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RESUME

L’objectif de cette thése consiste a proposer une approche modélisée de 1’évaluation des produits de I’arganier
qui porte plus spécifiquement sur I’huile et les feuilles. La premiére partie de ce travail est consacrée a la
caractérisation des échantillons et a I’étude de I’effet des méthodes d’extraction de deux types d’huiles d’argan,
alimentaire et cosmétique, en choisissant comme critére la teneur en métaux. Ainsi, les caractéristiques physico-
chimiques et les indices de qualité de I'ensemble des échantillons des différentes régions du Maroc ont enregistré
de faibles variations en fonction du mode d’extraction et de 1’origine géographique par rapport a la norme
marocaine de I’huile d’argan. Ceci a permis de conclure que les teneurs en éléments diététiques de I’huile d’argan
sont presque similaires quel que soit la méthode.

Par ailleurs, la détermination expérimentale des courbes de sorption des feuilles & différentes températures a été
réalisée par la méthode gravimétrique statique. Les résultats ont montré que les courbes de sorption sont de type
Il et que le modele de Peleg s’est avéré le meilleur ajustement des données. Ensuite, les feuilles d’arganier ont
été utilisées comme adsorbants des ions Cr (V1) et que le processus dépend des parametres physico-chimiques
les plus influents tels que le temps de contact, le pH, la dose de ’adsorbant et la concentration initiale du polluant.
La modélisation des données expérimentales a montré que le modele du second ordre décrit les cinétiques
d’adsorption et que les isothermes d’adsorption sont en accord avec le modele de Freundlich. L’ensemble des
résultats a montré que les feuilles d’Arganier peuvent étre considérées comme un biomatériau d’élimination des

ions Cr (V1) des effluents liquides.

Mots-clés : Huile d’argan, Mode d’extraction, Feuilles d’arganier, Isothermes de sorption, Adsorption, Cr (VI),
Modélisation, Optimisation



ABSTRACT

The objective of this thesis is to propose a modeled approach to the evaluation of argan products that focuses
more specifically on oil and leaves. The first part of this work is devoted to the characterization of the samples
and to the study of the effect of the extraction methods of two types of argan oils, food and cosmetics, by choosing
as a criterion the content of metals. Thus, the physicochemical characteristics and the quality indices of all the
samples of the different regions of Morocco recorded small variations according to the mode of extraction and
the geographical origin compared to the Moroccan norm of the Argan Qil. This led to the conclusion that the
dietary content of argan oil is almost similar regardless of the method.

In addition, the experimental determination of the sorption curves of leaves at different temperatures was carried
out by the static gravimetric method. The results showed that the sorption curves are of type Il and that the Peleg
model proved to be the best fit of the data. Then, the argan leaves were used as Cr (VI) ion adsorbents and the
process depends on the most influential physicochemical parameters such as contact time, pH, adsorbent dose
and pollutant initial concentration. Modeling of the experimental data has shown that the second-order model
describes the adsorption Kinetics and that the adsorption isotherms are in agreement with the Freundlich model.
The overall results showed that Argan leaves can be considered as a biomaterial for the removal of Cr (VI) ions
from liquid effluents.

Keywords : Argan oil, Extraction method, Argan leaves, Sorption isotherms, Adsorption, Cr (VI), Modeling,
Optimization.
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Entre terre désertique et mer atlantique se trouvent des milliers d’arganiers au
Maroc. Cet arbre endémique occupe une place importante dans le patrimoine
forestier marocain. Cette espéce se caractérise par une adaptation et une tolérance

accrue aux stress environnementaux.

En effet, ’arganier présente un intérét de plus en plus accru surtout de son rdle
socio-économique capital dans la vie rurale. Ainsi, ses fruits sont a 1’origine de
I’huile d’argan qui fait 1'objet de transactions commerciales annuelles sur le

marché national et international.

La valorisation de I’huile d’argan, comme produit cosmétique diététique confere
a cette essence, une notoriété internationale. Devant les multiples vertus de
I’arganier, cette essence mérite encore plus de recherches scientifiques pour
mieux comprendre les différents aspects diététiques, biologiques et écologiques
tout en contrélant sa caractéristique physico-chimique pour pouvoir mieux la

valoriser.

Comme I’arganier produit, en plus de son huile d’argan, des coproduits de
I’extraction, des feuilles et des bois, sa valorisation est devenue une nécessité
pour améliorer sa rentabilité. C’est dans ce cadre que s’inscrit le présent travail
de thése, qui a pour objectif ultime la contribution a valoriser les produits de
I’arganier au profit des communautés rurales pour qu’elles soient encore plus
motivees a protéger cette richesse. Notre recherche se décline en deux volets, le
premier est consacré a I’huile d’argan qui est le produit principal de I’arganier,
tout en étudiant I’effet des méthodes d’extraction ainsi que de la détermination
des propriétés physico-chimiques. Le deuxieme volet est dédié a la valorisation
des feuilles d’arganier qui constituent une source de nourriture équilibrée du

bétail et utilisées en cosmeétique comme élément de valorisation supplémentaire.
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En premier temps, nous nous sommes intéressés a la détermination
experimentale des courbes de sorption des feuilles. Ensuite, a tester leur

performance a 1I’adsorption des métaux lourds en solution aqueuse.
L’organisation de ce manuscrit est scindée en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, une synthése bibliographique est focalisée en décrivant
I’arganier, les différents procédés d’extraction de 1’huile d’argan, sa composition
chimique et ses bienfaits nutritionnels, cosmétiques, médicinaux et
thérapeutiques. Ainsi la description des feuilles d’arganier et de leur composition
est egalement abordée. Enfin, une généralité sur les isothermes de sorption, les

métaux lourds et les phénoménes d’adsorption a été presentés.

Le deuxieme chapitre est consacré a 1’é¢tude d’impact de la méthode d'extraction

de I’huile d’argan a travers la détermination de sa composition en métaux.

Dans le troisieme chapitre, la déetermination expérimentale des isothermes de

sorption des feuilles d’arganier a été faite.
Le quatrieme chapitre est destin¢ a la valorisation des feuilles d’arganier pour
I’élimination du Cr (VI).

Enfin, notre mémoire se termine par une conclusion générale dans laquelle nous
soulignons les différents résultats recueillis dans ce travail et les perspectives

qu’ils ouvrent.
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1.1 Généralités sur ’arganier
1.1.1 Aspect historique

Les premicres données sur 1’arganier ont été citées par les géographes et les
savants arabes qui étudiérent plus particulierement la région du Maghreb, tels Al-
Bekri (XI eme siécle) et Chérif Al-Idrissi (XII éme siécle). L’une des plus
anciennes mentions de 1’arganier et du mode d’obtention artisanal de I’huile est
celle du médecin andalous Dya Aldin Ibn Al Baytar (XII eme siecle) dans son

ouvrage « Traité des simples » [1,2].
1.1.2 Aspect géographique

L’arganier est un arbre endémique du Maroc, représentant la famille des
Sapotacées. Il est localisé principalement dans les zones arides et semi-arides du
Sud-Ouest marocain, ou’ il s’étend sur une superficie de 828 000 ha [3]. Son aire
géographique principale s’étend entre les embouchures de 1’oued Tensift au nord,
jusqu’a celle de I’oued Draa au sud au sud (Fig.I.1). Il s’étale ainsi dans une
grande partie de la plaine du Souss, sur le versant sud du Haut Atlas et sur le

versant nord de I’anti-Atlas jusqu’au massif de Jbel Siroua a I’Est [4].

Province de SAFI

MAORRAKECH

= {, Provincé de CHICHAOUA
Province de TAROUDANT /|
i

+ A g\ -+

. . 48 limite de la province

d'ESSAOUIRA

arganeraie

station isolée

=3
Il peuplement
-

route principale

Figure 1.1 : Carte de répartition de [’arganeraie [5].
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Sur le plan administratif, I'arganeraie englobe les communes rurales et urbaines
réparties entre Taroudant, Essaouira, Tiznit, Agadir-lda outanane, Inezgane-Ait
Melloul, Chtouka ait Baha, Safi, Chichaoua et Guelmim. La plus grande
proportion des foréts d’arganiers se concentre entre Agadir et Taroudant. En
effet, la figure 1.2 montre cette zone cumule a elle seule 67 % de la surface de cet

écosysteéme.

O Taroudant
O Agadir
Tiznit
O Essaouira

= Safi-guelm

Figure 1.2 : Répartition de la surface de I’écosysteme arganeraie par province.

1.1.3 Description de ’arganier

L’ Arganier (Argania spinosa (L.) Skeels), appartient a la famille des Sapotacées
composeée de 600 espéeces et 40 genres. 1l est la seule espece du genre Argania. Il
est communément connu sous le nom vernaculaire de « targante » pour le
singulier, et « argan » et « targanine » pour le pluriel. L’argan désigne 1’huile
extraite des fruits de 1’arbre. Sa classification botanique est donnée sur le Tableau
1.1

'
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Tableau 1.1 : Classification botanique de I’arganier

Nom Argania spinosa (L). (skeels)
Embranchement Phanérogammes
Sous-embranchement Angiospermes

Classe Dicotylédones

Sous-classe Gamopétales

Ordre Ebenales

Famille Sapotacees

Genre Argania

Espece Spinosa

Supposé comme un arbre oléagineux presque unique au Maroc, I’arganier est un
arbre épineux d’ou le nom « Spinosa », et qui a une taille moyenne pouvant
atteindre 7 a 10 meétres de haut [6,7]. Sa cime est large, étalée, dense et ronde. Le
tronc trés vigoureux et court avec une grande couronne, et 1’écorce rugueuse
craquelée en « peau de serpent », permettent aux chevres de grimper dans la
couronne pour brouter les feuilles et les fruits. Le bois étant dur est utilisée

comme combustible. La figure 1.3 montre la description de ’arganier.

Arbre Feuille et fruit Noix

Figure 1.3 : Description botanique d’Argania spinosa (L). Skeels.

10
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Les feuilles alternes, souvent réunies en fascicules, entiéres lancéolées,
généralement longues de 2 a 3 cm, de couleur vert sombre a la face supérieure,
plus claire en dessous, glabres, avec une nervure mediane trés nette et des
nervures latérales trés fines et ramifiées. Les feuilles d’arganier sont sub-

persistantes méme en période de sécheresse.

Les fleurs de 1’arganier sont hermaphrodites, constituée en glomérules localisés
au niveau des nceuds et a l'aisselle des feuilles et pouvant étre composés de 15
fleurs et plus. La floraison a lieu en mai-juin et conduit a des fruits qui deviennent

matures vers septembre [8].

Le fruit de I'arganier est une drupe dont la couleur a maturité évolue vers le jaune
ou le rouge. Sa forme a des dimensions variables selon les arbres. La maturité
des fruits s’¢tend du deébut de I’éte jusqu’au début de 1’automne. Il est forme d'un
péricarpe charnu (ou pulpe) qui couvre un noyau tres dur (ou noix), représentant
environ un quart du poids du fruit frais [2]. C’est a partir de cette amande que

I’huile d’argan est extraite, ce qui donne une huile comestible et un tourteau.

Les racine de I’arganier peut descendre a des grandes profondeurs (30 m de
profondeur), il peut étre méme tracant dans les substrats rocheux, ce qui lui

permet de profiter de faibles quantités d’eau de pluie [9].

L'arganier est probablement l'espece la plus authentique avec la meilleure
adaptabilité a son habitat. Elle pousse bien, sur des schistes, des quartzites, des
roches calcaires, que sur des alluvions et des sols sales [10]. Il s'agit d'un arbre a
longue durée de vie, vivant normalement d'environ 125 a 150 ans, mais peut
méme atteindre 250 a 400 ans. L'arganier supporte des températures allant de 3
a 50°C, et se contente d’une pluviométrie tres faible. De plus, en cas de
sécheresse, I'arbre peut ralentir son taux métabolique et déposer ses feuilles en

tout ou en partie, pour réduire la transpiration. Lorsque l'eau est a nouveau

11
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disponible, elle peut rapidement récupérer le feuillage, en retrouvant son

métabolisme normal [11].

1.2 Huile d'argan

L’huile d’argan est le produit principal de 1’arganier, elle est préparée a partir des
amandons de son fruit par des procédés d’extractions spécifiques [12]. Cette
huile représente un produit international, et elle est exportée uniquement par le
Maroc. La demande croissante pour cette huile a eu pour conséquence une
augmentation tres importante de son prix sur le marché européen (100€/litre). Ce

qui la classerait dans la gamme d’aliment de luxe [13].

1.2.1 Procédés d’extraction d'huile d’argan

L'huile d'argan est extraite suivant plusieurs procédés a partir de 1’amande du
fruit soit selon la methode traditionnelle, ou par presse ou en utilisant des solvants

d’extraction.

Le procédé d'extraction de I’huile d’argan peut conduire a deux types d'huile : la
premiére a usage alimentaire, et la seconde a usage cosmétique [14,15]. L huile
alimentaire est produite a partir des amandons préalablement torréfiés pendant
quelques minutes tandis que 1’huile d’argan a usage cosmétique est produite a

partir d’amandons non torréfiés.

1.2.1.1 Procédé d’extraction artisanale

Traditionnellement, I'huile d'argan a été préparée exclusivement par des femmes
berberes [16], qui ont transmis le processus de génération en génération. Une
fois les fruits mars collectes, la pulpe est mise au rebut, offrant les noix d'argan
de la taille d'une grosse d'olive (dépulpage). Les noix d'argan sont ensuite brisees
manuellement par les femmes, en les tenant entre le pouce et I'index le long de la
plus longue diagonale de semences et en les frappant violemment avec une pierre

(concassage). Les amandons sont ensuite torréfiées quelques minutes dans des

12
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plaques d'argile. Apres les amandons torréfiées sont broyées a I’aide d’une meule
manuelle (trituration), offrant ainsi une pate brunatre qui est ensuite melange
avec de I'eau chaude pendant plusieurs minutes. La pate est ensuite pressée a la
main pour libérer une émulsion brune qui est décantée apres plusieurs minutes a
fournir a I'huile d'argan (malaxage). Le résidu d'extraction (tourteau) est tres

amer, riche en huile, il est utilisé pour nourrir le bétail (Fig.1.4).

2-concassage des noix 3-torréfaction

4-Trituration 5-malaxage 5-pressage manuel
Figure 1.4 : Etapes d’extraction artisanale de [’huile d’argan.

Cette méthode d'extraction est lente car un litre d'huile d’argan demande 8 a 10
heures de travail et le rendement dépasse rarement les 30 %. De plus I’extraction
se manifeste par des pertes de 20 a 25 % d’huile dans les tourteaux, et une perte
d’ordre sanitaire et hygiénique. En milieu rural, les femmes utilisent 1’eau
pluviale stockée dans les puits pour I’extraction de I’huile. Cette eau contient des
germes suite a une analyse bactériologique [17]. Cela pourrait induire des risques

d’intoxications du fait qu’elle ne subit aucun traitement de raffinage.

