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Résumé :

Figuie de Barbarie est une plante adaptée au climat aride et semi-aride, largement
consommée au Mexique mais peu utilisée en Algérie. Dans le but de valoriser I'utilisation cette plante
en |'Algérie, nous avons commencé une étude pour définir leur avantage dans ce travail basant sur
deux process : la quantité d'huile essentiel qui peut utiliser dans plusieurs domaine (cosmétique,

médicale..) et utilisation pour épuration des eaux usées.

Pour cela, nous avons prélevé un échantillon de la région de Mostaganem pour extraction
leur huile essentiel utilisant le processus de hydro distillation dans la premiére étape. Quant a la
deuxieme étape, nous avons récupéré les résidus d'extraction d'huile essentiel pour élimination
diclofénac par adsorption d'aprés étudie les parametresinfluengant sur adsorption (temps de contact,

la masse de résidu, concentration initiale, la vitesse d'agitation, pH, température).



Résumé

Les résultats montre cette plante riche par huile essentiel qui on peut extraire 12.52% dans
100g et aussi une capacité tres fort d'élimination de diclofénac arrive jusqu’a 72.24 % dans les
conditions optimal (temps de contact=30 min, la masse de résidu=0.7g, concentration initial=1mg/I|, la

vitesse d'agitation=500tr/min, pH=1, température=18°c).

Mots clés:figue de barbarie, diclofénac, extraction, hydrodistillation, huile

essential, adsorption, microscope a balayage et infrarouge.

Abstract:

Prickly pear is a plant adapted to the arid and semi-arid climate, widely consumed in
Mexico but little used in Algeria. In order to promote the use of this plant in Algeria, we have
started a study to define their advantage in this work based on two processes: the amount of
essential oil that can use in several fields (cosmetic, medical ... ) and use for wastewater

treatment.

For this, we took a sample from the Mostaganem region to extract their essential oil
using the hydro-distillation process in the first step. As for the second step, we recovered the
essential oil extraction residues for elimination of diclofenac by adsorption according to study
the parameters influencing adsorption (contact time, residue mass, initial concentration, speed
of agitation, pH, temperature).

The results show this plant rich in essential oil which can be extracted 12.52% in 100g
and also a very strong capacity of elimination of diclofenac arrives until 72.24 % in the
optimal conditions (time of contact = 30min, the mass of residue =0.7g, initial concentration

=1mg/l, the stirring speed = 500tr/min, pH = 1, temperature = 18°c).

Key words: prickly pear, diclofenac, extraction, hydro distillation, essential oil,

adsorption, scanning and infrared microscope.
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CPGP : chromatographie en phase gazeuse préparatoire.

SM : Spectrométrie de masse.

IRTF : Transformée de Fourrier.
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L'augmentation du nombre de sites industriels et d'activités humaines a eu un impact
négatif sur I'environnement, en raison des grandes quantités d'espéces toxiques génerées et
émises dans la nature, dans différents états: gazeux, solides ou liquides. Il sagit d'une
préoccupation majeure des pouvoirs publics en raison des conseéquences possibles sur les
espéces vivantes et leur environnement ainsi que pour les deux raisons principales suivantes:
la grande variété de métaux et le grand nombre de combinaisons chimiques auxquelles ils
peuvent ainsi participer par les toxiques les effets qu'ils peuvent provoquer [1]. Les produits
pharmaceutiques sont parmi les composants organiques les plus nocifs pour I'environnement,
méme & de tres faibles concentrations en raison de sa toxicité, de son odeur nauséabonde et de
ses propriétés cancérigenes [2]. Pour cela, ils doivent étre traités avant d'étre rejetés dans
I'environnement a l'aide d'un procédé de séparation technologique. Il existe plusieurs
méthodes technologiques qui servent a traiter et a réduire la charge polluante des effluents, on
peut citer (précipitation, filtration sur membrane, adsorption, photo-dégradation,
biodégradation, irradiation et ozonation) [3]. Ces derniéres années, l'adsorption a été
largement étudiée par les chercheurs scientifigues comme un moyen efficace de traiter les

déchets industriels, elle est classée en deux types: statique et dynamique [4].

L'adsorption dynamique ou en lit fixe est I'une des techniques les plus utilisées pour la
séparation et la purification des effluents en raison de son faible co(t, de son rendement élevé
et de sa facilité d'utilisation. Cette technique se produit généralement dans un systéme ouvert
ou la solution de I'adsorbat passe a travers une colonne contenant un adsorbant [4].

En Algérie, la culture du figuier de barbarie (cactus) est réalisée pour des usages
traditionnels comme haies de délimitation, pour lutter contre 1’érosion, ou bien pour la

consommation de ses fruits en frais.

Lors de cette derniére décennie, on assiste a une intensification remarquable de cette
culture au niveau des régions steppiques, elle a fait 1’objet de plusieurs programmes de

développement durable.

Ce qui permettrait sans doute d’améliorer les revenus des agriculteurs et de créer des
emplois en milieu rural, a I’instar de ce qui se fait dans certains pays comme : le Mexique,
I’Italie, I’ Afrique du sud et le Maroc ou les industries de transformation du cactus ont connu

un progrés considérable dans le domaine : médicinale, alimentaire et cosmétique.
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Pour illustrer cet engouement des pouvoir publics, quant au développement de cette
filiere, la culture du cactus est le theme de plusieurs chercheurs qui visent a promouvoir cette
plante.

Dans la présente étude, notre contribution a porté sur l‘examen de cette plante. A
s’avoir, I’extraction des huiles des cladodes de figuier de Barbarie et la caractérisation
physico-chimique de cet extrait provenant de région (Mostaganem) et utiliser leur résidu aprés

d’extraction huile essentiel. [5]

Finalement, créer un modéle mathématique pour prédiction le taux d’élimination de
diclofénac par résidu de figuier de barbarie en utilisant le support vecteur machine (SVM) en
tant qu'approche intelligente pour la simulation et la prévision des performances du systéme
devient progressivement de plus en plus populaire ces derniéres années. Sachant que, ces
réseaux sont plus fiables que les modeles mathématiques conventionnels en raison de leur
parallélisme élevé, de leur robustesse et de leur capacité a gérer des relations complexes entre

les paramétres d'entrée et les parametres de sortie d'un processus [6-7].

La présente étude est subdivisée en trois grandes parties engendrée par une

introduction et une conclusion générale.

e Partie bibliographique, débutant par une généralité sur la plante figuier de barbarie
en particulier leur cladode suivie par une illustration des huiles essentielle et
différentes techniques d'extraction de ces huiles. De plus, cette partie regroupe le
phénomeéne d’adsorption, les facteurs et les paramétres influencant sur ce phénomeéne

ainsi la modélisation, par support vecteur machine (SVM).

eUne seconde partie récapitule, une présentation détaillée du matériel et des

méthodes expérimentales utilisés dans ce travail.

e une présentation des résultats obtenus ainsi que leurs interprétations et discussion,

seront développé dans la troisiéme partie de cette étude.

e La derniere partie consacrée a une étude numérique et modélisation en utilisant le

support vecteur machine.
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Dans ce chapitre nous exposons les differentes notions théoriques concernant le
figuier de Barbarie et ces cladodes, puis nous parlons les principales caractéristiques des
huiles essentielles, leur méthode d’extraction et leurs domaines d’applications. Finalement,
une a proche d’une étude numérique en utilisant le support vecteur machine qui considéré

comme simulation et modélisation de la précision des résultats empiriques.

