiser deux fichiers contenant les 10 
mêmes échantillons; le premier fichier réalisé avec les graines entières conservées au 
laboratoire, à température ambiante; le deuxième avec les mêmes graines conservées en 
chambre froide. 
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Répartition des échantillons 

en fonction des vecteurs propres 

dans l'hypersphére 

1. 

8 

X 

o : Ech. conservés 
en chambre froide 

+ : Ech. mêmes réf. 
conservés à t

0 amb. 

Nous avons pu ainsi constater que les spectres des échantillons ayant été conservés en 
chambre froide, dans des boîtes hermétiquement closes, ne se superposaient pas avec leur 
homologue, échantillons de même référence conservés au laboratoire dans des pochettes de 
papier kraft. 

1 

Il est donc impératif de travailler sur des échantillons ayant subis des conditions 
de récolte, d'échantillonnage et de stockage parfaitement identiques. 

Analyse de variance des valeurs MRL 

Parmi les différentes hypothèses émises lors du deuxième essai de calibration, nous 
nous sommes jusqu'à présent intéressé essentiellement aux problèmes liés à l'acquisition SPIR, 
le problème concernant la précision des valeurs MRL n'a pas été vraiment approfondi. 

C'est pourquoi nous avons réalisé une analyse de variance sur les valeurs de taux de 
matières grasses de 136 échantillons dosés par la MRL (lors de la 2ème étude). Ces valeurs 
étant la moyenne de 2 répétitions de 4 mesures chacunes. 

Cette analyse de variance devrait nous permettre de déterminer l'intervalle de confiance 
des mesures et s'il existe une corrélation entre le taux de matières grasses et la variance de 
l'échantillon ou si, en cas de non égalité des variances, différentes populations d'échantillons 
peuvent être identifiées. 

Toutes les données ont été enregistrées sous OPEN ACESS et les calculs statistiques 
réalisés avec STATITICF et CSTAT. 

Nous avons donc dans un premier temps réalisé un histogramme des moyennes et un 
histogramme des variances de ces échantillons. 

Cf Annexe 6 
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Les valeurs moyennes minimales et maximales de ces échantillons sont respectivement : 20.11 
et 29.88 % de matières grasses. 

Leur variance varie de 0.0262678 à O. 7325982. 
Cet histogramme est donc très large. Presque 30% des échantillons ont une variance inférieure 
à 0.05 et 10 seulement ont une variance supérieure à 0.35. Ces 10 échantillons sont éliminés 
pour la suite de l'étude. 

Comme les variances varient d'un échantillon à un autre, nous avons déterminé 
l'intervalle de confiance en fonction du nombre de mesures pour une variance donnée. Nous 
avons choisi comme variances: 0.35 (max.)/ 0.05 (min.)/ 0.15 (intermédiaire) 

Variance= 0.35 Variance= 0.15 Variance = 0.05 

Nbre de Intervalle de Nbre de Intervalle de Nbre de Intervalle 
mesures confiance mesures confiance mesures de 

confiance 

1 1.16 1 0.76 1 0.44 
2 0.82 2 0.54 2 0.31 
3 0.67 3 0.44 3 0.25 
4 0.58 4 0.38 4 0.22 
5 0.52 5 0.34 5 0.20 
6 0.48 6 0.31 6 0.18 
7 0.44 7 0.29 7 0.17 
8 0.41 8 0.27 8 0.15 

L'intervalle de confiance est calculé comme suit : 

± t 1-a12 ( W ar J ..Jn ) (en grammes pour l OO g d'échantillon à 0% d'humidité) 

"n" étant le nombre de détermination 
"t" = "t" de student. Pour 126 échantillons et 8 déterminations par échantillons, on considère 
que le nombre de degré de liberté est infini donc t = 1.96 

Nous pouvons donc constater que, pour 8 déterminations réalisées, dans le meilleur 
des cas l'intervalle de confiance des mesures est de ± 0.15% et au pire ± 0.41 %. Pour la 
majorité des échantillons, l'intervalle de confiance des mesures est de± 0.27%. Il ne faut pas 
attendre de la SPIR de meilleures précisions. 

Le nombre de répétitions augmente la précision sur la mesure, mais la valeur de 
l'intervalle de confiance ne diminue pas proportionnellement. 