13
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Traditionnellement on ajoute du sel pour mieux la conserver au fur et a mesure

qu'on en consomme [18].

A T'heure actuelle, I’extraction artisanale est utilisée uniquement pour la
consommation domestique locale. Cependant, 1’adaptation récente d’une
méthode d’extraction semi-industrialisée ou semi-automatique dans les
coopératives a permis de commercialiser une huile d'argane vierge de qualité
certifiée [19].

1.2.1.2 Procédé d’extraction par la presse mécanique

Afin d’assurer un revenu aux populations locales, d’augmenter la performance
et de produire une huile de qualité et de valeur commerciale, une approche
moderne a été appliquée pour la préparation de I'huile argan. Le processus de
I’extraction par une presse mécanique a ¢té introduit dans les coopératives
produisant I’huile d’argan. Dans ce processus, le dépulpage des fruits est réalisé
en utilisant des machines « dépulpeuse-gratteuse », la torréfaction est faite par
des torréfacteurs a gaz et la pression de la pate pour 1’obtention de I’huile est

réalisee par des machines de presse (Fig. 1.5).

Deépulpeuse Torréfacteur a gaz Presseuse de pate

Figure 1.5 : Machines utilisées pour l’extraction par presse mécanique de

[’huile d’argan.

14
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Une seule personne peut obtenir 4-6 L de I’huile aprés 13 heures de travail
[20,21]. Ce processus est impliqué dans les coopératives féminines avec la mise
en ccuvre des normes hygiéniques strictes [16]. En outre, I'huile d'argan est
extraite a I'aide de presse mécanique ce qui rend le malaxage avec de I’eau inutile.
Simultanément, I'utilisation de la presse a augmenté considérablement le
rendement en huile par la récupération de 10% de I’huile qui reste dans le

tourteau.

1.2.1.3 Procédés d’extraction industrielle
1.2.1.3.1 Extraction par solvant organique

Pour un usage industriel ou de laboratoire, I'huile d'argan est extraite a l'aide d'un
solvant. La methode est basée sur des grains pulvérisés par des solvants
lipophiles (ex : hexane, cyclohexane, I’éther pétrole...). Apres €vaporation du
solvant, I’huile est obtenue avec un rendement allant jusqu'a 50%. Cependant, ce
type d'extraction fournit une huile avec des propriétés organoleptiques
insatisfaisantes par rapport a l'extraction traditionnelle ou a la presse. Cette
technique est exclusivement réservée a la préparation de I'huile d'argan a des fins
cosmétiques, car I'huile extraite est dépourvue de golt et d'ardbme et par

conséqguent elle ne serait pas appréciée par le consommateur [22].

1.2.1.3.2 Huile d’argan enrichie

L’huile d’argan enrichie est obtenue par distillation moléculaire a partir de 1’huile
d’argan vierge. Il en résulte une huile dont la teneur en insaponifiable est trois
fois plus élevée que celle de I’huile vierge. Cette huile est essentiellement utilisée
en cosmétologie. La distillation moléculaire de 1’huile d’argan s’est effectuée
sous une pression tres reduite, une température de 270 °C et un temps de séjour
trés court de I’ordre d’une seconde. Le rendement de distillation est de 12 a 15

% par rapport a I’huile engagée [23]. L huile d’argan enrichie ainsi obtenue, subit

15
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une étape de désodorisation par entrainement a la vapeur a 180°C, sous vide et
sous flux d’azote de facon a éliminer les acides gras libres préconcentrés. Le

rendement de purification est de 1’ordre 85 %.
1.2.2 Etude analytique de I’huile d’argan
1.2.2.1 Caractéristiques physico-chimiques

Comme toutes les huiles végétales, I'huile d'argan possede des propriétés
physico-chimiques qui sont Iégerement différentes en fonction des procédes

d’extraction, de I’origine de I’amandons et du mode de conservation (Tab 1.2).

Tableau 1.2 : Caractéristiques physico-chimiques de I’huile d’argan [24].

Constants Norme marocaine
Acidité (%) <0.8

Indice de peroxydemeq /Kg <20

Densité de I’huile a +15°C 0.917

Densité de I’huile a +20°C 0.9149

Indice de saponification 189-199.1

Indice d’acide 0.8-2.5

Indice d’iode 0.906-0.919

Indice de réfraction 1.463-1.472

1.2.2.2 Composition chimique

La composition chimique de I'huile d'argan, est représentée par une fraction
saponifiable (99 %) et une autre insaponifiable (1 %) [25].

La fraction insaponifiable présente, méme en tres faible concentration par rapport
a la précédente, une grande importance car elle ajoute de la valeur biologique a
I'huile et influence sa conservation. Elle est composée principalement de

vitamines liposolubles, d'hydrocarbures, de stérols, d'alcools triterpéniques, de

——
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pigments et de composés volatils ayant un impact important sur 'aréme de 1’huile
[26-28].

La fraction saponifiable (glycérique) représente presque tout le poids de I'huile

(99% de son poids total), constituée de triglycérides et d'acides gras libres.

1.2.2.2.1 Fraction glycérique

La fraction glycérique représente 99% de I'huile d’argan, constituée de
triglycérides et d'acides gras libres, dont les triglycérides sont largement
majoritaires avec 95 % [29]. Les principaux triglycérides trouvés dans 1’huile

d’argan sont décrits dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Triglycérides de [ huile d’argan (P = acide palmitique, S = acide

stéarique ; O = acide oléique, L = acide linoléique) [29].

Triglycérides % Triglycérides % Triglycérides %
LLL 5,8-8,1 LOO 13,7-16,3 000 9-14,9
LLO 11,5-16,7 LOP 12,6-14,6 SO0 4,1-6
LLP 5,8-6,6 POO 14,9-17,4 OPP 3,6-5,2

L’huile d’argan est riche avec des acides gras mono et polyinsaturés dont les plus
abondants sont : 1’acide oléique (C 18: 1) qui représente 45 % des acides gras et
I’acide linoléique C 18:2 n — 6) qui représente 35 %. Cela confére a I’huile de

tres bonnes qualites diététiques.

L’acide linoléique est un acide gras essentiel. Il ne peut pas étre synthétisé par
I’organisme et il doit donc étre absorbé sous forme d’huile végétale dans
I’alimentation ou dans les produits cosmétiques. L huile d’argan contient comme
acides gras minoritaires ; 12 % d’acide palmitique (C 16 :0) et 5 % d’acide
stéarique (C 18 :0) [30,31]. Les autres acides gras sont trouvés a 1’état de traces
(Tab.1.4).

17

——
 —



CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Tableau 1.4 : Pourcentage des acides gras dans [’huile d’argan [32].

Acide % Acide % Acide %
Oléique 43-49 | Linoléique 29-36 | Palmitique 11-15
Stéarique 4-7 Palmitoléique 0,3-3 | Arachidique <0,5
Linolénique <0,2 Béhénique <0,2 Myristique <0,1

1.2.2.2.2 Insaponifiable

La fraction insaponifiable représente 1% de I’huile d’argan, et elle est riche en
caroténes (37.5 %), de tocophérols (7.5 %), d’alcools triterpeniques (20 %), des
méthyl-stérols et stérols (20 %) et de xanthophylles (6.5 %) [33]. Ces substances
sont d'un grand intérét nutritionnel en raison de leur caractére antioxydant et sont
largement responsables de la stabilité de I'huile et de ses caractéristiques
organoleptiques [34]. De plus cette fraction, est influencée par l'origine

géeographique et le processus d'extraction de I'huile [35].

- Caroténoides et hydrocarbures

Les caroténoides appartiennent a la classe des pigments naturels de couleur verte,
orange, jaune ou rouge. Parmi les caroténoides dans I’huile d’argan, on trouve
des xanthophylles [16]. Les hydrocarbures en plus des carotenes représentent
37.5% de I’insaponifiable, le taux du squaléne est a raison de 320 mg/100 g [28].
Les hydrocarbures dans les huiles sont présents en quantité genéralement
inférieure a 0.2 %. L’exception est faite sur I’huile d’olive qui en contient 0.5 %,

constitué principalement du squaléne (Fig. 1.6).
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Figure 1.6 : Structure du squaléne.

- Tocophérols
Les tocophérols sont reconnus pour leur double action bénéfique. Ils sont des
antioxydants naturels, rencontrés dans les huiles végétales sous quatre formes,
I’a-tocophérol, le B-tocopheérol, le y-tocophérol et le §-tocophérol [36]. L’a-
tocophérol (7%) et le y-tocophérol (85 %) sont responsables de la principale

activité de la vitamine E. Le B et le 6- tocopheérols sont en quantité faibles [28].

a -Tocophérol Ry = R, =CH3
B -Tocophérol Ry = CHs; R, = H

Y - TOCOphéI’O' Ri=H; Ry = CHs

6 -Tocophérol R1 =H; R, =H

Figure 1.7 : Structure des tocophérols.

- Alcools terpéniques

Les alcools triterpéniques sont des constituants de la fraction insaponifiable dont
la molécule d’origine est le squaléne. Les alcools triterpéniques peuvent étre
utilisés pour caractériser les huiles et graisses végétales. Leur analyse est
toutefois plus délicate en raison de la présence possible de nombreux isomeéres et

de I'absence d'étalons [37].

L'huile d'argan renferme cing alcools triterpéniques : lelupéol (7 %), le
butyrospermol (18%), le tirucallol (28%), la - amyrine (27%), le 24 - méthylene
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cycloartanol (5%), ainsi que deux méthylstérols (le citrostadiénol (4%) et le
cycloeucalenol (< 5%) [38].

- Stérols

L’une des particularités des huiles d’argan est la présence des stérols spécifiques
(le Spinastérol et le Schotténol) qui ne sont pas présents dans les huiles
d’oliveNet de tournesol [39,40]. L’huile d’argan contient 5 stérols le (Tab.l.5),
dont les deux principaux sont le Spinastérol et le Schotténol les trois autres le
stigma-8,22-dien-3-ol, et le stigma-7,24-dien-3-ol ainsi que le Campestérol sont

présents en faible quantité [41,42].

Tableau 1.5 : Composition en stérols de [’huile d’argan.

Stérols Valeur en (%)
Schotténol 44.0 - 49.0 %
Spinastérol 34.0-44.0%
Delta-7-avenastérol 40-7.0%
Stigmasta-8-22-diene-3b-ol 3.2-57%
Campestérol >0.4 %

- Polyphénols

Les polyphénols sont particulierement réputés pour leurs vertus sur la santé. Ils
sont principalement responsables de la prévention contre l'autooxydation des
acides gras insaturés, ce qui augmente la durée de vie de ces huiles. L’huile
d’argan contient quatre polyphénols : I’acide vanillique, acide férulique, acide
syringique, et le tyrosol (Tab. 1.6). Avec une prédominance de I’acide férulique
qui représente plus que 94% de la fraction des polyphénols. Les propriétés
pharmacologiques de I'huile d'argan sont généralement attribuées a ses composés
phénoliques.
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Tableau 1.6 : Composés phénoliques quantifiés de | ‘huile d’argan [28].

Composés phénoliques (pg/kg) Huile d’argan
Acide Vanillique 67

Acide Syringique 37

Acide Férulique 3147

Tyrosol 12

Total 3263

- Minéraux et éléments en trace

Pour se développer, les plantes ont besoin de macroéléments tels que 1’azote(N),
le calcium (Ca), le magnésium (Mg), le potassium (K) et le phosphore (P), mais
également d’oligoéléments comme le fer (Fe), le manganése (Mn), le zinc (Zn),
et le cuivre (Cu) également pour le nickel (Ni) et cobalt (Co). Ce qui expligue la

présence de ces éléments dans les huiles végétales.

Les métaux, s’avérent cependant toxiques, Voire mortel lorsqu’ils sont présents
en forte concentration [43]. De plus, tous les ions métalliques ne sont pas
indispensables aux plantes. En effet, des métaux comme le cadmium (Cd), le
nickel (Ni) ou le plomb (Pb), ne jouent aucun rdle dans la croissance et le
développement des plantes. Ils sont dits non essentiels et présentent une toxicité
méme en état de traces. Tous les métaux lourds sont par ailleurs toxiques a forte

concentration pour la plupart des plantes [44 - 46].

Dans le domaine de la santé publique, les élements en trace absorbés par les
vegetaux entrent dans la chaine alimentaire et entrainent un phénoméne de
bioconcentration a chaque passage dans le maillon trophique supérieur [47,48].
Cette accumulation de métaux s’avere dangereuse pour la santé. Par exemple,
une forte teneur en plomb ou en mercure dans le corps humain affecte le systeme

nerveux central (saturnisme), les cellules sanguines et les reins [49].
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Le tableau 1.7 donne une classification des oligoéléments et les contaminants
chez I’homme et les plantes. Les éléments dont le caractere essentiel pour les

étres vivants n’a pas ¢été¢ démontré sont appelés contaminants stricts.

Tableau 1.7 : Classification des oligo-éléments et des contaminants stricts chez

[’homme et chez les plantes supérieures [50].

Pour ’homme

Oligo-éléments a risque élevé de carence Cu, Zn, Se, Cr, Mo

Oligo-éléments a faible risque de carence Ni, Co, As

Contaminants stricts Pb, Cd, Hg, Tl

Pour les plantes supérieures

Eléments essentiels B, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn

Eléments bénéfiques Cl, Cr, F, I, Li, Na, Ni, Rb, Se, Si, Sr, Ti,
V

Contaminants stricts Br, Cd, Pb, Hg

En effet, les huiles végétales sont largement utilisées dans les industries
alimentaires, chimiques, cosmétiques et pharmaceutiques. Il est donc nécessaire
d’évaluer les niveaux de présence des métaux dans ces huiles en raison de leur
role métabolique, de la possibilité de détection de 1’altération, et pour la
caractérisation de I’huile ou pour signaler une éventuelle contamination qui

présenterait un risque pour la santé.

Dans cet apercu bibliographie, nous nous sommes intéressées plus
particulierement aux calcium (Ca), magnéesium (Mg), potassium (K), phosphore
(P), fer (Fe), manganése (Mn), zinc (Zn), cuivre (Cu), chrome (Cr), cadmium

(Cd) et I’étain (Sn) que nous allons utiliser dans la présente étude.

Le calcium, le magnésium, le potassium et le phosphore sont des éléments

nutritifs jouent un réle important dans le développement de la plante ; une
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carence de I’un d’entre eux est en mesure de freiner ou stopper la croissance de

la plante.