1. Figuier de Barbarie:

1.1. Définition :

Le figuier de Barbarie est originaire du Mexique, il est bien adapté aux zones arides et
semi-arides [8]. Il occupe une partie importante dans 1’alimentation humaine et il est
également utilisé comme fourrage pour le bétail. C’est une plante intéressante en raison des
conditions environnementales dans lesquelles elle se développe et sa résistance aux conditions

climatiques extrémes [9].

1.2. Distribution:

Le figuier de Barbarie fut introduit en Afrique du Nord (Algérie, Tunisie, Maroc) vers
le 16éme siécle. Sa culture s’est diffusée rapidement dans le bassin de la Méditerranée. Elle
s’est également répandue dans I’hémisphére sud, notamment en Afrique du sud, a
Madagascar, & la Réunion, & I’ile Maurice, en Inde, & Ceylan et en Australie. On peut
également la trouver au Canada, en Argentine et au Pérou a une altitude pouvant atteindre
5100 m. Il est actuellement introduit dans plus de 30 pays ou il est cultivé pour la production

des fruits, 1’utilisation comme fourrage et comme plante cosmopolite [10].

1.3. Description:
Le figuier de Barbarie est une plante arborescente qui peut atteindre de 3 a 5 metres

de haut. Son organisation en cladodes, couramment appelés « raquettes », est particuliere.

Les cladodes sont des tiges modifiées de forme aplatie, de 30 a 40 cm de long, qui
remplacent les feuilles dans leur fonction photosynthétique et dont la surface est parsemée
d’alvéoles [11, 12, 13] (figure 1.1).

L’appareil racinaire est superficiel, se concentre dans les 30 premiers centimétres du

sol, mais en revanche tres étendu [14].
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Les fleurs sont a ovaire infére, avec de grandes corolles latérales jaunes, orange ou
rouges [11, 15] un cladode fertile peut porter jusqu’a une trentaine de fleurs. Ce nombre varie
selon la position du cladode sur la plante et les facteurs physiologiques [15] (figure 1.1). Ces
fleurs donnent naissance aux fruits, une grosse baie (100 a 150 g) ovale ou allongée et
charnue, avec une pulpe juteuse, en générale contenant de nombreuses graines (polysémique).
La couleur et la forme du fruit sont variables selon les variétés : jaune, rouge, blanche [11, 13,
15, 16].

Les graines sont dures, indigestes, mais riches en vitamines. On en obtient, apres

préparation, une huile trés recherchée et une farine nourrissante [11].

Figure 1.1 : Photographie de figuier de Barbarie avec ses cladodes (a), fleure(b),
Fruits(c) et graines(d) [17, 18].

1.4. Classification botanique :
Les cactacées ou cactées sont des végétaux phanérogames, angiospermes,

dicotylédones [11]. D apres [19] leur classification botanique est rappelée ci-apres :
Regne : Plante.
Sous regne : Tracheobionta.
Division : Magnoliophyta.

Classe : Magnoliopsida.
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Sous classe : Carophyllidae.
Ordre : Caryophyllales.
Famille : Cactaceae.
Sous-famille : Opuntioideae.
Tribu : Opuntieae.

Genre : Opuntia.

Espece : Opuntia ficus indica.

La famille des Cactacées renferme 1600 especes avec le centre de la diversité

maximale au Mexique qui abrite 669 especes [20].

Les especes d’Opuntia les plus répandues en Algérie sont : Opuntia cylindrica,
Opuntia mieckleyi, Opuntia vulgares, Opuntia schumanni, Opuntia megacantha, Opuntia

maxima et Opuntia ficus indica [21].

1.5. Espéces et variétes de figuier de Barbarie :

Les especes les plus connues du figuier de Barbarie sont 1’Opuntia inermis (Opuntia
vulgaris) tres prisée en Espagne, en Afrique du Nord et dans bien d’autres pays,
O.monacantha et O.dollenii privilégiées en Chine et enfin, Opuntia ficus-indica (figuier de
Barbarie) espece comestible et médicinale qui est largement distribuée [11].

La distinction entre les différents cultivars est basée sur la forme et la qualité des fruits

et sur la période de floraison et de la maturité des fruits [11, 22].

Les variétés inertes : souvent domestiquées et cultivées sur des surfaces limitées.
Les plants issus de semis sont épineux la premiére année et les aiguillons disparaissent a partir

de la deuxiéme année.

Les variétés épineuses : caractérisées par des épines longues. Il parait que c’est une

variété qui entre en production tardivement aprés la 6émé ou la 7émé année de plantation.

Il semble qu’il n’y ait pas de variétés absolument inermes, mais a aiguillons plus ou

moins rares [11, 22].
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1.6. Utilisation des figuiers de Barbarie :
Dans cette partie nous allons présentés 1’essentiel de quelques applications et

utilisations de la plante qui a fait I’objet de notre étude expérimentale.

1.6.1. Domaines d’applications des figuiers de Barbarie :

a) Cosmétique et pharmaceutique :

Le mucilage des cladodes est utilisé dans la fabrication des shampoings, des
assouplissants des cheveux, des créemes dermique et des laits hydratants. Il est également
utilisé depuis longtemps par les femmes rurales au Maroc pour assouplir leurs cheveux. Ce
mucilage permet également de réduire le taux de cholestérol dans le sang. La poudre séchée
des cladodes ou poudre de nopal a également un effet sur le contréle du sucre et du
cholestérol dans le sang [23]. Elle a aussi un effet amincissant et antiglycémique car, la
pectine de la poudre diminue de plasma [24]. Le thé aux fleurs est utilisé en Sicile comme
remede aux maux des reins. Des capsules qui sont faites a partir des fleurs séchées sont
utilisées comme régulant diurétique et comme remede au dysfonctionnement de la prostate.
Le bouilli des fleurs séchées est utilisé en pharmacopée traditionnelle au Maroc comme
remede aux couleurs gastro-intestinales, aux brulures et coups de soleil. L huile essentielle
des graines des fruits du cactus est riche en acides gras polyinsaturés, en stérols et en
vitamines, elle est utilisée comme antiride naturel et pour la fabrication des créemes dermiques
antirides. L huile essentielles des grains est actuellement extraite et commercialisée par des
ONG et des petites sociétés privées dans certaines régions du Maroc. Les bouteilles d’huile
sont exposées dans les manifestations nationales et régionales et le marketing du produit pour

le marché étranger se fait par site web [25].

b) Les huiles :

L’huile extraite des graines du fruit du figuier de Barbarie appartient a la famille des
huiles polyinsaturée es comme la plupart des huiles végétales. La valeur commerciale de cette
huile est intéressante en raison de ses particularités cosmétiques recherchées. Elle est riche en
acides gras insaturé comme 1’acide linoléique (64.43%) et I’acide oléique (18.46%).Parmi les
acides gras satures, Le plus important est ’acide palmitique (12.60%) et I’acide stéarique
(2.82). Par contre, sa particularité réside dans sa richesse en matiére insaponifiable (stérols et
tocophérols).Cette caractéristique pourrait étre un levier pour son exploitation dans le
domaine de la cosmétologie, étant donné les effets bénéfique de ces substance sur 1’élasticité

de la peau, le métabolisme cellulaire et restauration de la structure cutanée. Elle posséde des
6
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particularités cosmétiques remarquables, car elle prévient le vieillissement et les rides de la

peau. Les graines servent egalement pour la préparation de créme a usage dermique [10].

c) Agroalimentaire :

La transformation des raquettes et des fruits concerne :

La conservation des cladodes : les jeunes cladodes sont conservées en petits morceaux
dans des boites en conserves. Des usines modernes de mise en boite des « Napolitos »
existent au Mexique et aux Etats Unis [25].