Afin de déterminer l'existence de différentes populations éventuelles, un test d'égalité 
des variances est réalisé (Test de Bartlett) 
L'hypothèse de l'égalité des variances est rejetée, lorsque x2 obs. ~ x2 i-a avec p-1 degrés de 
libertés. 
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Formule du X2 obs. = 

2.3026 {en. - p) log10a- 2 
- .~ [(n; - 1) 1og10an} 

----·--î---[ . .--;--- 1 1 J 
i+ -I-----

3(p - 1) i= 1 Il; - 1 n. - p 

X2 obs. = 363.55 

Le test est donc très significatif et l'hypothèse de l'égalité des variances rejetée. 
La non-égalité des variances peut expliquer une partie de nos problèmes d'étalonnage. 

La recherche d'une corrélation éventuelle entre le taux de matière grasse et la variance 
de l'échantillon a été effectuée grâce à la réalisation d'un graphe du Logarithme népérien de 
la moyenne en fonction du Logarithme népérien de la variance. 
La représentation graphique obtenue est un nuage de points très dispersés qui ne permet pas 
d'envisager une corrélation entre ces deux paramètres. 

II nous faudrait pouvoir définir les causes principales de variabilité.' 
Certains paramètres de la méthode pourraient expliquer une telle variabilité tels que : 

- L'influence de l'opérateur (Mais ces analyses ont été effectuées par la même personne) 
- L'influence de la température 
- L'influence de la granulométrie de l'échantillon broyé 
- L'influence de la position des sachets dans le soxhlet. 

Conclusions 

Ces études nous ont permis de mettre en évidence un certain nombre de problèmes 
importants. Des éléments bibliographiques étayeront nos conclusions. Et des propositions 
seront faites pour confirmer certaines hypothèses et proposer un nouveau protoèole. 

Conceniant les acquisitions en SPIR 

La préparation des échantillons est un facteur prépondérant lors des acquisitions en 
SPIR. Une étude bibliographique plus approfondie nous a permis de constater que la plupart 
des calibrations étaient effectuées sur des échantillons broyés dans des conditions rigoureuses. 

- Echantillons broyés au moulin Cyclotec sur grille à mailles de 1.0 mm de diamètre. 
P.DAGNELIE, P.DARDENNE - 1991 
- Echantillons congelés, broyés à l'aide d'un broyeur à billes Dangoumau puis tamisés sur des 
tamis à mailles de 0.5 mm de diamètre. 
B.GUYOT, F.DAVRIEUX - 1993 
- Echantillons broyés au broyeur Magic Mill Mode! III avec grille à mailles de 1.0 mm 
B.A.ORMAN, RA.SCHUMANN Jr - 1991 
- Echantillons broyés par le broy~ur Krups impeller - type Mill pendant 1 minute (4 x 15 
secondes en homogénéisant à chaque fois) 
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J.A.PANFORD, J.M.DeMAN - 1990 
- Echantillons broyés par Cyclone Mill "open throat" 
PERSTORP ANAL YTICAL 
- Echantillons broyés par broyeur UDY Cyclone Mill avec grille à mailles de LO mm 
F.E.BARTON, G.C.CAVANAGH - 1988 

La société PERSTORP nous a proposé de mettre à notre disposition gracieusement le 
broyeur CYCLOTEC 1093 d'une valeur de 22 OOOF, afin de pouvoir mettre eri évidence 
l'importance de la granulométrie sur les résultats de prédiction des taux de matières grasses 
des graines de cotonnier. 
Il est vrai que la représentation graphique des échantillons, en fonction de la taille des 
particules, nous a permis de mettre en évidence une hétérogénéité de la granulométrie des 
échantillons. Et l'étude de l'influence de la granulométrie sur la répétabilité des acquisitions 
SPIR nous a permis de constater qu'un broyage plus fin des graines de cotonnier délintées, 
comme celui réalisé au moulin à café~ échantillon dans l'azote liquide, nous permettait 
d'obtenir des RMS relativement faibles et ainsi avoir la certitude d'acquérir des spectres 
vraiment représentatifs de l'échantillon. 
Il serait donc souhaitable de mettre au point un protocole nous permettant de comparer les 

·résultats obtenus avec des échantillons broyés au moulin à café, sous azote liquide, et des 
échantillons broyés au Cyclotec, afin de déterminer la meilleure technique de broyage. 