Dans 1’organisme ces ¢léments sont nécessaires en quantité importante. En effet,
ils permettent une bonne utilisation des nutriments énergétiques et jouent un role

de protection et de régulation du bon fonctionnement de 1’organisme.

La présence de ces éléments dans 1’huile provienne principalement du sol, de la
croissance des plantes et des engrais. Il est a noter que la présence du calcium et
du magnésium dans les huiles brutes réduit I'efficacité des opérations de

dégommage et de raffinage [51].

Le fer, le zinc, le cuivre et le manganése sont des oligoéléments existent dans
I’huile végétales, ils agissent comme métabolite et micronutriment pour la plante.
Ce sont des éléments indispensables a la vie mais présents en proportion tres
faibles dans les tissus biologiques. Le réle des oligo-éléments est important dans
de nombreuses réactions chimiques de lI'organisme, leur intervention est toujours

liée a une proteine.

Les sources de ces éléments dans les huiles végétales sont dues a la fois a des
facteurs endogenes liés au métabolisme de la plante et a des facteurs exogenes
dus a la contamination au cours des techniques agronomiques de production et a
la collecte des olives et des graines au cours des processus d'extraction et de
traitement de I'huile, ainsi que les engrais et les matieres d'emballage et de
stockage [52, 53].

Ces métaux, en particulier le Fe, le Cu et le Mn ont des réles divers sur les corps
gras, notamment sur leurs stabilités. En effet ils interviennent comme catalyseur
efficace d’oxydation lipidique lorsque leurs concentrations dépasse un certain
seuil, en entrainant des modifications sur la saveur, la couleur et I'odeur. [54].

Ces ions métalliques peuvent amorcer 1’oxydation par réaction directe avec le
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substrat lipidique ou en décomposant des hydro peroxydes préformés, comme le

montre la réaction ci-dessous [55, 56] :
L’attaque directe des acides gras insatureés :
M@D+ + RH - MW+ + Re + H
Cette réaction conduit a la formation d’un radical alkyle (R).
- La décomposition des hydroperoxydes :
M®™*+ + ROOH - M™D+ 4 RO« + OH™
M@*D*+ + ROOH - M™* 4+ ROOe« + H*

De plus ces métaux peuvent avoir des effets pathologiques sur le systeme digestif
[57]. Ils augmentent également 1’effet cancérogene en faisant réagir avec d'autres

composants alimentaires tels que les protéines et les pigments.

Le chrome est actif biologiquement sous forme de chrome trivalent. Nécessaire
a I’utilisation et au métabolisme cellulaire du glucose via un effet potentialisateur
de I’insuline, le chrome trivalent apparait comme un micronutriment essentiel
dans la prévention des etats développant une insulinorésistance, tels que
syndrome métabolique, obésité, diabétes et maladies cardiovasculaires [58,59].
Tandis qu’il ne joue aucun role dans la croissance et le développement des

plantes.

La source de cet élément dans ’huile provient principalement du sol et de 1’cau.
Le processus du traitement peut également incorporer du Cr dans les aliments,
I’acier inoxydable contenant entre 11 et 30% de Cr, qui peut étre transféré dans
les aliments, en particulier lorsque le milieu est acide. Le chrome exerce un effet
catalyseur oxydant important dans les huiles ainsi que le fer, le cuivre et le
manganeése [60].
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Le Cadmium et 1’étain sont des éléments non essentiels, notamment le cadmium
qui est hautement toxique, classe 7éme parmi les 20 principaux toxiques, en
raison de son influence négative sur les systemes enzymatiques cellulaires [61].
La toxicité du cadmium est considérée de 2 a 20 fois plus élevée que celle des

autres métaux lourds [62].

La contamination par le cadmium et 1’étain dans les huiles n’est guére associée
au traitement, mais elle est principalement due a 1’exposition environnementale

plutét qu’a un processus.

A T’image des autres huiles végétales, la norme marocaine a défini les
concentrations maximales admissibles de certains contaminants métalliques dans
I’huile d’argan tels que le fer, le cuivre, le plomb et I'arsenic, dont les valeurs

sont données dans le tableau 1.8.

Tableau 1.8 : Concertations maximales de certains éléments métalliques dans
I’huile d’argan [24].

Métaux Valeur (mg/KQg))
Fer <3.0
Cuivre <0.1
Plomb <0.1
Arsenic <0.1

1.2.3 Vertus de I’huile d’argan

La grande valeur ajoutée caractérisant actuellement 1’huile d’argan revient en fait
aux innombrables vertus prodigieuses et sensationnelles qu’elles recélent

(nutritionnelles, biologiques, diététiques et cosmétiques) [63].
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1.2.3.1 Huile alimentaire

L’huile d’argan est reconnue depuis des siécles comme ingrédient de base, et de
source exclusive de matieres grasses végétales dans I’alimentation [64]. L’intérét
alimentaire de 1’huile d’argan repose en partie sur sa trés forte teneur en acides
gras insaturés dont 1I’impact positif sur la santé humaine est bien connu. Les
acides gras rencontrés dans I’huile d’argan appartiennent a la série dite des
oméga-6, dont la distribution, comparée aux oméga-3, est primordiale pour de

nombreux processus physiologiques.

La consommation réguli¢re d’huile d’argan constitue donc une source privilégiée
en acides gras essentiels (acide linoléique en particulier) et produit des effets
particulierement bénéfiques au niveau cardiovasculaire en diminuant le taux de

cholestérol circulant [65].

La consommation d’huile d’argan prévient donc 1’athérosclérose. En plus des
bénéfices observés dans le domaine cosmétologique, la forte teneur en agents
anti-oxydants (tocophérols, polyphénols) et phytostérols de I’huile d’argan
alimentaire est aussi une source de bienfaits. La faible teneur observée pour
certains de ces composés explique que I’implication de chacune de ces familles
dans I’amélioration de I’état de santé général des consommateurs soit encore a
I’étude. Cependant, I’idée de leur participation générale est largement acceptée.
C’est la raison pour laquelle 1’huile d’argan est frequemment classée parmi les
nutraceutiques (ou aliments fonctionnels), familles de composés alimentaires
dont la consommation réguliére procure une amélioration générale de 1’état de

sante des consommateurs [66].
1.2.3.2 Huile cosmétique

L’huile d’argan destinée a la cosmétologie est préparée a partir des amandons
non torréfiés. L’activité cosmétologique de I’huile d’argan est probablement liée

a sa forte teneur en acides gras insaturés et en agents antioxydants. Ces derniers
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sont connus pour s’opposer a 1’activité des radicaux libres dont 1’effet est néfaste
pour la peau. L’application réguliére sur la peau d’huile d’argan de qualité
cosmétologique est conseillée pour le traitement des gercures, des peaux seches
ou déshydratées et de 1’acné. A long terme, 1’application d’huile d’argan conduit
a une réduction de la vitesse d’apparition des rides et a la disparition des

cicatrices provoguées par la rougeole ou la varicelle.

L’application d’huile d’argan est aussi préconisée pour le traitement des brdlures
superficielles. Des massages a I’huile d’argan au niveau des articulations
permettent aussi une reduction des douleurs rhumatismales. Finalement,
appliquee sur la chevelure, 1’huile d’argan permet de redonner aux cheveux éclat
et brillance [67].

1.3 Feuilles d’arganier
1.3.1 Composition chimique des feuilles d’arganier

La composition chimique des feuilles d’arganier varie en fonction de nombreux
facteurs : variété, conditions climatiques et age des plantations [68]. Les feuilles
sont particulierement riches en hydrocarbures. La matiére organique est
constituée par des protéines, des lipides, des monomeéres et polymeres
phénoliques (tel que les tannins) et principalement par des polysaccarides (tel
que cellulose et hémicelluloses) [69]. Le tableau 1.9 regroupe la composition

chimique globale des feuilles d’arganier.

Tableau 1.9 : Composition des feuilles (% pondéral / matiere seche) [70].

Matiere Organique | Fibres ADF | Protéines brutes | Extrait éthéré | Extractible non azoté

92.2 19.1 17.4 5.5 50.3
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La composition minérale des feuilles d’arganier est présentée dans le tableau
1.10. Ce tableau montre la richesse des feuilles d’arganier en calcium (23.9 g/kg)

et potassium (11.9 g/kg).

Tableau 1.10 : Composition (en g/kg) en éléments minéraux des feuilles [70].

Ca P Na K Mg Cu Zn Mn Fe

239 | 2 32 | 119 | 76x10% | 7.6x10°% | 19x10° | 19x10° | 173.7x10®

1.3.2 Extrait des feuilles d’arganier

Les travaux phytochimiques antérieurs sur les feuilles relatent la présence de
stérols et triterpenes, de polyphénols, de saponosides et des huiles essentielles
[71].

1.3.2.1 Extrait lipidique

L'extrait lipidique représente 4.4% des feuilles (Tab 1.11). Avec plus de 25%
d’acide linolénique, ces lipides sont beaucoup plus insaturés que 1’huile d’argan
elle-méme. L'extrait lipidique des feuilles renferme 27% d'insaponifiable [72].
Les triterpénes constituent la fraction majoritaire de ce dernier. Les autres
fractions sont constituées de stérols (5%), des méthylstérols (1%), des

hydrocarbures et des tocopheérols (16%) [72].

Tableau 1.11 : Composition en acides gras des lipides des feuilles (%) [72].

Acide % Acide %
Myristique 2-3 Oléique 17 -19
Palmetique 16 -17 Linoléique 22 - 25
Palmitoleique 5-7 Linolénique 26 -27
Stearique 4-5 Arachidonique 0.7-14
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1.3.2.2 Huile essentielle
L’huile essentielle représente 0.03 a 0.05 % des feuilles seches [73,74]. Parmi
les 33 constituants trouvés, 26 composés ont été détectés. Le tableau 1.12 montre
que les sesquiterpenes oxygénés représentent une fraction importante de 1’huile
essentielle des feuilles de I’arganier et le 1,10-di-épi-cubénol (20.5%) est le
compos€¢ majoritaire. D’autres alcools sesquitérpéniques ont été également
identifiés, le viridiflorol (6.0%), t-cadinol (1.7%), a-cadinol (1.5%), 1-épi-
cubénol (1.2%) et le camphre (1.3%). Les hydrocarbures sesquiterpéenes
constituent une fraction appréciable, le sélina-3,7(11)-diene (5.1%), le o-
cadinéne (2.3%) et germacrene B (1.1%) sont particulierement abondants. Des
trois monoterpénes existants, deux d’entre eux ont été identifiés comme le

camphre (2.6%) et ’acétate de bornyle (1.8%).
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Tableau 1.12 : Composition chimique de I’huile essentielle des feuilles [73].

Composés Indices de Rétention | Indices de Rétention %
DB-5 Supelcowax 10
Camphre 1149 1486 2.6
Acétate de bornyle 1293 1554 1.8
N.I'1 1332 1662 1.9
Cis-murola-4(14),5- 1466 1643 0.7
diéne
Germacreme D 1485 1682 1.0
B-selinéne 1491 1691 1.0
Epi-cubélol 1500 1863 0.5
g-muuromene 1509 1700 0.3
6- cadinéne 1529 1733 2.3
Cis-calameneéne 1529 1793 1.1
N. 12 1539 - 1.0
N.13 1542 - 1.3
Sélina-3,7(11)-diéne 1545 1750 5.1
a- calacoréne 1545 1915 0.6
Germacréme B 1559 1791 1.1
N. 14 1565 2055 1.1
Oxyde de 1581 1980 0.7
caryphylléne
Globulol 1581 2044 0.3
Viridiflorol 1595 2049 6.0
N.15 1602 - 2.4
1,10-di-épi-cubénol 1615 2022 20.5
1-épi-cubénol 1629 2028 1.2
t-cadinol 1644 2139 1.7
t-muurolol 1644 2154 1.0
Cubénol 1644 2142 0.6
o -muurolol 1649 - 0.6
B —eudesmol 1653 2188 0.7
a -cadinol 1658 2194 1.5
Cadaléne 1680 2188 1.2
Cis-14 muurol-5- 1689 2234 1.7
éne-4-one
Juniper camphre 1700 - 1.3
N.16 1715 - 1.1
N. 17 1850 2466 10.1
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1.3.2.3 Composés volatils

Les feuilles de l'arganier renferment aussi des substances volatiles. La
concentration de ces dernieres a été évaluée a 98 mg/g de feuilles seches [74].
Parmi les 25 composés qui ont été détectés, 19 ont pu étre identifiés sans
ambiguité [74]. Le composé majoritaire (51.2 %) est le 14- méthylidéne-2, 6,10-
triméthylhexadeceéne. L’acide palmitique est présent en concentration variable

[74].
1.3.2.4 Polyphenols

Les principaux flavonoids rencontrés dans les feuilles de I’arganier sont la
Quercétine, la Myricitine (Fig.1.8) et leurs glycosides (Quercétrine, la
Myricitrine, I’Hyperoside, et 1a Myricitine-3-Ogalactoside). Les glycosides de la
Myricitine sont majoritaires et représentent 20 mg/g de matiére seche [75]. Ceux
de la quercétine font 8mg/g de matiere séche. Les dérivés de ces aglycones
representent 16.5 % des flavonoids totaux et donc 2.8% de la matiére seche.
L’analyse du profil flavonoidiques d’une centaine d’échantillons de 1’ Arganeraie
a montré gue tous ses échantillons renferment des glycosides de la myricitine et

de la querceétine a des teneurs variables [75].

quercetine Rj=H myricétine R,=H
quercétrine R;= Rha myricétrine R,= Rha

Figure 1.8 : Composés flavonoidiques isolés a partir des feuilles de I’arganier.
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1.3.3 Utilisations des feuilles d’arganier

Les feuilles d’arganier sont utilisées comme fourrage suspendu. En médecine
traditionnellement, 1’infusion des feuilles d'arganier a été utilisée comme un
reméde populaire pour plusieurs maladies telles que la gastrite, la diarrhée, la
fievre et les maux de téte [68]. Ainsi la poudre, obtenue des feuilles chauffées et

moulues, est appliquée en cataplasme sur les pustules.

Actuellement 1’utilisation d’extraits de feuilles d’arganier en cosmétique
constituent une nouvelle possibilité de valorisation de 1’arganier, Argania
spinosa(L). En effet I'extrait flavonoidique des feuilles présente une activité anti-
radicalaire et anti-oxydante trés intéressante. Il est actuellement commercialisé
comme actif cosmétique protecteur des macromolécules extra cellulaire de la
peau comme le collagene, les glycoprotéines etc. De plus I'activité d'inhibition
des protéases de cet extrait permet de proposer un actif a protection globale
intéressante contre les effets de vieillissement cutané induits par l'irradiation UV
[76,77].