Les principaux produits élaborés sont : les cladodes au vinaigre, les cladodes en
saumure, la confiture de cladodes, les cladodes confites et les frites de cladodes. On utilise
égalemens cladodes comme matiére premiére pour la production du biogaz par fermentation
naturelle [10]. Des essais de conservation des jeunes cladodes sont également en cours de

réalisation au sud du Maroc par des ONG [25].

La transformation technologique des fruits : Les fruits sont transformés en jus, en
nectar, en jus concentré, en conserve, en miel, en marmelade, etc. La teneur en sucre qui est
relativement élevee chez les fruits de la plupart des variétés leur permet de se transformer
favorablement en produits agroalimentaires. Les fermentés sont utilisés pour produire des

boissons alcooliques ou 1’eau de vie [25].

Récemment, il a été démontré qu’il y’a une possibilité de produire du vinaigre a partir
du jus de fruit du cactus [10]. Au Maroc, des essais de transformation des fruits en confiture
sont actuellement en cours de réalisation par ses ONG du Sud qui font I’exportation de leurs
produits. Le séchage des fruits au soleil est utilisé au Sud du Maroc pour la conservation de la

production qui n’est pas vendue a 1’état frais et de celle qui n’est pas autoconsommée [25].

d) Les Colorants :

Les deux colorants extraits a partir de la figue de Barbarie sont le carmin et bétalaine :
Carmin : c’est un colorant naturel de couleur rouge carmin (acide carminique). Actuellement
il est de nouveau trés recherché par les industries alimentaires et cosmétiques pour ses
caractéres biochimiques. Il est produit par 1’élevage des cochenilles Dactylopius coccus et
Dactylopius opuntiae qui sont des insectes hotes du cactus. Les cochenilles sont collectées sur
le cactus et sont séchées a I’air libre pour obtenir un produit brut qui est appelé Grana a partir

7
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du quel on peut extraire 10 a 26% de carmin. Il a été demandé sur le marché international au
début du 19eme siecle, moment ou 1’élevage de la cochenille a carmin était pratique au sud du
Maroc par la colonisation espagnole. Il a disparu par la suite a cause des colorants
synthétiques et il est actuellement de nouveau recherché sur le marché international a cause

de ses qualités naturelles et biochimiques [25].

Bétalaine : Le fruit de cactus de couleur rouge ou pourpre contient de la bétalaine qui peut
étre utilisée principalement comme colorant d’aliment qui ne requiérent pas de traitement
thermique tels que les glaces alimentaires, les yaourts, les friandises, les desserts, les sirops et
les sauces. Ces colorants naturels n’ont pas un E-numéro ; ce qui permet au produit
alimentaire coloré par ces substances naturelles de garder un label bio. Ces colorants extraits
de Iégumes et fruits fournissent des substances supplémentaires nécessaires a 1’augmentation
de la valeur nutritionnelle du produit concerné. Ce qui constitue une spécificité de la bétalaine
du jus de fruit de cactus c’est de préserver leur couleur a un PH situé entre 3 et 7, la ou la
majorité des anthocyanes communément utilisées perdent leur performance et se dégradent
[10].

e) Production d’alicaments :
Les technologies mises au point récemment ont démontré la possibilité de production
des alicaments sous forme de gélules ou capsules. Ce sont des aliments naturels qui ont des
fonctions thérapeutiques pour le traitement des maladies comme 1’obésité, le cholestérol, la

constipation et les coliques. Ils contribuent & la régulation du transit de 1’intestin. [10]

1.6.2. Alimentation humaine :
Fruit : Il existe prés de 200 espéces d’Opuntia, mais seuls les fruits d’une vingtaine d’espéces
sont exploités. Les fruits sont connus par leurs teneurs élevées en sucre, minéraux et

vitamines. Ils sont produits et vendus en éte et en automne, selon la précocité de la varieté.

Au Mexique, par exemple, ces fruits comestible appelés « tuna », sont
commercialises a 1’état frais ou transforme : sechés, congelés, sous forme de confit, de jus et
d’alcool [10].

Cladode : Les jeunes cladodes sont consommeées en tant que légume car elles sont tendres et
fibreuses. Leur valeur nutritive est similaire a celle d’un grand nombre de légumes et feuilles.

Elles sont riches en eau, en hydrates de carbone, en protéines, en vitamine C et B-caroténe qui
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est un précurseur de la vitamine A. Ces jeunes cladodes sont appelés « Napolitos » au
Mexique ou elles sont considéerée comme un légume traditionnel depuis des siécles. Elles sont
consommees a 1’état frais ou aprées cuisson en tant que légume vert. Elle sont conseillées pour
les diabétes a diabétisme indépendant de 1’insuline, car leur consommation peut améliorer le
contréle du sucre chez ces patients et peut réduire le taux du cholestérol dans le sang [25]. Il
existe d’autres produits dérivés a partie des cladodes : confiture, cornichon et cladodes
confits. Alors que les cladodes ont éte traditionnellement utilisés comme un substitut de
viande pendant les périodes de jelne, elles sont aujourd’hui servies avec un repas semblable a

des haricots verts [26].

1.6.3. Production de fourrage pour le bétail :

Elle représente la deuxiéme importance économique du cactus dans le monde.
L’utilisation du figuier de Barbarie dans I’alimentation du bétail représente également la
deuxiéme importance de cette plante au Maroc. Le cactus est utilisé depuis longtemps dans
I’alimentation du bétail des zones arides et sa production dans ces zones est plus rentable que
celle d’autre espéce fourragere comme le mais et le sorgho. Il est cultivé comme espéce
fourragére dans plusieurs pays dans le but d’assurer un stock alimentaire pour le bétail dans le
cas d’une situation critique de sécheresse. Un certain nombre de pays : Mexique, USA,
Brésil, Pérou produisent des quantités importantes de cladodes en tant qu’aliment pour le
bétail.

Les cladodes sont appréciées par le bétail, car elles sont riches en eau, en fibre, en
protéine et en élément minéraux. Leur consommation permet d’améliorer la saveur du lait et
la couleur du beurre [25]. Les cladodes sont broutées directement sur le champ par le bétail de
paturage comme ce qui se fait dans le Mexique et aux Etats-Unis ou il y’a de grands ranchs de
cactus pour le paturage, ou bien elles sont récoltées et coupées pour les distribuer au bétail
domestique comme ce qui se fait dans certains pays de 1’ Afrique du Nord comme le Maroc et
la Tunisie ou les plantations de cactus qui sont destinées a la production de fruits sont utilisées
dans I’alimentation du bétail, En comparaison avec d’autre éléments fourragers, la valeur
énergétique des raquettes est proche de celle de la luzerne avec 0.12 unité fourragere/kg.
Avant de les donner au bétail, les cladodes sont déshydratées pour quelques jours afin
d’éviter les diarrhées aux animaux et qui sont dues a la consommation de cladodes gorgeées
d’eau. Les espéces épineuses peuvent passer sous un coup de feu afin de les débarrasser des

épines [25].
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En raison de leur effet laxatif attribué a la forte teneur en acide oxalique, une
combinaison avec de la paille, I’atriplex, le foin de luzerne ou les tiges de mais est
recommandée. D’une autre part la faible teneur phénolique et tannin dans les cladodes facilite
la digestion et améliore la production de viande [26].