Pour plus de sécurité, il faut aussi envisager de préparer plusieurs sous-échantillons 
(2 ou 3) afin d'obtenir un spectre moyen représentatif de l'échantillon. 
Trois sous-échantillon permettent l'obtention d'un spectre moyen pour la réalisation des 
calibrations sur les graines de cotonnier par PERSTORP ANAL YTICAL 

De plus, nous avons pu constater que des trois calibrations réalisées sur graines de 
cotonnier délintées et broyées, les meilleures prédictions obtenues étaient celles réalisées avec 
des échantillons n'ayant subis aucun conditionnement. 

Cf Annexe 7 

D'autre part le conditionnement des échantillons, dans une étuve à 105°C pendant 24 h, pose 
des problèmes de reproductibilité comme nous avons pu l'observer par la représentation 
graphique des échantillons de la deuxième et troisième étude. Il est possible que le 
positionnement des échantillons dans l'étuve occasionne des séchages différents. 
Si certains auteurs (J.A.PANFORD et J.M.DeMAN, 1990 et B.A.ORMAN, RA.SCHUMANN 
Jr. 1992) préconisent un séchage des échantillons, d'excellents résultats (comme ceux de 
PERSTORP ANAL YTICAL (RSQ = 0.99 et SECV 0.2) ou de F.E.BARTON et 
G.C.CAV ANAGH (RSQ = 0.98 et SEC = 0.09)) sont obtenus sur des farines de graines de 
cotonnier non séchées. 
Il ne semble donc pas nécessaire de sécher les échantillons broyés. Une calibration pour la 
détermination du taux d'humidité dans les graines de cotonnier est tout à fait envisageable. 

D'autre part, nous avons pu constater qu'il était absolument nécessaire de travailler sur 
des échantillons ayant subis les mêmes conditions de stockage et si possible les mêmes 
conditions de récoltes et d'échantillonnage. 
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Concernant les valeurs de référence du laboratoire 

Les méthodes de dosage des matières grasses dans les aliments sont dans l'ensemble 
normalisées sur le plan français et dans un grand nombre de cas sur le plan international (FIL, 
UICPA, ISO, ..... ) La teneur en matière grasse totale des graines oléagineuses est déterminée 
par extraction directe au N hexane technique. 

Les méthodes de dosage normalisées sont : 
La norme ISO 659 ou norme V-03-905 : "Graines oléagineuses - "Détermination de l'extrait 
à l'hexane (ou à l'éther de pétrole), dit "teneur en huile" (1989) 
UICP A : " Standard methods for the analysis of oils, fats and derivatives " 

Ces deux normes proposent la technique suivante: 

Une prise d'essai représentative de l'échantillon est broyée dans un microbroyeur et transférée 
dans une cartouche. Cette cartouche est introduite dans l'appareil à extraction pendant 4 
heures. · 
Après cette première extraction, la cartouche est sortie de l'appareil et séchée dans un courant 
d'air. Le contenu de la cartouche est rebroyé dans un microbroyeur avant une deuxième 
extraction d'environ 2 heures. 
Pour les deux premières extractions, l'huile est recueillie dans un ballon préalablement pesé 
à 1 mg près. 
Puis une troisième extraction de 2 heures est réalisée, l'échantillon contenu dans la cartouche 

séché et rebroyé au préalable. L'huile extraite est recueillie dans un deuxième ballon. 
Après élimination de l'hexane, ces deux ballons sont pesés. Si la masse de l'extrait dans le 
deuxième ballon est au plus égale à 10 mg, l'extraction est terminée. 
Dans le cas contraire, l'huile de l'échantillon est à nouveau extraite pendant 2 heures, en 
utilisant un nouveau ballon, jusqu'à ce que la masse du produit issu de la dernière extraction 
soit au plus égale à l 0 mg. 
L'huile extriite doit être limpide; Dans le cas contraire, la quantité d'impuretés présentes est 
déterminée. 