1.4 Concepts généraux sur les isothermes de sorption de I’eau
1.4.1 Hygroscopicité

Un produit est dit hygroscopique lorsqu’il absorbe et retient facilement
I’humidité de I’air, et non hygroscopique lorsqu’il ne fixe pas naturellement les

molécules d’eau présentes sous forme de vapeur dans 1’air [78].

1.4.2 Activité de I’eau dans un produit

Si le produit est en équilibre hygroscopique avec l'air qui 1’entoure ’activité de

I'eau a, est identique a I'Humidité Relative d'Equilibre (a, = HRE).
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activite de I’eau :

C’est la concentration de vapeur d’eau en
équilibre avec I’échantillon
- - 0

o7 R

aw = mesure de I'Humidité Relative
d'Equilibre (HRE)

v -
o0

o000

O'O’.ﬂ
200

P

(<]
£ )

Constituant organiques et

liée
Figure 1.9 : Représentation graphique de [’activité de [’eau [T9].

L’activité de 1'eau a,, est définie comme suit :

Pyp _ HR(%)
Pys 100

a,, = (1.2)

Avec :
Pyp : pression partielle de vapeur d’eau dans I’air (Pa) ;
Pys : pression partielle de vapeur saturante (Pa) ;
HR : humidite relative de I’air (%).

L’activité de 1’eau (ay) est la mesure du degré de liberté de 1’eau retenue dans
diverses fagons dans un produit hygroscopique. Elle détermine directement les
propriétés physiques, mécaniques, chimiques et microbiologiques d'un matériau

hygroscopique.
1.4.3 Teneur en eau

La teneur en eau d'un matériau hygroscopique ou I’humidité absolue est définie

par la masse de la quantité d'eau contenue dans un produit exprimé en
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pourcentage de la masse seche de ce produit. Cette valeur est importante pour

tous les produits vendus au poids.

Mmup—Mg

Xoq = (1.2)

mg

Avec .
X¢q - teneur en eau d’équilibre (% ms) ;
m, : masse seche (kg) ;

my, - masse humide (kg).

1.4.4 Isothermes de sorption

L'activité de I'eau a,, dans un produit dépend principalement de sa teneur en eau
Xeq €t de sa température. La courbe représentant pour une température donnée la
teneur en eau Xgq d'un produit en fonction de la valeur de I'activité de I'eau ay, ou

de I'humidité relative de I'air en équilibre (HRE) est appelée :

Isothermes d*adsorption si elle a été déterminée expérimentalement en

partant d'un produit sec ;

Isothermes de desorption si elle a été déterminée expérimentalement en

partant d'un produit sature en eau.

La figure 1.10 montre que les deux courbes sont en général différentes puisque le
séchage d'un produit (passage de a, = 1 a a, = 0.6) entraine des modifications de

structure et de porosité en créant un phénoméne d’hystérésis [80].
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Figure 1.10 : Isothermes d'adsorption - désorption.

1.4.4.1 Hystereésis

Le phénomeéne par lequel a une température et une activité de I'eau données, un
absorbant contient plus d'eau pendant la désorption que pendant I'adsorption est

appelé “hystéreésis' [81].

De maniere générale, les isothermes d'adsorption-désorption présentent la
propriété dynamique d'hystérésis. La courbe d'adsorption est décalée par rapport

a celle de désorption (Fig. 1.10).

1.4.4.2 Forme générale des isothermes

Les isothermes d'adsorption/désorption présentent en général trois zones (Fig.
1.11). Chaque zone correspond a un mode de fixation particulier de I'eau sur le

produit :

Zone 1 : Constitution d'une monocouche moléculaire a la surface du produit. Elle
est caracteéristique de I'action des forces de VVan Der Waals entre les groupements
hydrophiles et les molécules d'eau. L'adsorption des molécules d'eau se fait

progressivement jusqu'a constituer une monocouche recouvrant toute la surface
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externe et les surfaces des pores du produit. L'eau est dans un état rigide en raison
de I'importance des forces de liaisons entre les molécules d'eau et la surface. Le

passage a la zone suivante s'effectue quand toute la surface est saturée.

Zone 2 : Adsorption des molécules sur la monocouche initiale. L'isotherme est
linéaire dans cette zone et I'eau est dans un état intermédiaire entre solide et

liquide.

Zone 3 : L’eau présent a I'état liquide dans les pores du matériau. L'épaisseur de
la pellicule est suffisante pour que I'eau soit présente a I'état liquide dans les pores

du matériau. L'eau micro capillaire constitue une phase continue.

X 1
| monocouche o
ean liquide
multiconche
/1 , 3
>
0 1 a,

Figure 1.11 : Forme générale des isothermes.

1.5 Généralités sur I’adsorption des métaux

Les métaux sont omnipresents dans les eaux de surface, toutefois leurs
concentrations sont en géneral tres faibles ce qui explique leur dénomination de
« métaux traces » ou « éléments traces métalliques ». Dans les sciences
environnementales, On appelle métaux lourds tout élément métallique naturel

dont la masse volumique dépasse 5g/cm?. lls englobent I'ensemble des métaux et
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métalloides présentant un caractere toxique pour la santé et I'environnement [82].
Les metaux lourds associés aux notions de pollution et de toxicité sont
généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu),
le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), 1’étain (Sn),
le zinc (Zn) [83-85]. Ces éléments sont continuellement rajoutés dans les eaux
par diverses activités humaines : en agriculture par 1’application de boues
d’épuration ou dans 1’industrie métallurgique. L’accumulation des métaux lourds
dans I’environnement peut se répercuter sur la santé des étres humains et des
animaux. A I’échelle microscopique, les métaux lourds ont aussi des effets
néfastes sur les populations bactériennes, ce qui n’est pas sans conséquence sur

le fonctionnement de 1’écosystéme.

1.5.1 Cas du chrome

Le chrome est 1’'un des métaux lourds les plus largement utilisés dans I’industrie
puisqu’il posséde assez d’avantages pour les tanneries, le textile, le traitement du
bois, I’agro-alimentaire. 1l peut exister sous plusieurs formes de valence pouvant
aller de —2 a +6. Les formes les plus couramment rencontrées avec les valeurs de
pH et de potentiel redox trouvées dans I’environnement sont les formes Cr (111)
et Cr (VI) [86]. Le chrome a I’état d’oxydation +6, Cr (VI), est présent dans les
applications industrielles les plus nombreuses, par suite de ses propriétés acides
et oxydantes et de son aptitude a former des sels fortement colorés et insolubles.
Les plus importants composés contenant du chrome hexavalent sont le
dichromate de sodium, le dichromate de potassium et le trioxyde de chrome. La
plupart des autres chromates sont produits industriellement a partir de
dichromates en tant que sources de Cr (VI). Le chromate (CrO,*) et le
bichromate (Cr,O-*") sont les especes prédominantes du Cr (VI) dans les

environnements aqueux naturels.
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1.5.1.1 Toxicité du chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de
son degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le Cr (V1) est
beaucoup plus toxique que le Cr (I11). Le Cr (V1) est tres toxigue mais aussi tres
soluble dans I’eau sous cette forme. Cette solubilité lui confére une grande
mobilité dans les écosystémes. Le chrome hexavalent a été considéré comme 1’un
des polluants les plus toxiques a cause de ses propriétés cancerigenes et

tératogénies sur I’étre humain. Il est devenu un grave probléme de santé.

1.5.1.2 Procédé d’¢élimination du chrome

Dans la littérature, plusieurs procédés ont été utilisés pour 1’élimination et la
récupération du chrome. Les procédeés de la précipitation chimique, 1’oxydation
ou la réduction chimique, les traitements électrochimiques, les techniques de
séparation membranaire comme [’osmose inverse, 1’échange d’ions et
I’adsorption [87-90]. Parmi toutes ces techniques I’adsorption, présente de
nombreux avantages : elle est viable économiquement car on peut exploiter des
supports poreux, naturel ou synthétiques, et récupérer les métaux a haute valeur
ajoutée, et elle est compatible avec les politiques de préservation de
I’environnement. Dans cet apercu bibliographie, nous nous sommes intéressées
plus particulierement a I’adsorption que nous allons utiliser dans la présente

étude.

1.5.2 Adsorption

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un
adsorbant. Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et

internes engendrées par le réseau de pores et cavités a I’intérieur de 1’adsorbant.
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Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I’atteinte d’un équilibre auquel
correspond une concentration du soluté dite d’équilibre. La quantité du soluté
adsorbée est donc liée a la concentration résiduelle du soluté d’ou la notion

d’efficacité d’un traitement par adsorption [91].

Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique (ou

physisorption) et adsorption chimique (ou chimisorption) [92] :

- La physisorption est une adsorption de type physique, ou la fixation des
molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait essenticllement par les
forces de Van der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques.
L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire

et elle est parfaitement réversible.

- La chimisorption est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces
de liaison de nature chimique, nettement supérieures aux forces de Van der Waals
avec mise en commun ou transfert d’électrons ; Il y a donc des ruptures et des
créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de
I’adsorbant. Le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois
irréversible. Les procédés d’adsorption industriels font intervenir généralement
les propriétés de 1’adsorption physique.
1.5.2.1 Cinétiques d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique
considérable dans la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant au cours d’une
opération industrielle, et dans la connaissance des facteurs a optimiser pour

fabriquer ou ameliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide
possible [93].

La vitesse d’adsorption des molécules a la surface d’un adsorbant est

généralement si élevée que la cinétique globale d’adsorption sur un grain est
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contrblée par la résistance au transfert de matiere plutét que par la cinétique

d’adsorption intrinseéque.

Au cours de ’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de matiére a eu
lieu de la phase fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant, ce processus s’opére en

trois étapes [94,95] :

- Le transfert de matiére externe : les molécules traversent la couche limite
de fluide autour des grains d’adsorbant afin d’accéder a la surface de ceux-
cl.

- Le transfert de matiére interne macroporeux : les molécules migrent a

I’intérieur des macropores et des mésopores de 1’adsorbant, de la surface

vers I’intérieur du grain.

- Le transfert de matiere interne microporeux : les molécules diffusent dans

les micropores.

1.5.2.2 Isothermes d'adsorption

L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe caractéristique, a une
température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de masse
d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide. L’allure de cette
courbe permet d’émettre des hypothéses sur les mécanismes mis en jeu :
adsorption en monocouche ou multicouche, interactions entre molécules
adsorbées ou non, et de nombreux modeles ont été développés afin de les

representer [96].
1.5.2.2.1 Classification des isothermes d'adsorption

La performance d’un adsorbant dépend dans une trés large mesure de I’équilibre
entre les deux phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut

étre atteinte dans les conditions opératoires [97].
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L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. Il rend compte de
la relation entre la concentration en soluté adsorbe et la concentration en solution
dans la phase fluide. Le plus souvent la courbe d’équilibre correspond a une

température spécifique, appelée isotherme d’adsorption [98].

L’isotherme d’adsorption est obtenu en tragant la quantité de produit adsorbé Qe
en fonction de la concentration d’adsorbat a 1’équilibre. Généralement on
observe 1I’un des quatre grands types d’isothermes C, L, H et S, suivant la

classification de Giles qui sont représentes sur la figure 1.12.

type L type S

type H type C

p

Quantité adsorbée a I’équilibre

Concentration a I’équilibre

Figure 1.12 : Classification des isothermes d’adsorption liquide-solide selon
leur allure [99].

Le type L apparait si I'adsorbant présente une grande affinité pour le soluté ou
que les molécules s'adsorbent a plat. Le type S traduit une grande affinité du
solide pour le solvant et une orientation verticale de la molécule adsorbée. Le
type H correspond au type L, ou le solide présente une affinité exacerbée pour le

soluté. Ce type d'isotherme est généralement caractéristique de I'adsorption des

41

——
 —



CHAPITRE | : SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

molécules de poids moléculaires élevés. Enfin le type C est commun lorsque la

fixation du soluté provoque l'apparition de nouveaux sites d'adsorption [98].

Un grand nombre de modéles d’isothermes d’adsorption ont été développés,
basés soit sur une approche de surface, soit sur une approche de volume en
considérant que I’adsorption est un phénomene de remplissage de volume. Les

trois isothermes les plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et Temkin.

L’isotherme de Langmuir repose sur des hypothéses rarement satisfaisantes
notamment en ce qui concerne I’homogénéité de la surface mais qui reste la plus
utilisée. L’isotherme de Freundlich est assez proche de celle de Langmuir. Il
permet de déterminer 1’hétérogénéité de la surface de 1’adsorbant. Enfin
I’isotherme de Temkin suppose que la diminution de la chaleur d’adsorption est
lin¢aire et que I’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des

énergies de liaison.

Les equations des trois modeles seront données dans le paragraphe 1V.3.2.5 du

chapitre IV.

1.6 Conclusion

Le long de ce chapitre introductif, quelques informations sur I’arganier sont
données, notamment, sur son huile d’argan en décrivant ses vertus, son intérét
socio-économique, ses caractéristiques physico-chimiques et ses procédés
d’extraction. La composition et 1’utilisation des feuilles d’arganiers suivie de
quelques généralités sur les isothermes de sorption de 1’eau et sur I’adsorption

des metaux sur ont été egalement decrites.
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1.1 Introduction

Comme il a été mentionné dans le premier chapitre, I'extraction de I'huile d'argan
est réalisée par plusieurs procédés a partir de I’amandons du fruit, soit
traditionnellement, ou par presse ou en utilisant des solvants d’extraction.
L’utilisation de ces différentes huiles est destinée a la nutrition ou la cosmétique.
Cependant, plusieurs auteurs ont montré que la composition chimique de I'huile
d'argan peut étre influencée par le mode d'extraction [100-103]. Des
modifications de la composition chimique des éléments mineurs, tels que les
tocophérols, les stérols, les phénols et les métaux, peuvent avoir des effets
importants sur la qualité nutritionnelle, les propriétés pharmaceutiques,

cosmétiques et la stabilité de I'nuile pendant le stockage.

Dans ce chapitre, I’impact de la méthode d'extraction de I’huile d’argan a travers
la détermination de sa composition en métaux a été étudié afin de déterminer la
méthode d'extraction optimale. En effet, la détermination des teneurs en calcium
(Ca), magnésium (Mg), potassium (K), phosphore (P), fer (Fe), manganése (Mn),
zinc (Zn), cuivre (Cu), chrome (Cr), cadmium (Cd) et en étain (Sn), s’est avérée
nécessaire. Avant ’analyse de ces métaux quelques paramétres physico-
chimiques tels que I’acidité, I’indice de peroxyde et le coefficient de 1’extinction

spécifique K232 et K270 de I'ensemble des échantillons ont été déterminés.