1.6.4. Apiculture :

Le cactus est une plante a floraison abondante et son cycle de floraison peut s’étendre
de 3 a 6 mois selon la région et la variété. Sa floraison attire les abeilles en masses par leurs
grandes fleurs de couleurs jaune, leur pollen abondant et leur nectar. Elle assure 1’activité des
abeilles pour une certaine période et les autres espéces melliféres assurent leur activité pour

les autres periodes de I’année [26].

1.6.5. Autres utilisations :
Engrais vert : Les résidus de raquettes ou des fruits et les autres parties de la plante

constituent un excellent fertilisant [27].

Protection : Cette plante constitue des haies vives qui permettent la fixation des terrains
ravinés par les pluies et stabilisent les terres sablonneuses et sont infranchissables aux
animaux sauvages. Elles nécessitent peu d’entretien tout en offrant la richesse de leurs fruits

et leurs raquettes. Néanmoins, il faut tenir compte du caractére invasif de cette plante [27].

Combustible : C’est une plante qui fournit un excellent bois de chauffage et une flamme

éclairante [27].

10
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2. Cladodes du figuier de Barbarie :

2.1. Morphologie :

Le terme feuilles de figuier de Barbarie est fréquemment utilisé dans la littérature pour
désigner les segments de tiges aplaties de la plante qui remplacent les feuilles dans leurs
fonctions. Ces tiges de cactus, les raquettes de cactus ou cladodes sont les termes corrects,
synonyme de « nopales ». Les tiges sont composées d’un parenchyme blanc (tissu de base) et
le contenant de la chlorophylle au sein du chlorenchyme (tissu de cortex) (figure 1.2).Ce
dernier est recouvert d’épines (feuilles modifiées) et poils ou trichomes multicellulaires, qui
forment I’aréole et qui est une caractéristique des membres de la famille des cactacées [28].
Les glochides sont composeées de 100% de cellulose cristallin [29]. Les micro fibrilles de
cellulose sont de 0.4 mm de longueur et de 6 a 10 um en diametre, et sont parallélement
ancrées dans une matrice d’arabinose. Celle-ci est en présente sous forme de gel solide, tissé
et serré avec la cellulose. Les épines sont constituées de 96% de polysaccarides, qui euxméme
sont divisés en 49.7% de cellulose et 50.3% d’arabinose, le reste est constitué de
cendres, matieres grasses, cires et la lignine [30]. Elles mesurent 1 a 3 cm de longueur et
forment 8.4% du poids total de cladode. Leurs fonctions comprennent la protection
mécanique face aux herbivores, la réflexion de la lumiére, I’ombre pour la tige, et donc

permettent la réduction de la perte en eau ainsi que la condensation du brouillard [28]

Figure 1.2 : Morphologie des cladodes du figuier de Barbarie, (a) : Coupe Transversale (CT)
de I’ensemble de la cladodes ; (b) : CT des couche extérieures de la cladodes montrant la
peau(S), hlorenchyme (CH), vaisseaux conducteurs (V), parenchyme (C) (c) : CT de la peau
montrant un hypoderme a parois épaisse ; (d) : CT du chlorenchyme avec des plasmides et des

cristaux oxalate [31].

11
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2.2. Composition chimique :

La composition chimique des cladodes varie en fonction des facteurs édaphiques, de la
culture, la saison et 1’age de la plante. Par conséquent, les teneurs en éléments nutritifs
respectifs varient a la fois entre les especes et les variétés et ils ne devraient pas étre pris

comme des valeurs absolues (Tableau 1.1) [26].
Tableau 1.1 : Principaux composants des cladodes du figuier de Barbarie [26].

Composants = Matiére seche (g/100g) Poids frais (g/1009)

Eau - 88-95
Glucides 64-71 3-7
Cendres 19-23 1-2
Fibres 18 1-2
Protéines 4-10 0.5-1
Lipides 1-4 0.2

Les jeunes cladodes ont des valeurs élevées en glucides, en protéines, et la teneur en
eau. Fait intéressant, la fertilisation faible en azote conduit a une augmentation de la teneur en
protéines brutes, alors que pour l'alimentation des animaux et spécialement les vaches
allaitantes, les doses d'azote recommandées sont de 224kg /ha. Un supplément de 112 kg /ha
de phosphate améliore la faible teneur en phosphate des cladodes [32]. Au cours de la
croissance, l'ossature fibreuse est décomposée dans le parenchyme, mais se développe dans le
cortex. Cependant, les protéines totales et les fibres diminuent avec I'age. Le jus de cladodes
présente un pH de 4,6 avec 0,45% d'aciditeé titrable et 6,9 g /100 g de matieres séches [26].
Les cladodes ont une haute teneur en calcium et en fibres. Elles sont moins nutritives que les
épinards et plus nutritives que la laitue [26]. La teneur en eau varie entre 88 a 95%, elle donne
aux cladodes une valeur alimentaire en étant pauvre en calories (27 kcal /100 g) [33].

a). A faible poids moléculaire :
» Minéraux
Le potassium est le principal minéral, il occupe 60% de la teneur totale en Cendres
(166 mg /100 g de poids frais), suivie par le calcium (93 mg /100 g de poids frais), sodium (2

mg /100 g de poids frais) et le fer (1,6 mg/100 g de poids frais) tandis que le magnésium n'a
12
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pas été détecté [30]. Des études récentes ont démontre que la composition minérale est de 50
mg /100g de poids sec, 18-57 mg /100g de poids secs pour le potassium, 11-17 mg /100 ¢
pour le calcium et magnésium, suivie du manganése (62-103 pg /g), du fer (59-66 pg /g), du
zinc (22 a 27 ug /g) et du cuivre (8-9 ug /g).

Encore une fois, ces valeurs doivent étre considérées comme approximatives puisque
les teneurs en minéraux varient avec les especes, le site de culture et 1’état physiologique du
tissu de cladodes. Il est a noter que le calcium joue un role crucial dans la rétention d’eau des
tissus succulents [26].

» Glucides :

Les glucides constituent un total de 36% a 37% de 1’ensemble du poids sec des
cladodes (Tableau 1.2). La teneur en glucides est comprise entre 64 et 71 g /100 g par
rapport au poids sec. Des variations peuvent dues aux facteurs agronomiques et
environnementaux ainsi que lI'dage de la cladode. Les jeunes cladodes sont plus riches en
glucides [31].

Tableau 1.2 : Composition en monosaccharides non cellulosique des cladodes de

1I’Opuntia ficus indica [31].

Glucides Matiére seche (ug / mg)
Rhamnose 7,13+1,28
Fructose 0,74 +£0,11
Arabinose 39,64 + 1,96
Xylose 18,64 + 0,84
Mannose 13,64 + 0,81
Galactose 33,69 + 2,89
Glucose 153,15 + 6,54

» Acides organiques :

L’acide malonique et I’acide citrique représentent respectivement 36 et 178 mg/100g
de poids frais (Tableau 1.3). En revanche, les cladodes agées ne contiennent plus d’acide
malonique. L’acide tartrique et succinique ont été trouvés seulement en état de traces.
L’augmentation de ’acide piscidique est due a I’augmentation avec 1’age, alors que 1’acide

phorbique a été réduit de moitié de la valeur initiale. Les deux acides phorbique et piscidique

13
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sont rarement rencontrés dans le nature et limités aux plantes présentant un métabolisme acide
succulent (CAM) [35].
Tableau 1.3 : Composition des cladodes en acides organiques a deux différents temps de
récolte [26].