Les grandes différences de techniques entre les méthodes normalisées et la méthode 
utilisée au laboratoire sont : 

- L'échantillon est broyé avant chaque extraction, donc au minimum 3 fois, pour une fois dans 
le cas de la l\1RL. 
- C'est la quantité d'huile extraite, récupérée dans des ballons préalablement tarés, qui permet 
de déterminer la teneur en matière grasse de l'échantillon. Dans le cas de la MRL, la quantité 
de matière grasse extraite est calculée par différences de pesées de l'échantillon, avant et après 
extraction. 
- La vérification de l'extraction totale de la matière grasse est réalisée par pesée, alors que 
pour la MRL c'est à la couleur de l'hexane que l'on décide d'arrêter les extractions. 
- Si la matière grasse extraite contient des impuretés, la détermination des impuretés 
éventuelles ne peut être déterminée dans le cas d'une extraction par la l\1RL. En effet, l'huile 
extraite par la technique de la :MRL correspond à la somme des matières grasses de tous les 
échantillons. 
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L'analyse de variance sur 136 échantillons nous a permis de mettre en évidence la non
égalité des variances des taux de matières grasses des échantillons par la MRL. Une des 
principales causes de variabilité peut être la granulométrie de l'échantillon broyé. En effet, si 
les méthodes normées préconisent plusieurs extractions successives avec un broyage de 
l'échantillon avant chaque extraction, nous pouvons penser que la granulométrie a une 
influence sur l'extraction. 

L'étude sur influence de la granulométrie sur la détermination du taux de matière 
grasse par la MRL peut être menée conjointement avec les essais de nouvelles techniques de 
broyage proposés dans le cadre d'une amélioration des acquisitions en SPIR. 

Si les résultats obtenus ne sont pas améliorés de façon significative, alors il faudra 
peut-être envisager de réaliser une étude comparative entre la méthode de référence utilisée 
au laboratoire et la norme IS0-659. 
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Annexe 2 

Principe de l'analyse par réflexion dans l'infra-rouge proche 

4 détecteurs 
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Annexe 3 

METHODE "RUSSE'" 
(référence} 

3 rangées de Ssachet.s: 

1 S ëchanti Hons. t 

Durée de la mesure 

15 à 17 heures 

froï<!c 



Annexe 4 

Répartition de la proportion relative des graines 
suivant leur diamétre 

Echantillons de différentes origines issus de la banque de génes Campagne 
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Annexe 4 bis 

E tu d e d e la v a r ia b ili té d u p o u r c e n ta g e d e 
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Annexe 5 

Corrélation entre la proportion de coques d' échantillons de graines de 
cotonnier et la proportion de graines d'un échantillon dont le calibre 
est compris entre 5.6 et 6.4 min (lère série) ou supérieur à 6.4 mm 
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Annexe 6 

****** HISTOGRAMMES ****** 

•CTERISTIQUES DU FICHIER : B:RUSSE2 
TITRE : 

NOMBRE D1 OBSERVATIONS : 136 

VARIABLE : 3 . Var 

:=LIMITES DES CLASSES==== EFFECTIF 

0.00 
0.05 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0.50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 

< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 
< 

0.05 
0.10 
0.15 
0.20 
0.25 
0.30 
0.35 
0.40 
0.45 
0.50 
0.55 
0.60 
0.65 
0.70 
0.75 

TOTAL 

VARIABLE : 3 • Var 

39 
17 
19 
20 

7 
13 
10 

1 
2 
3 
1 
1 
1 
0 
2 

136 

==LIMITES DES CLASSES===== EFFECTIF 

0.00 < 0.05 39 
0.05 < O.lO 17 
0.10 < 0.15 19 
0.15 < 0.20 20 
0.20 < 0.25 7 
0.25 < 0.30 13 
0.30 < 0.35 10 
0.35 < 0.40 1 
0.40 < 0.45 2 
0.45 < 0.50 3 
0.50 < 0.55 1 
0.55 < 0.60 1 
0.60 < 0.65 1 
0.65 < 0.70 0 
0.70 < 0.75 2 

NOMBRE DE VARIABLES : 3 

POURCENTAGE 

28.68 
12.50 
13.97 
14.71 
5.15 
9.56 
7.35 
0.74 
1.47 
2.21 
0.74 
0.74 
0.74 
0.00 
1.47 