1.2 Matériel et méthodes
11.2.1 Matériel vegétal

Le matériel végétal utilise pour la realisation de ce travail, provient de quatre
régions du Maroc (Essaouira, Ait Baha, Agadir et Taroudant), dont la répartition
est donneée sur la figure 11.1. Les fruits d'arganier ont été recueillis durant le mois
de juillet 2016.
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Figure 11.1 : Zones du Maroc a partir desquelles des fruits d'arganier ont été
recoltés.

11.2.2 Méthode d’extraction de I’huile d’argan

Avant que I’opération d’extraction des huiles soit entamée, les fruits subissent
d’abord une série de traitement tel que : le séchage, le dépulpage et le concassage
comme il a été mentionné en chapitre précédent. Une fois ces étapes franchies,
I'extraction d'huile peut étre entamée pour obtenir deux types d’huile d’argan :
alimentaire et cosmeétique. La premiere est obtenue d’une maniére traditionnelle
et mécanique a partir des amandons torréfiés a 110 °C pendant 30 min. Tandis
que 1’huile d’argan cosmetique est obtenue a partir des amandons non torréfiés
par trois méthodes : traditionnels, mécaniques et par solvant. Pour chaque recolte,

I'extraction est faite en utilisant des méthodes similaires.

11.2.2.1 Extraction traditionnelle

L’extraction traditionnelle de I’huile d’argan se fait selon le processus
traditionnel pratiqué manuellement par les femmes rurales. Les amandons
d’argan ont été broyées dans une meule a bras rotatif et la pate obtenue a été

mélangée a la main en ajoutant de petites quantités d'eau tiede. L'huile, non
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miscible a I'eau, se sépare de la pate et flotte a la surface. Il a été récupéré puis
filtré.

11.2.2.2 Extraction par presse

Les amandons sont pressées pour produire de I'huile d'argan sans mélanger la
pate avec de I'eau. Le pressage est réalisé par une presse a vis sans fin de type
KOMET D85. L’huile obtenue par pressage mécanique est fortement chargée en
matiere solide. Elle nécessite une décantation de 4 a 10 jours avant la filtration

sur un filtre presse.

11.2.2.3 Extraction par solvant

L’extraction par solvant (hexane) est réalisée par un extracteur type Soxhlet
[104]. Une prise d’essai de 20 g des amandons broyés (broyat) est extraite avec
250 mL d'hexane pendant 8 heures en continu a une température maximale de 70
°C dans un appareil Soxhlet. Apres I'extraction, le solvant est éliminé sous un

évaporateur rotatif sous vide.

11.2.3 Méthodes analytiques
11.2.3.1 Acidité

L’acidité est largement utilisée a la fois comme critére classique de classification
des huiles d'olive et d'argan, mais également comme critere d’évaluation de
I'altération de I'huile par hydrolyse. Dans les huiles vegétales, les acides gras
naturels sont essentiellement présents sous forme de triglycérides 98-99%.
L'hydrolyse de ces derniers permet de libérer les acides gras et leur dosage permet
donc d'illustrer I'état d'avancement de la dégradation de I'huile [42]. Les acides
gras libres non oxydés présentent un intérét nutritionnel quasiment équivalent

aux mémes acides gras sous forme glycéridique.
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La mesure de I’acidité permet de déterminer le pourcentage d'acides gras libres
exprimé conventionnellement selon la nature du corps gras, en acides oléique de
poids moléculaire (282) ou en acide palmitique (256) ou érucique (338) ou
laurique (200). Dans notre cas, ce parametre est mesuré en % d’acide oléique
[105]. L'acidité est mesurée par simple dosage acido-basigue. Une quantité de 59
d’huile d’argan, a ¢été ajoutée sur une quantit¢ de 25 ml du mélange
(éthanol/oxyde diéthylique) (v/v). L huile d’argan est ensuite neutralisée par une
solution d’hydroxyde de potassium (KOH éthanolique) de titre connu (0.1N). La
phénophtaléine est utilisée comme indicateur coloré. Le résultat de 1’acidité est

exprimé en % d’acide oléique par la formule suivante :

Acidité% = (V x N x 282)/10 x P
V : Volume de la tombée de burette (en cm?).
N : Normalité de la solution de KOH.
P : Prise d’essai en g.

282 : Poids moléculaire de I’acide oléique.

11.2.3.2 Indice de peroxyde (Ip)

L’indice de peroxyde (Ip) d’un corps gras est une mesure permettant d’estimer
le nombre de microgrammes du peroxyde actif contenu dans un gramme de

produit. La méthode utilisée est celle décrite par la norme 1SO 3960. [106].

Une quantité de 2 g de I’huile d’argan est ajoutée a 10 ml d’isooctane, 15 ml
d’acide acétique et 1 ml de solution aqueuse d’iodure de potassium saturée (15¢
d’iodure de potassium dans 10 ml d’eau distillée). La solution est agitée pendant
1 min, puis laissée 5 min a 1’abri de la lumiére. Ensuite 50 ml d’eau distillée a
été ajouteé tout en agitant vigoureusement en présence d’empois d’amidon comme
indicateur coloré. L’iode libéré est dosé avec la solution de thiosulfate de sodium
0.01 N.
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L’indice de peroxyde (Ip) est exprimé en milliéquivalent d’oxygeéne par Kg

d’huile par la formule suivante :

Ip = (méqd' O,/ Kg) = (V x 1000 xN) /P
V : Volume versé de thiosulfate de sodium (en cm3).
P : Prise d’essai de 1’échantillon d’huile a analyser en g.

N : Normalité de la solution de thiosulfate de sodium.
11.2.3.3 Etude spectrophotométrique en UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignent

de la nature des liaisons présentes au sein de 1’échantillon.

La détermination de 1’absorbance au voisinage de 232 nm ou au voisinage de 270
nm permet la détection et I’évaluation des produits d’oxydation conjuguée et

dans certains cas, le dosage des acides gras polyéniques.

L’huile d’argan (0.25g) est introduite dans une fiole jaugée de 25ml, le
cyclohexane et ajouté jusqu’au trait de jauge. La détermination de 1’absorbance
dans 1’ultra-violet est analysée selon la méthode NM ISO 3656 [107] a I’aide
d’un spectrophotométre UV-Visible (CARY) VARIAN. La solution de référence

est le cyclohexane.

11.2.3.4 Dosage des métaux

L’analyse des métaux dans les huiles végétales nécessite l'utilisation des
techniques analytiques de haute sensibilité et d’exactitude. La technique
spectrométrique telle que la spectrométrie d'émission atomique couplée
inductive (ICP-AES) a été largement utilisée pour I'analyse d'huile [108]. Cette
technique analytique exige que I'échantillon soit sous forme de solution qui ne
doit pas contenir de particules insolubles et non visqueux ; mais une solution

homogéne ou les analytes de la matrice organique sont libres ou presque libres
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[109]. Par conséquent, I’étape de prétraitement des échantillons avant leur
introduction dans ces appareils est une étape importante, surtout dans le cas des
échantillons des huiles en raison de sa complexité et haute teneur en matiére
organique [110-113], d'ou la nécessité d'une extraction, dont I’objectif est
d’extraire les analytes de la matrice de départ. Le probleme majeur de la sélection
d’une procédure de prétraitements est li€ aux pertes d’échantillon par
volatilisation. Les méthodes les plus utilisées dans le prétraitement des
échantillons solides sont : la calcination a haute tempeérature et la digestion
humide assistée par micro-ondes [114,115]. La derniere méthode est souvent
utilisée pour la determination de nombreux éléments [116]. Elle présente
plusieurs avantages par rapport a la digestion humide traditionnelle en utilisant
des systéemes de chauffage par convection en termes de recouvrement, de
précision, de temps et de perte de certains élements par volatilité. 1l réduit la
possibilité de contamination et la consommation de reactifs. Aujourd'hui, la
digestion assistée par micro-ondes est la méthode la plus répondue dans le
traitement des échantillons. La minéralisation est 1’étape principale pour le

dosage des meétaux.

L’analyse de Cd, Sn, Cr, Cu, Zn, Pb, Fe, K, P, Mg et Pb dans I'huile d’argan a
été effectuée au CNRST (Centre National pour la Recherche Scientifique et
Technique) a Rabat a ’aide de ’appareil Ultima 2 Jobin Yvon avec une limite
de détection de 0.1917 pg/L. Une prise d’essai d’environ 0.25 g d'huile d'argan
est minéralisée par micro-ondes en systeme fermé apreés addition de 10 ml de
HNO; concentre (69.5%) et 8 ml de H,0, (35%) d’eau oxygéné dans le but de
détruire toute matiere organique [117]. Ensuite, 1’échantillon est chauffé a 140
°C pendant 4 h. Aprés un volume d’ecau ultra pure a été ajouté. Au total 20
echantillons ont été minéralisés et la detection a été réalisee par
spectrophotométrie d’absorption atomique (ICP-AES) [118-120].
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11.2.4 Analyse statistique

Le traitement de I’ensemble des données par 1’analyse en composantes
principales (ACP) et I’analyse de variance (ANOVA) a été realisé avec Excel
2016. Ainsi I’analyse de variance a été appliquée pour tester 1’influence des
méthodes d’extraction et I’analyse en composantes principales a éte utilisée pour

déterminer la corrélation entre les métaux étudiés.

11.3 Résultats et discussions
11.3.1 Détermination des caractéristiques physico-chimiques

Pour assurer la qualité d’une huile vierge et de classer les différentes catégories,
une combinaison d’analyses physico-chimiques et sensorielles est indispensable.
La norme marocaine a défini les critéres physico-chimiques d'huile d’argan,
basée sur les parameétres qui incluent le pourcentage d'acide gras libre, la teneur
en indice de peroxyde et le coefficient de 1’extinction spécifique K232 et K270.
Le tableau I1.1 regroupe les données physico-chimiques de classification des

huiles d’argan selon les normes marocaines [121].

Tableau 11.1 : Données physico-chimiques de classification des huiles d’argan

[121].
Huile d’argan Vierge extra Vierge | Vierge Vierge
fine courante lampante
e
Acidité libre % <0.8 <15 <25 >25
Ip (méq (Oz2) /kg) <15 <20 <20 Non limité
Uvazronm <035 <035 <045 Non limité

Les résultats des analyses physico-chimiques de deux types d'huile d'argan

alimentaire et cosmétique sont présentés dans les tableaux 11.2 et I1.3.
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Tableau 11.2 : Parametres physico-chimiques de l'huile d argan alimentaire

[197].
Région Agadir Ait Baha Essaouira Taroudant
Méthode T P T P T P T P
Acidité% 0.6 0.3 06 | 026 | 046 | 028 | 032 | 027
Ip (méq (O2) /kg) 15 | 1.2 [ 067 | 108 | 1.2 | 1.03 | 098 | 077
K 232 1.35 11 1.38 1.17 1.22 1.19 | 1.32 1.33
K 270 029 | 025 | 0.25 | 0.19 | 0.18 0.18 | 0.25 | 0.29

T : extraction Traditionnelle, P : extraction par Presse.

Tableau I1.3 : Parameétres physico-chimiques de I'huile d’argan cosmétique

[197].
Région Agadir Ait Baha Essaouira Tarroudant
Methode Tl P |s|T|P|s|T]|P|s | T|P|s
Acidité% 1,701 0,30 { 0,25 |1 152 |1 0,35 | 0,27 | 1,48 | 0,21 | 0,28 | 0,98 | 0,34 (0,19

Ip (méq (02) /kg) |2.30| 1.19 | 1.23 | 212 [ 1.09 | 074 [ 211 | 1.1 | 146 | 1.27 | 1.1 [1.69

K 232 1241120 (132|135 (125|127 118 (1,25 | 1,33 | 1,14 | 1,26 |1,34
K 270 0,40| 0,212 { 0,30 | 0,36 | 0,22 | 0,29 | 0,34 | 0,24 | 0,32 | 0,33 | 0,29 (0,30
T : extraction Traditionnelle, P : extraction par Presse, S : extraction par Solvant.

11.3.1.1 Acidité

L’huile d’argan renferme naturellement trés peu d’acides gras libres. La
détermination de 1’acidité permet de renseigner sur le degré éventuel d’altération
des huiles par hydrolyse des triglycérides en acides gras. Les résultats de

I’analyse de ce parameétre sont présentés sur les figures 11.2 et 11.3.
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Figure 11.2 : Acidité des huiles d’argan alimentaire en fonction de [ origine

géographique et du mode d’extraction.
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Figure 11.3 : Acidité des huiles d’argan cosmétique en fonction de [’origine

géographique et du mode d’extraction.
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L’examen de la figure 11.2 montre bien que, quelles que soient leurs origines ou
leurs modes d’extraction, toutes les huiles d’argan alimentaires étudiées sont
classées dans la catégorie « Huile d’argan extra vierge » puisque la teneur en
acides gras libres des échantillons analysés reste en dessous de 0.8%. Tandis que
les huiles d’argan cosmétique (Fig. 11.3) obtenues par extraction artisanale, un
taux maximal d’acidité 1.70 % a éte enregistré pour la région d’Agadir et 1.52%
pour la région Ait Baha. Ces valeurs dépassent largement la valeur limite
supérieure, au-dessus de laquelle ces huiles deviennent « Huile d’argan vierge
courante ». Ainsi pour la zone d’Essaouira et Taroudant, les valeurs de I’acidité
sont respectivement de 1’ordre 1.48 et 0.98 % ce qui les classe comme « Huile

d’argan vierge fine ».

Ces resultats prouvent que la torréfaction et la méthode d’extraction
apparaitraient également comme des paramétres influencant la valeur d’acidité
d’huile d’argan. En effet, la valeur d’acidité des échantillons des huiles préparées
a partir des amandes torréfiées est inférieure a celles des huiles préparées a partir
des amandes non torréfiees [122]. De plus, D'utilisation de la méthode
traditionnelle qui exige 1’ajout de I’eau au cours de I’extraction augmente le
pourcentage d’acidité. Ceci pourrait étre expliqué par le fait que 1’eau catalyse

I’hydrolyse des triglycérides et donc entraine une augmentation de 1’acidité

[29,123].
11.3.1.2 Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde (Ip) révéle les premiers degrés d’oxydation de I’huile, il
augmente progressivement avec lI'oxydation primaire de I'huile jusqu'a ce que le
taux de dégradation des hydroperoxydes formés dépasse la formation de
nouveaux hydroperoxydes [124]. Cet indice est tres utile, il permet de donner les
informations des conditions de conservation, des méthodes d’extraction, et

préciser les premiéres étapes d’une détérioration oxydative du produit [125,126].
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Les résultats relatifs a 1’analyse d’Indice de peroxyde de I’huile d’argan

alimentaire et cosmétique sont représentés dans les figures 11.4 et 11.5.
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Figure 11.4 : Indice de peroxyde des huiles d’argan alimentaire en fonction de
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Figure 1. 5 : Indice de peroxyde des huiles d’argan cosmétique en fonction de

[’origine géographique et du mode d’extraction.
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Les résultats de cet indice sont assez bas, ceci permet de conclure que les huiles
¢tudiées quelles que soient leurs origines, leurs modes d’extraction et leurs types
n’ont pas encore subi d’altération. Cela s’explique par la présence d’antioxydants

que renferment les fruits d’arganier et qui passe dans 1’huile aprés extraction [71].