Acides organiques Poids frais (mg/100g)
6h (matin) 18h (aprés-midi)
Acide oxalique 35 35
Acide malique 985 95
Acide citrique 178 31
Acide malonique 36 Traces
Acide succinique Traces Traces
Acide tartrique Traces Traces

En outre, ’acide malique varie de 95 a 985 mg/100g de poids frais. Il est influencé par
les changements diurnes en raison du type de photosynthése (CAM) : la plante fixe le
dioxyde de carbone sous forme d’acide malique et ’oxygéne pendant la nuit pour éviter les
pertes d’eau par transpiration. Durant la journée, 1’acide malique est décarboxylé en acide
malonique et le dioxyde de carbone est libére et transformé en glucose par I’action de la
photosynthése quand les stomates sont fermés. Le principal acide, cependant, est ’acide
oxalique (0.61 mg/g de poids sec). Il joue un réle intéressant avec le calcium et le

métabolisme des pectines [26].

» Acides amines :
Il existe 18 acides aminés compris dans les cladodes du figuier de Barbarie (Tableau
1.4) [36]. La teneur en protéine est de 119/100g de poids frais ou de 0.59/100 de poids sec
[28]. D’autres auteurs ont confirmé qu’elle varie entre 77-112mg/g de poids sec en fonction
du mois de récolte [37]. Les principaux acides aminés sont la glutamine, suivie par la

leucine, la lysine, la valine, 1’arginine, la phénylalanine et 1’isoleucine [38].

14
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Tableau 1.4 : La composition en acides aminés dans les cladodes du figuier de Barbarie

[36].
Acides aminés Poids frais (mg/100g)
Alanine 0.6
Arginine 2.4
Asparagine 1.5
Acide asparaginique 2.1
Acide glutamique 2.6
Glutamine 17.3
Glycine 0.5
Histidine 2.0
Leucine 1.9
Lysine 1.3
Meéthionine 2.5
Phénylalanine 1.4
Serine 1.7
Thréonine 3.2
Tyrosine 2.0
Tryptophane 0.5
Valine 3.7

»  Acides gras :

Les analyses chromatographiques des lipides totaux extraits a partir des cladodes de
cactus montrent que la contribution totale en acide gras est de 13.87% pour ’acide
palmitique (C16 : 0), 11.16% pour 1’acide olé¢ique (C18 : 1), 34.87% pour ’acide linoléique
(C18: 2) et 32.83% pour I’acide linolénique (C18 : 3) (Tableau 5). Ces quatre gras acides
représentent ainsi plus de 90% des acides gras totaux. Les acides linoléiques et linoléniques

constituent les principaux acides gras polyinsatures (67.7%) [39].
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Tableau I .5: La composition en acides aminés dans les cladodes du figuier de Barbarie [39].

Cil2:
Cl4:
Cl6:
C16:
C18:
C18:
C18:
C18:
C20:
C22:
C22:
C24:

SO b O O W N b O B O O o

Acides Gras

Matiére séche (g/100g)
1.33
1.96
13.87
0.24
3.33
11.16
34.87
33.23

Une étude sur la fraction stérol de la chlorophylle présente dans le cortex

(chlorenchyme) a démontré la présence de 5.0% de chlestérol, 8.0% du methylcholesterol,

ainsi que 87.0% de sitostérol [26].

» Vitamines, caroténoides et chlorophylles :

La teneur totale de la vitamine C (acide ascorbique et déhydroascorbique) dans 100g

de maticre fraiche s’éléve a 22mg, b-caroténe a de 11.3 a 53.5 pg, thiamine a 0.14 mg,

riboflavine a 0.6 mg et niacine a 0.46 mg (Tableau 1. 6) [26].

Tableau 1.6 : Composition en vitamines dans les cladodes du figuier de Barbarie [26].

Vitamines

Vitamine C totale

Niacine
Riboflavine
Thiamine

B-Caroténe

Pour 100 g de poids frais
7-22 mg
0,46 mg
0,60 mg
0,14 mg
11,3 - 53,5 ug
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En ce qui concerne le profil des caroténoides, il y’a présence d’a-cryptoxanthine
(20%), du B-carotene (36%) et de la luteine (44%) sachant que le tout englobe une somme de
229 ug/ g de poids sec total et de plus la valeur s'éléve avec un traitement thermique [40].

Alors que la lutéine est typique des légumes verts, aucune information n'est encore
disponible chez les cactus. Elle accompagne habituellement la chlorophylle dans les tissus
vegétaux verts tels que les epinards, la laitue ou les blettes [26].

La Chlorophylle totale dans les cladodes est estimée a 12,5 mg/ 100g de poids frais,
sachant que la teneur en chlorophylle (a) est de 9,5 mg dépassant la chlorophylle (b) avec 3,0
mg [41].

» Composants phénoliques :
La teneur en polyphénols totaux dans les cladodes mexicains représentent 8 a 9 mg/
100 g de poids frais [42].
Parmi les acides phénoliques qui ont été détectes : acide ferulique, acide pCoumarique,
acide 4-Hydroxbenzoique, acide caféique, acide salicylique gallique.
Les flavonoides détectés sont : rutine, iso-quercitrine, nicotiflorine, narcissine (Tableau
1.7) [43]

Tableau 1.7 : Composition en polyphénols des cladodes de I'Opuntia ficus-indica [38].

Polyphénols Matiere seche (mg/ 100 mg)
Acide gallique 0,64-2,37
Coumarique 14,08-16,18
3,4- dihydroxybenzoique 0,06-5,02
4-hydroxybenzoique 0,5-4,72
Acide ferulique 0,56-34,77
Isoquercetine 2,29-39,67
Isorhamnetin-3-O-glucoside 4,59-32,21
Nicotiflorine 2,89-146,5
Rutine 2,36-26,17
Narcissine 14,69-137,1
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b). Composants a haut poids moléculaire :
La teneur moyenne de la cellulose dans les cladodes par rapport a la matiere séche est
de 11%, hémicellulose 8% et la lignine 3,9% [44].

La teneur en amidon dans les cladodes fluctue en fonction des saisons et atteint une

valeur moyenne de 85 a 171 mg/ g de poids sec [45].

Les hydrocolloides occupent 36% du volume total de la cladode, cela est di a leur
grande capacité a gonfler. Le stockage de I’cau atteint 50% de leur poids total. Il est aussi a
noter que les glucines agissent comme source de carbone pour I’acide malique dans la CAM
[46].

La composition moyenne du sucre dans le mucilage du figuier de Barbarie est
composée de 42% d’arabinose, 22% de xylose, 21% de galactose, 8% d’acide galactose
turonique et 7% de rhamnus. La précipitation a été obtenue par addition de cations tel que le
calcium, le plomb, le baryum, I'argent, le cuivre, le fer, le cobalt ou le nickel pour viser la
déstabilisation du polyélectrolyte anionique [47]. Il est a noter que la viscosité la plus haute
du chlorenchyme a été enregistrée entre un pH 4 et 6 et étant plus faible pour le
chlorenchyme. A pH entre 2 et 4, une Iégere augmentation a été détectée par contre il y’a
pratiquement pas de modifications de viscosité entre un pH 6 et 10. Quand la valeur de pKa

atteint 3,2 a 3,5 la molécule change de la forme globulaire a linéaire [48].