100.00 

•••. EN CUMULE •... 
EFFECTIF POURCENTAGE 

39 
56 
75 
95 

102 
115 
125 
126 
128. 
131 
132 
133 
134 
134 
136 

28.68 
41.J.8 
55.15 
69.85 
75.00 
84.56 
91.91 
92.65 
94.12 
96.32 
97.06 
97.79 
98.53· 
98.53 

100.00 

=====================~======= 

============ 
============== 
============== 
===== 
========= 
======= 

= 

= 



****** HISTOGRAMMES ****** 

~CTERISTIQUES DU FICHIER : B:RUSSE2 
TITRE : 

NOMBRE D1 OBSERVATIONS : 136 

VARIABLE : 2 - Moy 

--LIMITES DES CLASSES=== EFFECTIF 

20.00 < 21.00 1 
21.00 < ''22.00 3 
22.00 < 23.00 11 
23.00 < 24.00 16 
24.00 < 25.00 21 
25.00 < 26.00 24 
26.00 < 27.00 20 
27.00 < 28.00 27 
28.00 < 29.00 9 
29.00 < 30.00 4 

------
TOTAL 136 

VARIABLE : 2 - Moy 

===LIMITES DES CLASSES===== EFFECTIF 

20.00 < 21.00 1 
21.00 < 22.00 3 
22.00 < 23.00 11 
23.00 < 24.00 16 
24.00 < 25.00 21 
25.00 < 26.00 24 
26.00 < 27.00 20 
27.00 < 28 .OO 27 
28.00 < 29.00 9 
29.00 < 30.00 4 

NOMBRE DE VARIABLES · 3 

• . . . EN CUMULE •..• 
POURCENTAGE EFFECTIF POURCENTAGE 

0.74 l 0.74 
2.21 4 2.94 
8.09 15 ll.03 

11.76 31 22.79 
15.44 52 38.24 
17.65 76 .. 55.88 
14.71 96 70.59 
19.85 123 90.44 

6.62 132 97.06 
2.94 136 100.00 

------
100.00 

= 

=========== 
================= 
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========================= 
===================== 
============================= 
========= 
----



Annexe 7 

Etalonnage d'11n spectrophotométre infra rouge pour le 
dosage de l'huile dans les graines de cotonnier 

Corrélation entre valeurs labo et valeurs prédites 

Valeurs prédites Valeurs prédites Valeurs prédites 

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3l 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 

Valeurs labo Valeurs labo Valeurs labo 



CYCLOTEC® l 093 - MOULIN DE LABORATOIRE 
Préparation rapide d'échantillons pour les dosages au laboratoire. 

Caractéristiques : 
• Vitesse de broyage élevée, 4 g/seconde 
• Finesse de mouture réglable 
• Faible niveau de bruit (75 dBA) 

Avantages: 
• Pas de dégradation thern1ique de l'écha ntillon 
• Uniformité de la granulométrie 
• Facilité de manipulation des échantillons 

Grande sécurité d'emploi 
• Besoin d'entretien réduit 
• Recommandé par la Canadian Grain Commission 

avant l'analyse NIR 
• Approuvé par l'AOAC avant J'analyse NIR (989.03) 

Description: 
Le moulin Cyclotec est conçu pour le broyage rapide 
et uniforme d'une grande variété d'aliments, de 
grains, de feuilles etc, a ins i que pou r le broyage de 
produits chimiques, pha rmaceutiques et ass imil és. 
La récupération de !"échantillon est total e. 
De par sa conception originale, le Cyclotcc broi e les 
échantillons par action i1 gr:rnrle vi tess0. Sim ;ict ion 
entraine l'échantillon le long de la s urface inLl'rne 
d 'une meule circula ire rés istante et l'amène ensuite à 
travers une grille fine . 
Le grand volume d 'air déplacé assure un 
auto-nettoyage et un faible échauffement; des séries 
entières d'échantillons peuvent être broyées, sans 
qu'il soit nécessaire de rincer l'appareil entre les 
échantillons, tout en maintenant une polluti on 
croisée minimale. L'échauffement réduit g~1 ran ti t une 
meilleure précision des résultats. 
Le Cyclotec offre une solu t ion très ra pide et adaptée 
à la préparation des échanti llons pou r un grand 
nombre de techniques de dosage tell es que la 
méthode I<jeldahl , la n~n ectance infra-rouge, b 
distillation directe, la cellulose brute et l':rnalvse 
Soxhlet. . -

Molllin Cyclotec. 

·-------------------- ---------' 

A ccessoires Cyclotec. 