11.3.1.3 Extinction spécifique en UV

La détermination de 1’extinction spécifique de 1’huile d’argan, nous a permis de
mettre en évidence la qualité de I’huile qui est sujette directement aux
phénomenes de lipopéroxydation. L’extinction spécifique a 232 nm et a 270 nm
d’un corps gras peut donc étre considérée comme une image de son état
d’oxydation. Plus son extinction a 232 nm est forte, plus il est peroxydé. De
méme, plus I’extinction a 270 nm est forte, plus il est riche en produits

secondaires d’oxydation ce qui traduit une faible aptitude a la conservation [17].
11.3.1.3.1 Extinction spécifique E232

Suite aux analyses des adsorptions a 1’extinction spécifique (E232) des huiles
alimentaires et cosmétiques, dont les résultats sont portés sur les figures 11.6 et
I1.7, nous constatons que toutes les huiles d’argan étudiées ont des valeurs
d’absorbance sensiblement faibles et se situent entre 1.1- 1.38, sachant que la
valeur de I’extinction a 232 nm n’existe pas dans la normalisation marocaine
[42,121,126].
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11.3.1.3.2 Extinction spécifique K270

Les résultats dégagés a travers cette étude pour les deux types de 1’huile d’argan
qui sont présentés sur les figures 11.8 et 11.9, répondent a la norme marocaine dont
la valeur est fixée a 0.35 pour ’absorbance a 270 nm a 1’exception de I’huile
cosmétique extrait traditionnelle des régions d’Agadir et Ait Baha, qui sont
dépassé cette valeur, ce qui permet de les classées a la catégorie « Huile d’argan

vierge courante ».
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Figure 11.8 : Extinction spécifique (E270) des huiles d’argan alimentaire en

fonction de [’origine géographique et du mode d’extraction.
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Figure 11.9 : Extinction spécifique (E270) des huiles d’argan cosmétique en

fonction de [’origine géographique et du mode d’extraction.

11.3.2 Evaluation des teneurs globales des métaux et oligoéléments

Les résultats d’analyse des concentrations en métaux et en oligoéléments dans
I’huile d’argan alimentaire et cosmétique extraits par différentes méthodes, sont

présentés dans les tableaux 11.4 et 11.5.

Tableau Il. 4 : Estimation des concentrations en (mg/L) des métaux et

oligoéléments dans les huiles alimentaires [197].

Région Méthode | Ca P | Mg | K Fe '/ Sn  Zn Cu Mn Cd Cr
Agadir T 6.7 239|192 112 043 0.19 0.03 0.01 0.01 0.01 LD
P 737 | 250 228 111 047 0.62 0.03 0.02 001 0.01 LD

Ait Baha T 717 | 268 220 123 051 0.18 0.03 0.03 0.01 0.01 LD
P 8.17 | 243 245 117 046 0.66 0.03 0.02 0.01 0.01 LD

Essaouira T 6.27 | 214 186 178 035 0.11 0.04 0.02 0.01 0.01 LD
P 845|232 264 102 047 0.64 0.02 0.02 001 001 LD

Taroudant T 6.12 | 207 2.07 091 0.64 0.27 0.03 0.02 001 0.01 LD
P 8.65| 225 263 102 045 0.62 0.04 0.02 001 0.01 LD

T : extraction traditionnelle, P : extraction par presse, LD : limite de détection
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Tableau 11.5 : Estimation des concentrations en (mg/L) des métaux et

oligoéléments dans les huiles cosmétiques [197].
Région Méthode | Ca P Mg K Fe ' Sn Cu Zn | Mn  Cd Cr

T 839 | 242 244 098021071 002 004 001 001 LD
Agadir P 856 | 246 246 1.18 031 023 002 003 001 001 LD
S 68 228 181 131019 130 003 006 002 001 LD
T 693 261 211 113 093 040 002 003 002 001 LD
Ait Baha P 769 218 1.99 066 037 012 002 003 001 001 LD
S 9.07 | 292 243 210 028 077 0.02 003 001 001 LD

T 10.31  2.60 2.79 157 0.03 113 0.02 0.02 0.02 0.01 LD

Essaouira P 842 206 244 107 029 020 002 004 001 001 LD
S 6.77 | 215 174 062 081 033 003 003 001 001 LD
T 9.17 | 251 259 1.84 001 075 0.02 003 002 001 LD
Taroudant P 9.96 1.89 264 094 017 009 003 003 001 001 LD

S 10.58  1.87 3.17 3.56 0.03 0.84 0.03 0.01 0.02 0.01 LD

T : extraction Traditionnelle, P : extraction par Presse, S : extraction par Solvant., LD : limite de détection.

Les figures Il. 10 et Il. 11 donnent les variations des concentrations en (mg/L)
des différents minéraux et oligoeléements dans les huiles alimentaire et
cosmétique selon la méthode d’extraction et selon la région de provenance. Ces
figures montrent que les deux types d’huile sont riches en Ca, P, Mg et K, dont
le calcium est le plus abondant. Par ailleurs les concentrations des autres métaux
analysés : Fe, Sn, Cu, Zn et Mn se présentent en quantités faibles. A noter
finalement que pour toutes les huiles étudiées, la teneur en Cd est fixée a la valeur

0.0Img/L et la teneur en Cr n’a été pas détecté.
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Figure I1. 10 : Représentation des difféerentes concentrations en (mg/L) des
Mmeétaux et oligoéléments dans I’huile alimentaire selon la méthode d’extraction

et selon la région de provenance.
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Afin de déterminer I’impact du mode d’extraction sur la composition en métaux
des échantillons, nous avons opté une analyse statistique de la variance
(ANOVA) a un seul facteur, méme si le nombre des échantillons a étudier est
statistiquement faible. L’objectif est simplement de tester la présence de
differences significatives (ou non) entre les moyennes des concentrations dans
les échantillons en notre possession. Dans ce contexte, lors des études spatio-
temporelles présentés précédentes [122, 127] ont montré que la période et la
région de la récolte n’influent pas sur les concentrations en métaux et en
oligoéléments dans I’huile d’argan, mais seul 1’effet de méthodes d’extraction

qui a une influence.

Les résultats pour chaque élément ont été reportés séparément sur le tableau I1.6.
La significativité entre les méthodes d’extraction est calculée par le test (F-test

de Fisher, probabilité p < 0.05).

Tableau 11.6 : Résultat de ’analyse de variance a un facteur (méthode
d’extraction) (F-Test) pour les huiles alimentaires et cosmétique.

Elément Huile F F Critique p (Probabilité)
Ca Alimentaire 18.870 5.980 0.004
Cosmétique 0.080 4.250 0.910
Cu Alimentaire 0000 5.980 1.000
Cosmétique 3.500 4.250 0.070
Fe Alimentaire 0.100 5.980 0.750
Cosmétique 0.019 4.250 0.980
K Alimentaire 0.900 5.980 0.370
Cosmétique 1.460 4.250 0.280
Mg Alimentaire 18.080 5.980 0.005
Cosmétique 0.189 4.250 0.830
Mn Alimentaire - - -
Cosmétique 3 4.250 0.100
P Alimentaire 0.136 5.980 0.720
Cosmétique 1.730 4.250 0.230
Sn Alimentaire 171.950 5.980 0.001
Cosmétique 6.130 4.250 0.02
Zn Alimentaire 0.270 5.980 0.620
Cosmétique 0.048 4.250 0.950

( ]
L %)
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Les résultats de ’ANOVA a un seul facteur (mode d’extraction) montrent qu’il
existe un effet sensiblement significatif du mode d’extraction sur les teneurs du
Ca, Mg et Sn dans I’huile alimentaire (p < 0.05). Alors que pour I’huile
cosmétique seul le Sn est affecté par la méthode. Par ailleurs, aucun effet
significatif des méthodes d’extraction sur les concentrations de K, P, Fe, Mn, Zn,

Cu et Cd n’a été relevé, et ce pour les deux huiles (p > 0.05).

En conséquence, les résultats obtenus montrent que globalement, I’effet du mode
d’extraction n’est pas significatif pour la plupart des ¢léments analysés dans les
deux types d’huile d'argan alimentaire (amandons torréfiés) et cosmeétique
(amandons non torréfiés) a I’exception du calcium, magnésium et 1’étain qui sont

visiblement influencé.

11.3.2.1 Analyse en composantes principales (ACP)

Afin de deéfinir la corrélation existante entre les métaux etudiés, une analyse
multidimensionnelle en composantes principale (ACP) a été réalisée. L’Analyse
en composante principale (ACP) est une méthode qui permet la simplification
des données par 1’étude des relations entre toutes les variables afin de déterminer
la possibilité de la singularisation et les ressemblances entre les individus et les
variables [128]. Les résultats de I’ACP sont particllement reportés pour les deux

huiles d’argan alimentaire et cosmétique.

11.3.2.1.1 Analyse de I’huile d’argan alimentaire par ACP

L’étude des corrélations linéaires bi-variées entre les métaux étudiés nous
renseigne sur la force des associations éventuelles entre eux [128]. La matrice de
corrélation des paramétres mesurés dans 1’huile d’argan alimentaire sont
regroupés dans le tableau I1.7. D’aprés les résultats de cette matrice, nous
pouvons tirer les conclusions suivantes : Une forte association significative et

positive est observée entre le calcium et le magnésium avec un coefficient de
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corrélation (r2= 0.920) d’une part et entre le calcium et 1’étain avec un coefficient
de corrélation (r2 = 0.856). Une forte association significative et positive est aussi
observée entre le magnésium et I’étain (12 = 0.893). Enfin, une corrélation

significative et positive entre le potassium et le zinc (r2 = 0,740).

Tableau 11.7 : Matrice de corrélation des métaux analysés dans I’huile d’argan

alimentaire
Variables | Ca Cd Cu Fe K Mg Mn P Sn Zn
Ca 1
Cd 0,000 1
Cu 0,487 | 0,000 1
Fe 0,512 | 0,000 | 0,691 1
K -0,229 | 0,000 | 0,111 |-0,347| 1
Mg 0,920 | 0,000 | 0,249 | 0,383 [-0,527| 1
Mn 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 1
P 0,164 | 0,000 | 0,393 |-0,110-0,074| 0,177 | 0,000 1
Sn 0,856 | 0,000 | 0,093 | 0,383 [-0,464 | 0,893 | 0,000 | 0,103 1
Zn -0,177| 0,000 | 0,000 [-0,208 | 0,740 |-0,430| 0,000 [-0,396 |-0,373| 1

Les chiffres en gras indiquent les corrélations significatives

La projection des variables sur le plan factoriel F1 et F2 exhibe deux poles
(Figure 11.12) : Le plan F1 affichant 42.79 % de la variance, Il est détermine par
deux principaux groupes : le groupe constitué par K et Zn et le second groupe
formé par I’ensemble (Ca, Mg et Sn). Le plan factoriel F2 représentant
uniquement 21.66 % de I’information est considéré comme un axe caractérisant
le fer. Cependant les autres métaux tels que le P, le Cu, le Cd et le Mn sont

faiblement corrélés.
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Variables (axes F1 et F2 : 64.44 %)

Fe

0,75

0,5

0,25

F2 (21.66 %)

-0,25

-0,5

-0,75

-1 -0,75 0,5 -0,25 0 0,25 0,5 0,75 1
F1(42.79 %)

Figure 11.12 : Cercle de corrélation de I’ACP montrant les relations entre les

éléments analysés dans [ ’huile alimentaire.

11.3.2.1.2 Analyse de I’huile d’argan cosmétique par ACP

La matrice de corrélation des paramétres mesurés dans 1’huile d’argan
cosmétique sont indiqués dans le tableau 11.8. 1l ressort de cette matrice que, le
calcium est correlé significativement et positive avec le potassium et le
magneésium dont les coefficients de corrélation sont respectivement (r2 = 0.627)
et (r2=0.848), tandis qu’il est corrélé significativement et négative avec le fer et

le zinc dont les coefficients de corrélation sont respectivement (r2 = -0,640) et (r2
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=-0,648). Le cuivre présente aussi une corrélation significative et négative avec
le phosphore (r2 = -0,660). Il est a noter qu’une association significative et
négative est constatée entre le magnésium et le zinc avec un coefficient de
corrélation (r2 = -0,661). Une association significative et positive est observée
entre le magnesium et le potassium avec un coefficient de corrélation (r2=0,718)
d’une part et entre le manganese et 1’étain avec un coefficient de corrélation (r2
=0,683).

Tableau 11.8 : Matrice de corrélation des métaux analysés dans [’huile d’argan

cosmétique
Variables | Ca Cd Cu Fe K Mg Mn P Sn Zn
Ca 1
Cd 0,000 (1
Cu -0,013 10,000 |1
Fe -0,640 (0,000 0,025 |1
K 0,627 |0,000 |0,178 (-0,477 |1
Mg 0,948 (0,000 (-0,079(-0,557 (0,718 |1
Mn 0,137 |0,000 |0,120 (-0,131|0,513 |0,235 |1
P -0,121 (0,000 |-0,660 [-0,057 [-0,018 |-0,121 (0,126 (1
Sn 0,157 (0,000 (0,124 (-0,560 (0,492 (0,155 (0,683 (0,346 |1
Zn -0,648 10,000 |0,052 |-0,054 |-0,523 |-0,661 (-0,123 (0,078 (0,162 (1

Les chiffres en gras indiquent les corrélations significatives

Les deux premiers axes de I’ACP presentés sur la figure 11.13 expliquent une
variance totale d’environ 62.85 %. Le plan F1 affichant 42.01 % de la variance,
il est déterminé par deux principaux groupes : le groupe du (Zn et Fe) et le second
groupe formé par I’ensemble (Ca, Mg et K). Le plan factoriel F2 représentant
20.84 % de I’inertie totale. Il est constitué par le groupe qui comporte le P, le Mn

et Sn. Cependant le Cu, le Cd et le Mn sont faiblement corrélés.
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Variables (axes F1 et F2 : 62.85 %)
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Figure 11.13 : Cercle de corrélation de I’ACP montrant les relations entre les

éléments analysés dans [’huile cosmétique.