Le plus souvent dans la littérature, les auteurs ne font pas de distinction entre le
mucilage et les pectines. Afin de prouver les différences chimiques de ces deux fractions
macromoléculaires, un protocole d'extraction a été proposé pour les différentier. Alors que le
mucilage ne forme pas un gel par addition de calcium, les pectines sont sensibles aux
divalents cations. Avec le moyen de I’ultrafiltration, une séparation des molécules a un haut
poids moléculaire (10%) et celle de faible poids moléculaire (90%) a été réalisée a partir d'un
extrait de cladodes. Ce dernier est composeé de 80% de proteines qui avaient une solubilité
assez faible dans I’eau. Bien que la fraction de poids moléculaire élevé a montré une légére
sensibilité vis-a-vis du calcium en solution, aucune d'augmentation de la viscosité n’a été
observée lors de I'addition du calcium pour les molécules a faible poids moléculaire. Ce n'est
que lorsque la concentration du mucilage augmente de 10 g/100 g d'eau, qu’il y’a formation
d’un gel du a des ponts intermoléculaire. Il a été conclu que la fraction de protéines en

interaction avec polysaccharides forme des liaisons intermoléculaires [49].
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2.3. Applications pharmaceutiques et cosmétiques :

Traditionnellement, les cladodes de cactus contribuaient considérablement a
I’alimentation humaine au Mexique et servent jusqu'a présent comme des agents
thérapeutiques. En médecine populaire, elles sont utilisées pour le traitement de la gastrite, de
la fatigue, de la dyspnée et des maladies du foie suite a I'abus d'alcool [26]. Les cladodes
chauffées ont été utilisees pour traiter le rhumatisme, les érythemes et les infections
chroniques de la peau, mais aussi pour améliorer la digestion et améliorer le processus général

de désintoxication [34].

Récemment, des effets positifs des cladodes ont été démontrés sur 1I’hyperglycémie,
I’acidose, et I’artériosclérose. Le rble des polysaccharides des cladodes dans le secteur des
médicaments est intéressant comme la réduction du cholestérol et son action préventive du
diabéte et les thérapies adiposes. Depuis qu’il a été démontré que la fraction hydrocolloidale
est également riche en protéines, davantage de recherches doivent étre effectuées pour
prouver si les effets positifs sont dus a des substances pectiques ou plutdt aux protéines [26].
Depuis que lutéoléine est connue pour réduire considérablement le cholestérol par inhibition
indirecte de la 3-HMG-CoA réductase qui est ’enzyme clé de biosynthese du cholestérol.
L'action des flavonoides sur le métabolisme du cholestérol serait intéressante a poursuivre
[50]. Les hydrocolloides d’Opuntia pourraient étre appliqués dans les créemes similaires a
I’Aloe vera (L.) [51].
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3. Les Huiles essentielles :

Les huiles essentielles sont des mélanges naturels complexes de métabolites
secondaires volatils, isolés par hydro distillation ou par expression mécanique .Elles sont
obtenues a partir de feuilles, de graines, de bourgeons, de fleurs de brindilles, d’écorces, de
bois, de racines, de tiges ou de fruits, mais également a partir de gommes qui s’écoulent du
tronc des arbres. Les huiles essentielles sont obtenues par hydro distillation, expression a
froid, comme les agrumes [52].

Pour la 8eme édition de la pharmacopée 1965, les huiles essentielles (essences) ou
bien (huiles volatiles) sont : « des produits de composition généralement assez complexe
renfermant les principes volatils contenus dans les végétaux et plus ou moins modifiés au

cours de la préparation » [53].

3.1. Répartition, localisation et fonction des huiles essentielles :
e Répartition des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont largement réparties dans le regne végeétal dont certaines sont

particulierement riches (coniferes, rutacées, myrtacées, ombellifere, labiées, composées).

Elles peuvent étre rencontrées dans tout les organes végétaux : somites fleurie (lavande,
menthe), écorces (cannelier), racine (vétiver), rhizomes (gingembre), fruits (anis, fenouil),
bois (camphrier). Dans une méme plante, elles peuvent étre présente a la fois dans différents
organes. La composition des essences peut varier d’un organe a un autre comme [’huile

essentielle des fleurs, de feuilles et des fruits de divers citrus [54].

La syntheése et I’accumulation des huiles essentielles sont généralement associées a la
présence de structures histologiques spécialisées, souvent localisées sur ou a proximité de la
surface de la plante : cellules a huiles essentielles des Lauraceae au des Zingiberaceae, poil
sécréteurs des Lamiaceae, poches sécrétrices des Myrtaceae au des Rutaceae, canaux

sécréteurs des Apiaceae [55].

Quantitativement, les teneurs en huiles essentielles sont plutdt faibles, assez souvent
inférieures a 1%. Des teneurs fortes comme celle du bouton floral de giroflier (15% et plus de

la drogue séche) sont exceptionnelles [55].
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e Localisation des huiles essentielles dans les plantes

Les huiles essentielles sont synthétisees naturellement grace a I'énergie du soleil par des
cellules sécrétrices. Elles sont localisées dans le cytoplasme de certaines cellules végétales
sécrétrices qui se situent dans un ou plusieurs organes de la plante (fleur, écorces, bois,

racines, rhizomes, fruits et graines.), a savoir [56] :

v" Les poils sécréteurs ou trichomes : peuvent étre externes (labiées, géraniacées)
ou internes comme dans les divers eucalyptus.

v' Les cellules sécrétrices isolées (lauracées, magnoliacées) pouvant étre
épidermiques ou internes.

v" Les canaux sécréteurs (ombelliféres, coniféres)

v" Les poches sécrétrices.

e Fonction des huiles essentielles

La fonction biologique des huiles essentielles demeure le plus souvent obscure. Ces

fonctions possibles sont multiples :

v" Protection contre les prédateurs de la plante.
v' Attraction des insectes pollinisateurs.
v"Inhibition de la germination, de la croissance, de la multiplication des bactéries

et des champignons.

Il est souvent difficile de les préciser pour chaque cas particulier [57]. Pour quelques

auteurs, ils pourraient constituer des supports a une « communication ».

L’utilit¢ des huiles essentielles pour les plantes désertiques, a ¢été rattachée a la
conservation d’une humidité indispensable a la vie des plantes, exposée a des climats

désertiques [58].
3.2. Les propriétés des huiles essentielles :
3.2.1. Propriétés physiques :
Les huiles essentielles ont aussi des propriétés physiques communes :
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v

ne sont pas solubles dans 1’eau mais en revanche elles le sont dans les solvants
organiques.

Leur densité est, le plus souvent, inférieure a 1.

Elles possedent un indice de réfraction souvent élevé et sont douées de pouvoir
rotatoire. (sont supérieurs a 1, 45).

Les indices d’acides d’ester. [59]

Geénéralement des liquides a température ambiante.

Elles sont généralement incolores ou jaune pale. Il existe cependant quelques
exceptions (huiles essentielles a azulene, de coloration bleue)

Tres sensibles a 1’oxydation.

Leur volatilité et leurs caracteres odorants les opposent aux huiles fixes. [60]

3.2.2. Propriétés chimiques :

v

Elles réagissent avec le chlore, le brome, I’iode avec dégagement de chaleur

v" Elles s’oxydent facilement a la lumiére et se résinifient en absorbant 1’oxygeéne,

en méme temps que leur odeur se modifie, leur point d’ébullition augmente et

leur solubilité diminue.

v" peu solubles dans 1’eau et solubles dans la plupart des solvants organiques et

dans les huiles fixes. [61]

3.2.3. Propriétés biologique :

v

elles sont des propriétés antiseptiques, antibactériennes et antifongiques.

v' elles possedent également des propriétés cytotoxiques qui les rapprochent donc

des antiseptiques et désinfectants [62].

v' pourraient également étre employés comme agents de protection contre les

champignons phytopathogénes et les micro-organismes envahissant les denrées

alimentaires.

v’ peuvent étre des précurseurs de biosynthése [63].

3.3. Composition chimique des huiles essentielles :

Les HE constituent des melanges complexes organiques qui possédent des structures et

des fonctions chimiques treés diverses. L’ensemble de ces composés peut étre divisé en deux

grands groupes :
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v" Les hydrocarbures terpéniques

v Les composés aromatiques.

D’autre part, elles peuvent également renfermer divers produits issus de processus

dégradatifs mettant enjeu des constituants non volatils. [64]
e Les composés terpéniques :

Ce sont des hydrocarbures cycliques, volatils de formule générale (CsHg)n qui se

trouvent dans les huiles essentielles naturelles.

v' Les terpénes simples, formés de deux isoprénes, CioHse.
v' Les sesquiterpénes, formés de trois isoprenes, CisH2a.

v" Les diterpénes, formés de quatre isoprenes, CooHsy.

e Les Composés aromatiques :

Les deérivés du phénylpropane (C6-C3) sont beaucoup moins fréquents que les
précédents, trés souvent des allyl- et propénylphénols, parfois des aldéhydes. On peut
également rencontrer dans les huiles essentielles des composés C6-Clcomme la vanilline

(assez fréquente) ou comme 1’anthranilate de méthyle. [65]
e Les Composés d’origines diverses :

Il s’agit 1a de produits résultant de la transformation de molécules non volatiles

(composés issus de la dégradation d’acides gras ou de terpénes, autres composés).

Ces composés contribuent souvent aux arémes de fruits. Compte tenu de leur mode de
préparation, les concrétes et les absolues peuvent en renfermer. Il en est de méme pour les

huiles essentielles lorsqu’ils sont entrainables par la vapeur d’eau.

3.4. Conditions de conservation et de stockage :

Beaucoup de dégradations peuvent modifier les propriétés et /ou mettre en cause
I’innocuité de I’huile essentielle lors du stockage, il convient de les éviter, pour cela, on
préconise 1’utilisation de flacons propres et secs en aluminium vernissé, en acier inoxydable

ou en verre teinté anti-actinique, presque entierement remplis et fermes de fagon étanche
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(I’espace libre étant rempli d’azote ou d’un autre gaz inerte). Le stockage doit étre réalisé a
I’abri de la chaleur et de la lumiére. Dans certains cas, un antioxydant approprié peut étre
ajouté. Dans ce cas, cet additif est & mentionner lors de la vente ou I'utilisation de 1’huile
essentielle. Par ailleurs, des incompatibilités sérieuses peuvent exister avec certains

conditionnements en matieres plastiques. [66]

3.5. Domaine d’utilisations des huiles essentielles :
Les HE représentent une source immense de molécules chimiques complexes exploitees

par I'hnomme dans l'industrie des parfums, agro-alimentaire, cosmétique et pharmaceutique.

3.5.1. En industrie agro-alimentaire :
Les HE sont utiliseés en agro-alimentaire comme aromates dans les préparations culinaires.

Plusieurs secteurs alimentaires sont consommateurs :

v De nombreux ar6mes de fruits sont utilisés dans les laitages.
v" Les boissons non alcoolisées font appel aux HE d'agrumes, de menthes...
v La charcuterie, les sauces, vinaigres, moutardes font appel a de nombreuses formes de

présentations des plantes aromatiques. [67]

3.5.2. En industrie cosmétique :

A titre d'exemple, I'essence de vétiver, grace a son odeur agréable, est recherchée en
cosmeétologie haut de gamme associée a d'autres essences telles que le santal, le patchouli ou
la rose pour les quelles elles jouent le réle de fixateur naturel. L'HE d'ylang-ylang est tres
employé en cosmétologie, en parfumerie et en savonnerie de luxe. Les HE servent aussi en
hygiéne, en esthétique corporelle sous forme de lotions, d'eaux florales, de crémes, de gels, de

pommades, etc. [68]

3.5.3. En industrie pharmaceutique :

L'industrie pharmaceutique utilise les HE dans le domaine des antiseptiques externes;
elle tire la partie des propriétés (bactériostatiques, bactéricides, antifongiques, protectrices),
des essences naturelles. Les HE sont également utilisés pour l'aromatisation des formes
médicamenteuses destinées a la voie orale [24]. Elles constituent également le support d'une
thérapeutique particuliere : l'aromathérapie. Ces derniéres années, I'attention de chercheurs

guant a leur possible activité contre le cancer. De ce fait, les HE et leurs constituants volatils
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font dorénavant I'objet d'études dans la recherche de nouveaux produits pharmaceutiques

naturels anticancéreux. [69]
3.6. Classification des huiles essentielles :

Selon leur composition chimique, les auteurs classent les huiles essentielles en plusieurs

groupes :

v" Huiles essentielles a carbures terpéniques et ses qui terpéniques.
Huiles essentielles a alcools.
Huiles essentielles a mélange d’esters et d’alcools.
Huiles essentielles a aldéhydes.
Huiles essentielles a acétones.
Huiles essentielles a phénols.

Huiles essentielles a éthers.

ISR N N N N SR

Huiles essentielles a peroxydes. [70]

3.7. Toxicité des huiles essentielles :

Sa toxicité est d’autant plus importante que sa concentration est forte. De nombreuses
précautions doivent étre prises avant tout emploi et surtout en ce qui concerne le dosage ainsi
que le mode d’application interne ou externe [71]. En général, chez ’homme, I’ingestion de
10 a 30 ml de I’huile essentielle peut étre mortelle. Aux doses plus faibles, on note des
troubles digestifs, d’hypotension, d’hypothermie et une confusion mentale. Les huiles
essentielles présentent une certaine toxicité pour celles qui contiennent de la cétone comme,

I’anis, le romarin, la menthe, le thuya, la sauge officinale. [72]

3.8. Extraction des huiles essentielles :
Les huiles essentielles sont obtenues avec des rendements trés faibles (de 1’ordre de 1%).
Ce qui en fait des substances fragiles, rares, mais toujours précieuses. Ainsi, les différentes
techniques d’extraction des huiles essentielles ou extraites aromatiques doivent d’une part,
tenir compte de ces caractéristiques et d’autre part, apporter des performances quantitatives
satisfaisant une forte demande toujours plus exigeante [73].
Basée sur différents phénomeénes physiques la distillation, I’extraction, ces techniques

de récupération des HE seront présentées selon le principe sur lequel elles sont basées. C'est
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en général par un ensemble de ces méthodes que 1'on obtient un extrait aromatisant d’ou la

qualité, la composition et le rendement de cet extrait dépendent surtout de ces méthodes.