1.4 Conclusion

Les résultats de la présente étude permettent de conclure, en se référant a la
norme marocaine, que les caractéristiques physico-chimiques (acidité, indice de
peroxyde et I’extinction spécifique) de I’huile d’argan alimentaire et cosmétique
provenant de différentes régions et obtenues par différentes méthodes
d’extraction, ressemblent bien aux caractéristiques physico-chimiques de I’huile
d’argan extra vierge. Une exception est a noter pour I’huile cosmétique extrait

traditionnellement, pour laquelle nous avons observé des valeurs d’acidité libre
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et de I’extinction spécifique K270 plus élevées par rapport aux autres huiles.
Nous avons également démontré que 1’acidité libre et 1’extinction spécifique
K270 de I’huile cosmétique sont fortement influencées par la méthode
d’extraction. Par conséquent il n’est pas recommandé d’extraire [’huile
cosmetique par la méthode traditionnelle, puisqu’ elle s’oxyde facilement ce qui

le rend inutile a I’utilisation.

Par ailleurs, la technique ICP-AES est largement considérée analytiqguement la
plus importante pour 1'évaluation de la teneur en métaux dans I'huile d’argan. Les
résultats de ce chapitre montrent que le procédé d'extraction n'a aucune influence

sur la teneur en éléments diététique dans I'huile d'argan.

Vue les propriétés bénéfiques de I’huile d’argan et sa quantité engendrée comme
produit alimentaire et cosmétique dont les pays méditerranéens et en particulier
au Maroc, nous nous sommes intéressés dans le chapitre suivant aux autres voies

de valorisation concernant les feuilles d’arganier.
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CHPITRE 11l : ETUDE EXPERIMENTALE DE SORPTION DES FEUILLES D’ARGANIER

I11.1 Introduction

Les feuilles d’arganier représentent une source inépuisable de remedes
traditionnels grace aux principes actifs qu’elles contiennent : huiles essentielles,
composeés phénoliques, flavonoides, tanins, etc. Ce qui constitue une nouvelle

possibilité de les valoriser dans les secteurs pharmaceutique et cosmétique [129].

Mais, pour que la plante soit utile et exploitée dans certains domaines, elle doit
étre conservee seche afin de prolonger sa durée de stockage tout en préservant
ses constituants actifs. En effet, le sechage est une opération importante dans le
domaine agro-alimentaire et industriel qui consiste a éliminer totalement ou

partiellement I'eau d'un produit humide [130].

Ainsi, la détermination des isothermes de sorption s’avére un passage
incontournable pour la compréhension des mécanismes de déshydratation de la
feuille d’arganier par exemple. En effet, le domaine de stabilité d’un produit
apres sechage ne peut étre bien compris qu’a partir de ces courbes d’humidité,
dont la détermination expérimentale exige un grand nombre de mesures. Ces
derniers caractérisent 1’équilibre et permettent de renseigner sur les types d’eaux
présentes dans le produit a sécher et aussi de déterminer la teneur en eau finale
[131].

Les objectifs de ce chapitre sont, d’une part la détermination des isothermes
d'équilibre de désorption et d'adsorption des feuilles d’arganier a des
températures allant de 30 a 50 ° C, d’autres part, la vérification des différentes
équations isothermes de sorption d’humidité a prédire les données d'équilibre des
feuilles d'argan et de sélectionner le modele qui correspond le mieux aux données

expérimentales correspondant a la plage des températures étudiées.

Enfin, le calcul de la chaleur isostérique nette de désorption et d'adsorption a

différentes teneurs en humidité.
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I11.2 Matériel et mode opératoire
111.2.1 Matériel végétal

Les échantillons utilisés dans ce travail sont des feuilles d’4Argania spinosa (L)

Skeels, collectées de Taroudant du sud-ouest du Maroc.

111.2.2 Dispositif expérimental

La détermination des isothermes d’adsorption-désorption des feuilles d’arganier
a été effectuee avec la méthode gravimétrique statique. Cette méthode assure la
régularisation de I’humidité par contact avec des solutions salines aqueuses au-
dessus desquelles la pression de vapeur d’eau, a température donnée, est
parfaitement connue. Les solutions salines saturées utilisées : KOH, MgCl,,
K2COs, KI, NaCl et BaCl,. Ces solutions permettent d’obtenir des humidités
relatives variant de 0,05 a 0,9 [80]. Les valeurs de I’activité de 1’eau, pour
différentes solutions salines saturées, a chaque température de travail sont

données dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Valeurs de [’activité de I’eau des solutions salines en fonction

de la température [80].

Solutions salines aw (30°C) aw (40°C) aw (50°C)
KOH 0.0738 0.0626 0.0572
MgCl; 0.3238 0.3159 0.3054
K2COs 0.4317 0.4230 0.4091
Kl 0.6789 0.6609 0.6449
NaCl 0.7510 0.7470 0.7440
BaCl> 0.8980 0.8910 0.8823

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail (Fig.Il11.1) se compose d’une
étuve remplie de six bocaux d’un litre, chacun contenant un quart de solution

saline différente. Les expériences d’adsorption et de désorption menées ont été
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réalisées a trois temperatures différentes : 30, 40 et 50°C et a six valeurs

d’humidité relative.

Les echantillons frais destinés au processus de désorption des feuilles d’arganier
sont découpés en petits morceaux environ de méme masse. Pour obtenir
I’isotherme d’adsorption, les échantillons sont préalablement secs dans une étuve
réglée a une température de 105°C pendant 24h. Puis les échantillons sont
introduits dans des bocaux, chaque bocal comporte un porte-échantillon sur
lequel est placé un flacon contenant une masse fraiche de 0.2 g (£ 0.0001 g) de
feuilles d’arganier pour la désorption et une masse séche de 0.5 g (x 0.0001 g)

de ces mémes feuilles pour I’adsorption.

I

S

‘ ‘ Balance
] l l"' Q. ....\ //

c = / ot® / 7 ’,'7
Ordinateny |77 Echantillon R

. a/ Ftuve ¢
Solution saturée ) &

Figure 111.1 : Dispositif expérimental utilisé pour la détermination des

isothermes de sorption des feuilles d’arganier.

Les échantillons sont maintenus a température et humidité constantes et pesés
tous les deux jours a I’aide d’une balance ¢lectronique de précision. Jusqu’a ce
que la variation de masse entre deux mesures successives soit inférieure a 1%.
L’équilibre thermodynamique est alors considéré comme atteint dés que les
masses humides (my,) d’équilibre sont déterminées. Les échantillons sont

introduits dans une étuve a 105°C pendant 24h afin de déterminer leurs masses

séches (my). La teneur en eau d’équilibre (X¢) est donnée par :
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111.3 Résultats et discussion

Les résultats de mesures de la teneur en eau d’équilibre (X¢q) d’adsorption et de

désorption en fonction d’activité de 1’eau (ay) des solutions salines a trois

températures (30 °C, 40 °C et 50 °C) sont presentés dans les tableaux (111.2 et

111.3). L'équilibre hygroscopique a été atteint apres 12 jours pour la désorption et

10 jours pour l'adsorption.

Tableau I11.2 : Teneur en eau d’équilibre d’adsorption de feuilles d’arganier

[198].
Solutions 30°C 40°C 50°C
salines aw Xéq aw Xéq aw Xéq
(Kg d’eau/kg.ms) (Kgd’eau/kg.ms) (Kg d’eau/kg.ms)
KOH 0.0738 0.0013 0.0626 0.0011 0.0572 0.0009
MgCl2 | 0.3238 0.0023 0.3159 0.0021 0.3054 0.0012
K2COs | 0.4317 0.0035 0.4230 0.0030 0.4091 0.0022
Kl 0.6789 0.0040 0.6609 0.0030 0.6449 0.0030
NaCl 0.7510 0.0054 0.7470 0.0041 0.7440 0.0035
BaCl: 0.8980 0.0124 0.8910 0.0120 0.8823 0.0099
Tableau 111.3 : Teneur en eau d’équilibre de désorption de feuilles d’arganier
[198].
Solutions 30°C 40°C 50°C
salines aw Xéq aw Xéq aw Xéq
(Kg d’eau/kg.ms) (Kg d’eau/kg.ms) (Kg d’eau/kg.ms)
KOH 0.0738 0.0014 0.0626 0.0013 0.0572 0.001
MgCl2 0.3238 0.0027 0.3159 0.0025 0.3054 0.0015
K2COs 0.4317 0.0038 0.4230 0.0033 0.4091 0.0028
Kl 0.6789 0.0043 0.6609 0.0034 0.6449 0.0031
NaCl 0.7510 0.0060 0.7470 0.0046 0.7440 0.0038
BaCl: 0.898 0.0130 0.8910 0.0122 0.8823 0.0102
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111.3.1 Isothermes de sorption des feuilles d’arganier

Les figure 111.2 et 111.3 représentent la variation de la teneur en eau d’équilibre

Xe¢q en fonction de 1’activité de l'eau des solutions salines pour les trois

températures étudiées 30. 40 et 50°C.

0,014 -
’g —a— Adsorption a 30 °C -
o 0,012 9 —e— Adsorption a 40 °C
X —A— Adsorption a 50 °C
>
§ 0010+ A
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3 0,004 - - / ©
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S 0002- 7 a
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1,0

Figure 111.2 : Courbes expérimentales d’adsorption a différentes températures

des feuilles d’arganier.
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Figure 111.3 : Courbes expérimentales de désorption a différentes températures
des feuilles d’arganier.

D’apres ces figures on remarque que les isothermes de sorption obtenus a des
températures élevées sont en dessous de celles obtenus a faibles températures
[132]. De maniere générale, ces résultats confirment que pour une méme activite
de I’eau, la teneur en eau d’équilibre (X¢q) diminue avec 1’augmentation de la
température. Ce phénomene peut étre expliqué par le fait qu’a des températures
¢levées 1’état d’excitation des molécules est plus élevé entrainant une diminution

des forces d’attraction des molécules d’eau entre elles [133].

Ces figures montrent aussi que les courbes des isothermes de sorption présentent
une allure sigmoidale de type Il [134] ceci est en concordance avec le
comportement des autres produits agroalimentaires et plantes médicinales et

aromatiques [135-137]. Ce type d’isotherme se caractérise par 1’épaississement
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progressif de la couche adsorbée dans le domaine de hautes valeurs d’activité de
I’eau. Des résultats similaires ont été obtenus pour les feuilles de M¢lisse a une
température de 25°C et dans la plage d’humidité relative allant de 0 & 95% [138]
et pour les feuilles d’olive a 40, 50 et 60°C dans la plage d’activité d’eau allant
de 0.0572 a 0.898 [139].

111.3.2 Hystérésis

Les figures 111.4, 111.5 et I11.6 montrent respectivement les résultats
expérimentaux obtenus pour les isothermes d'adsorption-désorption des feuilles
d’arganier pour les températures 30, 40 et 50°C. Pour chaque température, on
remarque que la courbe d'adsorption est décalée par rapport a celle de désorption
mettant en jeu le phénoméne d’hystérésis plus marqué a 50°C est négligeable a
30° C et 40°C.

Ce phénomene peut étre expliqué par le bouchage par assemblage des pores lors
de I’adsorption [81]. Ainsi les pores internes restent vides ou semi vides ce qui
explique les faibles taux d’humidité. Alors que lors de désorption, I’eau se trouve
retenue dans les capillaires du produit ce qui explique les plus grandes valeurs

des taux d’humidité.

74

——
 —



CHPITRE 11l : ETUDE EXPERIMENTALE DE SORPTION DES FEUILLES D’ARGANIER

0,014

—m— adsorption T =30°C

0,012 + —®— désorption

0,010
0,008

0,006

AN

0,004 -
]

0,002 - . %_/f//

0,000 ]

Teneur en eau d'équilibre Xéq (Kg d'eau / Kg.ms)

-0,002 , . : . , . , . , . ,
0,0 0,2 04 06 08 1,0

Activité de I'eau (a,,)

Figure 111.4 : Hystérésis des feuilles d’arganier a 30°C
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Figure 111.5 : Hystérésis des feuilles d’arganier a 40°C.
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Figure 111.6 : Hystérésis des feuilles d’arganier a 50°C.

111.3.3 Modélisation des courbes de sorption

Dans la littérature, ils existent de nombreux modéles pour le lissage des
isothermes de sorption. Certaines se basent sur un modele théorique
d’adsorption, alors que d’autres sont de nature empirique. Un inconvenient de
ces relations est qu’elles ne sont pas applicables sur toute lagamme des humidités
relatives. Dans ce travail, nous avons sélectionné huit modeéles utilisés par
plusieurs auteurs [140] pour I’ajustement et la modélisation des isothermes de
sorption. Le Tableau I11.4 regroupe les modeles utilisés et leurs équations. Le
but est de déterminer le ou les modeéles les plus adéquats pour la description des

isothermes de sorption de notre produit.
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Tableau 111.4 : Modéles mathématiques pour le lissage des isothermes de

sorption.
Modeles Equations Références
GAB Xy = MnKCgapaw [141]
N~ A—Ka,)(1—Kay+CeapKan)
Henderson In(1-a,) 1 [142]
i - (04
Halsey A B [143]
Xéq = <— )
In(a,)
Chung-Pfost , 1 [In(ay) (T xR) [144]
Xéq = —Eln Yy S—
Oswin @ \B [145]
Xéq =4 <1 - aw)
Smith Xéq = A—Bln(1—a,) [146]
BET X — AM,,a,, [147]
“ (1-a,)1+@A-1Day,)
Peleg [148]

X¢q = Aay + Ca))

Les parametres My, A, B et C, des différents modéles ont été détermines par

identification aux courbes expérimentales d’adsorption, en minimisant la somme

des Ecarts Quadratique Moyenne (EQM).

Le choix du modéle adéquat est basé sur la comparaison des paramétres
statistiques des différents modeles. En effet, le modele qui a la valeur la plus
élevée de R? (coefficient de corrélation) et la valeur la plus faible de EQM est
considéré comme le modele le plus adéquat pour décrire les données

expérimentales.

Les constantes et les parametres statistiques des modeles utilisés pour le lissage

des isothermes de sorption des feuilles d’arganier sont regroupés dans le tableau

I1.5.
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Tableau I11.5 : Résultats du lissage des isothermes de sorption des feuilles

d’arganier [198].
Modele Parametres Désorption Adsorption
30°C 40°C 50°C 30°C 40°C 50°C
Mm 0.00155 1.29610° 1.06810° 9.9810* 1.110°% 9.35110*
GAB Cocas 1.88510% 1.03610% 5.16610? 4.0410* 9.43410% 3.35810?
K 1.011 1.002 1.014 1.021 1.0188 1.0260
R? 0.94 0.978 0.98 0.94 0.98 0.9900
EQM 6.43610°6 1.98106 1.2710° 5.8410° 1.76610 6.39107
A 1.0610? 58.5 57.79 64.98 36.24 40.390
Henderson | B 0.851 0.733 0.7101 0.7372 0.6256 0.630
R? 0.83 0.9 0.916 0.834 0.908 0.938
EQM 1.7410° 9.3810°¢ 5.6710° 1.63810° 8.4810°® 3.9910°®
A 3.7610* 5.15710* 6.2510* 5.10610* 8.69310* 9.33610*
Halsey B 1.27 1.22 1.149 1.193 1.099 1.0570
R? 0.92 0.965 0.969 0.914 0.964 0.98
EQM 8.6410° 3.310°¢ 2.0810° 8.4210° 3.2810° 1.39710
A 6.5310? 8.66910? 1.03510% 4.09810? 7.82210° 6.57410°
Chung- B 2.9810? 3.30110? 3.78910? 1.60110? 3.31810? 1.78310?
Pfost R? 0.7988 0.6936 0.7089 0.666 0.732 0.6072
EQM 0.0018 0.0022 0.0018 0.0056 0.0023 0.0056
A 2.7810°% 2.67610°% 2.20310°% 2.3510°3 2.19110°% 1.85610°%
Oswin B 0.6551 0.7021 0.7414 0.7128 0.7931 0.8168
R? 0.89 0.94 0.95 0.89 0.946 0.966
EQM 1.13210° 53 3.2510°6 1.08610° 5.0299 2.210°
A 4.3310* 1.4510* 8.8310% | 3.20810* -8.2910° -1.79310*
Smith B 4.37310°° 46410 4.0710° 4.1490°3 4567107 4.00110°
R? 0.84 0.87 0.888 0.935 0.86 0. 889
EQM 1.7110° 1.14 7.525 1.69910° 1.29910° 7.210°
A 1.8210* 1.16410* 88.7 1.57610* 1.07410? 31.7
BET Mm 0.00125 1.31510°3 1.17310°3 1.17510°3 1.2641073 1.12410°3
R? 0.94 0.978 0.97 0.935 0.975 0.982
EQM 6.58106 1.99106 142 6.386106 2.2410°® 1.1310°
A 5.1510°% 4.1610°° 4.466107 4.78910° 4.245107 4.592107
B 0.49 0.4 15.32 0.5174 14.97 15.69
Peleg C 1.327101 3.7610° 3.89710° 0.1694 3.74103 3.7710°3
D 25.97 13.18 0.5478 28.52 0.427 0.6779
R? 0.99 0.99 0.99 0.996 0.997 0.993
EQM 2.4107 2.334 4.9107 3.0766107 2.8107 4.1107
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D’apres les résultats de ce tableau, on constate que le modéle de Peleg a donné
le meilleur ajustement pour décrire I’ensemble des isothermes de désorption et
d’adsorption des feuilles d’arganier avec des valeurs de R? égal a 0.99 pour la

désorption et I’adsorption respectivement pour des humidités relatives comprises

entre 0.07 et 0.9.

Les isothermes de désorption et d’adsorption des feuilles d’arganier mesurées et
calculées pour le modele Peleg pour les températures de 30, 40 et 50 °C sont
présentées respectivement dans les figures 111.7 et I11. 8. Ces isothermes sont en

accord avec I’analyse des valeurs R? et EQM.

0,014 -
m 30°C )
® 40°C Désorption
A 50°C

modéle de Peleg

0,012

0,010 —
0,008 —
0,006 —
0,004 —

0,002

0,000 +

Teneur en eau d'équilibre Xéq (Kg d'eau/ Kg.ms)

-0,002 l . I . I . I . .
0,0 0.2 04 06 08 1,0

Activité de I'eau (a,,)

Figure 111.7 : Isothermes de désorption par le modéle de Peleg.
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0,014

m 30°C
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0,012

0,010 +
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0,000 —

Teneur en eau d'équilibre Xéq ( Kg d'eau / Kg.ms)

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Activité de I'eau( aW)
Figure 111.8 : Isothermes d adsorption par le modele de Peleg.

111.3.4 Détermination de la chaleur isostérique de sorption

La chaleur isostérique nette Qg représente 1’énergie de fixation de 1’ecau au
substrat, c’est-a-dire la chaleur supplémentaire a la chaleur de vaporisation de
I’eau pure qu’il faudrait fournir au produit pour le déshydrater [149]. Elle est
obtenue a partir des données relatives aux isothermes de sorption en utilisant
I’équation de Clausius-Clapeyron [150] :

d(Ilnay, ) — Qst
d(T) RT?

(11.1)

Par intégration et en supposant que la chaleur isostérique de sorption est

indépendante de la température on obtient :
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In(a,) = —(%*%)+K (11.2)

AVecC :

Q. : est la chaleur isostérique de sorption (KJ/mol),
T : la température absolue (K),
R : est la constante des gaz parfaits (8.314 J/mol. K).

La chaleur isostérique nette Qg de sorption pour les feuilles d’arganier a été
déterminée a partir des données expérimentales des isothermes de sorption, c’est-
a-dire, a partir de la courbe donnant In (a,,) en fonction (1/T) a une teneur en
eau constante selon 1’équation précédente [151]. Les isosteres se présentent sous

forme des droites affines dont la pente est égale a (Qs:/R).

De la pente des isostéeres et pour chaque teneur en eau X, on peut déduire la

chaleur isostérique correspondante et tracer la courbe Qs = f (Xeq).

Les isostéres d’adsorption et de désorption pour les feuilles d’arganier sont

representées respectivement dans les figures 111.9 et 111.10.
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Figure 111.9: Isosteres de désorption pour les feuilles d’arganier.
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Figure 111.10 : Isostéres d’adsorption pour les feuilles d arganier.
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Ces courbes montrent que la chaleur isostérique est plus importante pour les
faibles valeurs de la teneur en eau, ce qui illustre la forte liaison de 1’eau avec le
substrat, et elle devient négligeable devant la chaleur latente pour les humidités

élevées.

La variation de la chaleur isostérique nette de sorption des feuilles d’arganier en

fonction de la teneur en eau d’équilibre est représentée dans la figure 111.11.

0.20 - —=— Q_ adsorption
—e— Q_ désorption
0,15
3
£ 0,10 -
;
=<
5
0,05
0,00

T T T T T T T T T T T T T !
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030

Teneur en eau d'équilibre Xéq (Kg d'eau/ Kg.ms)
Figure 111.11: Chaleur isostérique nette de sorption des feuilles d’arganier.

D’apres cette figure on remarque que la chaleur isostérique nette de désorption
est supérieure a celle d’adsorption. Ceci indique que 1’énergie nécessaire pour

déshydrater un produit est plus importante que celle pour 1’hydrater [152].

Les chaleurs isostériques nettes de désorption et d’adsorption de I’cau des feuilles

d’arganier peut étre exprimées par une fonction polynomiale d’ordre trois de la
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teneur en humidité. Cette relation peut étre employée pour calculer la chaleur de

sorption de feuilles d’arganier pour différentes humidités.

(Qs: désorption) = 0.206 — 25.82 Xz, + 1314 X¢,° — 21931 X,,°
R? = 0.984

(Qscadsorption) = 0.054 — 10.78 X¢, + 625 Xzy° — 110175 X¢,°
R? = 0.911

111.4 Conclusion

Les isothermes de sorption des feuilles d’arganier ont été déterminées par la
méthode gravimétrique statique dans la plage de température allant de 30 a 50°C.
Ces isothermes présentent une allure sigmoidale de type 1l selon la classification
de BET.

Afin de trouver la corrélation la plus adéquate pour la description des isothermes
de sorption des feuilles d’arganier, huit modeles mathématiques ont éte testés.
L’analyse des parametres statistiques a montré que le modele de Peleg est le

meilleur pour décrire les isothermes de sorption des feuilles d’arganier.

La chaleur isostérique nette de sorption a été déterminée a partir des isothermes
de sorption des feuilles d’arganier et on a montré que la chaleur isostérique nette

de désorption est supérieure a celle d’adsorption.
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CHPITRE IV : VALORISATION DES FEUILLES D’ARGANIER POUR L’ELIMINATION DU Cr (VI)
PAR ADSORPTION

1V.1 Introduction

L’objectif général de ce chapitre est de valoriser les feuilles d’arganier en tant
que biosorbant des métaux lourds. Plus précisément, le présent travail vise a
étudier la capacité d’adsorption du Cr (V1) par les feuilles d’arganier a partir des

solutions aqueuses artificiellement contaminées.

L’étude est suivie par la caractérisation des feuilles d’arganier avant et apres
I’adsorption du Cr (VI). Ensuite, nous discutons les différents parametres
influengant la réaction d’adsorption a savoir le temps de contact, la concentration
initiale de la molécule adsorbée, le pH de la solution et la dose d'adsorbant sur le
pouvoir d’adsorbat de la poudre vis-a-vis le polluant utilisé. Ainsi 1’étude
cinétique telle que les équations de vitesse du pseudo premier-ordre et du pseudo
second-ordre pour determiner les constantes de vitesses des réactions
d’adsorption et I’ordre de ladite réaction. Nous avons, de méme, étudié les
isothermes d’adsorption dont les paramétres expriment les propriétés de surface
et I’affinité de I’adsorbant. Les isothermes d’adsorption peuvent étre générées
sur la base de nombreux modeéles théoriques, a savoir ceux de Langmuir,

Freundlich et de Temkin qui sont les plus appliqués [199].
IVV.2 Materiels et méthodes
1V.2.1 Préparation de I’adsorbant

Les feuilles d’arganier ont été collectés en octobre 2016 dans la région de
Taroudant située dans le sud-ouest du Maroc. Ces feuilles ont été lavees avec
I’eau distillée pour eliminer les impuretés solubles, puis elles ont été mises a
I’étuve a 80°C pendant 24 heures. Par la suite, elles ont été broyees et tamisées

pour obtenir une poudre.
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IV.2.2 Préparation de I’adsorbat

Les solutions aqueuses des ions métalliqgues du Cr (VI) a différentes
concentrations utilisées au cours de cette étude ont été préparées a partir de leur
sel correspondant (K,Cr,0;). Une solution mere a été préeparée en solubilisant
une quantité déterminée de K,Cr,0;dans de I’cau distillée de facon a obtenir une
concentration égale a 100 mg/L, les autres concentrations étant obtenues par des
dilutions successives. Le pH initial de la solution a éteé ajusté en ajoutant du HCI
ou NaOH (0.1 M),

IVV.2.3 Protocole expérimental

L'étude de I'adsorption du Cr (VI) sur les feuilles d’arganier a été réalisée en
régime statique en utilisant un agitateur magnétique de 10 postes permettant
I’utilisation d’une série d’expériences visant a travailler dans les mémes
conditions de vitesse et de temperature. Le systéeme permet d'avoir adsorbat
adsorbant, en évitant toute décantation de l'adsorbant. La température est
maintenue constante durant toute I'expérience, en raison de son effet sur le

phénomene d'adsorption.

Le processus d’adsorption a €té suivi en mettant en contact 2 g /L de I’adsorbant
et 100 mL de la solution métallique, a la température ambiante (25°C) et sous
agitation magnétique. Aprés chaque essai, I’adsorbant est séparé de la solution
sur un filtre (0,45 um) et il est analysé par spectrométrie d'absorption atomique

avec flamme (AAS) dont le principe est détaillé dans I’annexe I.

1.3 Résultats et discussions
1VV.3.1 Caractérisation d’adsorbant

La connaissance des propriétés physico-chimiques et structurelles d'un matériau

est nécessaire pour contribuer a la compréhension de plusieurs phénomenes
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comme 1’adsorption, désorption ou autres. Nous représentons les caractéristiques
les plus importantes, puis nous exposerons également les résultats obtenus. Les
techniques d’analyses utilisées pour caractériser la poudre étuvée obtenue sont la
fluorescence X (RFX) (Annexe IlI), la spectroscopie infrarouge (IR) (Annexe

IV) et la microscopie électronique a balayage (MEB) (Annexe V).

IV.3.1.1 Analyse par fluorescence

La spectrométrie de fluorescence X (RFX) est une technique d’analyse
élémentaire globale permettant de déterminer la composition élémentaire, ainsi

d'avoir une idée plus précise des éléments chimiques en présence.

Les résultats de I’analyse chimique de la poudre ¢tuvée des feuilles d'arganier

par rayonnement de fluorescence X (RFX) sont donnés dans le tableau 1V.1.

Tableau V.1 : Resultats de [’analyse éléementaire par fluorescence X (RFX).

Eléments Concetration%o
K20 1,13
CaO 0,96
SOs 0,387
SiO2 0,306

Fe20s3 0,387
MgO 0,253
P20s 0,172
Al2O3 0,126
Na20 0,0789
P.a.F (Perte au feu) 95,8

D’aprés ces résultats, 1’adsorbant est a base de la matiére organique suivie
d’oxyde de potassium K,0 et d’oxyde de calcium CaO. Cependant, les autres

¢léments sont a 1’état de trace.
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1V.3.1.2 Etude par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-FT) est une technique
d’analyse qui permet d’identifier les groupes fonctionnels presents dans des
matériaux en phase liquide, solide ou gazeuse. Elle consiste a soumettre
I’échantillon sous analyse a un rayonnement électromagnétique. L’appareil
utilisé dans cette étude, est un spectromeétre a transformée de Fourier VERTEX
70 (UATRS - CNRTS - Rabat), dont le nombre d’onde est compris entre 4000 -
400 cm™ avec une résolution de 2 cm™. Les spectres d’infrarouge de la poudre
des feuilles d’arganier avant et apres 1’adsorption du Cr (V1) sont représentes sur
la figure 1V.1.

A Avant adsprtion
2855.8

Cc=0

OH

1738.8 C-0O/C-N

Apreés adsorption
327454 21873

1606 .41

1029.07

1614.42

Transmitt ance (20
1

80 - 332853 2918.73
' 1024.61

Figure IV.1 : Spectres infrarouges de la poudre des feuilles d’arganier avant

et apres ['adsorption du Cr (VI).
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Cette figure montre I’existence des bandes larges a 3328.53 et 3274.54 cm™
correspondant aux groupes O—H [153]. La bande a 2918.73 cm™ et la bande a
2855.8 cm sont dues respectivement aux vibrations d’élongation asymétrique
de CH; et I’élongation symétrique de -CHs des acides aliphatiques [154]. Celle
observée a 1738.8 cm refléte la présence des groupements carbonyles tels que
les cétones et les aldéhydes [155]. Les bandes a 1606.41 et 1614.42 cm™ sont due
a la vibration d'élongation des groupements carboxyliques. Enfin, les bandes
d’absorption 1029.8 et 1024.98 cm™ pourraient étre due a 1