3.9. Principe d’extraction des huiles essentielles :

Les étapes de I’extraction des huiles essentielles d’origines végétales restent
identiques quel que soit le type d’extraction utilisé. Il est nécessaire dans un premier
temps d’extraire de la maticre végétale les molécules aromatiques constituant 1’huile
essentielle, puis dans un second temps de séparer ces molécules du milieu par
distillation (Figure 1-3) [74].

1. Chauffage de la 2. Séparation des molécules
matrice : destruction des et de la matrice
parois

Ry / Libération des

¢ molécules aromatigucs

Figure 1.3:Les étapes de I'extraction des HE [74].

3.10. Les techniques d’extraction des huiles essentielles :

Le choix de la technique d’extraction des huiles essentielles doit d’une part, tenir compte
de la nature de la matiére végétale a traiter, des caractéristiques physico-chimiques de
I'essence a extraire, de l'usage de I'extrait et I'ardme du départ au cours de I'extraction, et
d’autre part, apporte des performances quantitatives satisfaisants une forte demande toujours
plus exigeante [75].

Parmi ces divers procédés, deux seulement sont admis par la Pharmacopée Francaise
(ainsi que par ’AFNOR et I’'ISO): L’entrainement a la vapeur d’eau et I’expression a froid du
péricarpe frais de certains Citrus [76].

Les principaux procédés d’extraction des Huiles Essentielles sont :
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3.10.1. Distillation :

La distillation peut étre définie comme un procedé de séparation des composes d'un
mélange, qui est basé sur la différence de leur volatilité relative. Dans le cas des huiles
essentielles, la distillation est habituellement menée selon deux objectifs: la récupération et le
fractionnement.

La premiére opération consiste en la séparation de Il'huile a partir de la matiére
végetale, tandis que la deuxiéme est la séparation d'un composé a partir du mélange
constituant I'huile [51].

a). Extraction par Entrainement a la vapeur d’eau :

L’entrainement a la vapeur d’eau est I’une des méthodes officielles pour 1’obtention
des huiles essentielles. A la différence de 1’hydro-distillation, cette technique ne met pas en
contact direct I’cau et la matiére végétale a traiter. De la vapeur d’eau fournie par une
chaudiére traverse la matiére végetale située au-dessus d’une grille.

Durant le passage de la vapeur a travers le matériel, les cellules éclatent et libérent
I’huile essentielle qui est vaporisée sous 1’action de la chaleur pour former un mélange « eau +
huile essentielle ». Le mélange est ensuite véhiculé vers le condenseur et I’essencier avant
d’étre séparé en une phase aqueuse et une phase organique « L’huile essentielle ».

L’ absence de contact direct entre I’eau et la matiere végétale, puis entre I’eau et les
molécules aromatiques évite certains phénomeénes d’hydrolyse ou de dégradation pouvant

nuire a la qualité de I’huile [52, 53]

Tharmmormnétre
Cindlique la fin de la reaction
100™C)

Réfrigerant droit

Eau de

refroidissameant
Ligquide a purifier
Eau d'entraimerment

Liquide débarrassé
de ses mpuretés
et eau

Figure 1.4 : Principe schématisé de I’appareillage d’extraction par entrainement a la vapeur
d’eau [52].
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b). Extraction par L’hydro-diffusion :

L’hydro-diffusion est une variante de I’entrainement a la vapeur. Dans le cas de
I’hydro-diffusion, le flux de vapeur n’est pas ascendant, mais descendant. Cette technique
exploite ainsi 1’action osmotique de la vapeur d’eau. Le principe de cette méthode réside dans
I’utilisation de la pesanteur pour dégager et condenser le mélange «vapeur d’eau — huile
essentielle » dispersé dans la matiéere végétale .Comme pour I’entrainement a la vapeur d’eau,
I’hydro-diffusion présente I’avantage de ne pas mettre en contact le matériel végétal et 1’eau.
De plus I’hydro-diffusion permet une économie d’énergie due a la réduction de la durée de la

distillation donc a la réduction de la consommation de vapeur [74].

¢). Extraction par L hydro-distillation :

L’hydro-distillation consiste a placer la plante directement dans 1’eau portée ensuite a
ébullition généralement a pression atmosphérique (figure I- 5).La chaleur permet a libération
des molécules odorantes contenues dans les cellules végétales, ces molécules aromatiques
forment avec la vapeur d’eau, un mélange azéotropique «<HO+HE». Le mélange est distillé a
une température égale 100°C a pression atmosphérique, il est ensuite refroidi et condensé dans
un essencier ou vase florentin. Une fois condensées, eau et molécules aromatiques se séparent
en une phase aqueuse et une phase organique qui est I’huile essentielle [80].

L’hydro-distillation est réservee au dosage des huiles essentielles dans les matiéres

végétales.

Hydrodistillation ou distillation simple

Figure 1.5: Schéma du procédé d’entrainement a la vapeur d’eau.
1: Chauffe ballon; 2: Eau bouillante ; 3: Colonne contenant la matiére végetale;
4: Thermomeétre; 5: Eau froide; 6: Réfrigérant; 7: Récipient; 8: Distillat.
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d) Hydro-distillation assistée par micro-ondes sous vide :

Dans ce procedé, la plante est chauffée sélectivement par un rayonnement de
microondes dans une enceinte dont la pression est réduite de fagon séquentielle, ’huile
essentielle est entrainée dans le mélange isotopique formé avec la vapeur d’eau propre a la
plante traitée. Trés rapide et peu consommateur d’énergie, ce procédé fournit un produit de

qualité et de quantité supérieure a celle obtenu par 1’hydro-distillation [58].

Eav arcmatigus

chausffants

Figure 1.6 : Hydro-distillation assistée par micro-ondes sous pression réduite [52]

e). Extraction par les solvants organiques volatils :

Cette méthode est basée sur le fait que les essences aromatiques sont solubles dans la
plupart des solvants organiques. Le procédé consiste a épuiser le matériel végétal par un
solvant a bas point d'ébullition qui par la suite, sera éliminé par distillation sous pression
réduite.

L'évaporation du solvant donne un mélange odorant de consistance pateuse dont I'huile
est extraite par l'alcool. Les solvants les plus utilisés sont des carbures aliphatiques comme le
pentane et I’hexane, ou des carbures aromatiques comme le benzene.

On opére le plus souvent a la température ordinaire, I’huile essentielle ainsi obtenue
peut garder des traces du solvant utilisé dans I’opération (2 ou 3%).

C’est une méthode de plus en plus utilisée dans I’industrie des parfums [73].

f) Extraction par macération (a froid) :

La macération a froid consiste a laisser tremper un végétal dans le solvant (parfois
salée) pendant plusieurs heures, jours ou sSemaines. L'intérét de la macération est
généralement la conservation du végetal ou au contraire son délitement. Les molécules de ces
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substances sont toutes solubles dans un grand nombre de solvant usuels. Une fois que le
veégétal est en contact avec un solvant, les substances odorantes passent par diffusions a

travers les parois cellulaires du végétal vers le soluté [82].

On soutire ensuite la solution et on 1’évacué a travers un décanteur filtre vers un
évaporateur primaire, ou 1’on distille le solvant. On obtient finalement un produit solide, ou

pateux « concréte ».

g) Extraction par Soxhlet (& chaud) :

Un extracteur de Soxhlet (ou appareil de Soxhlet) est une piece de verrerie utilisée en
chimie analytique qui permet de faire a chaud I'extraction par solvant d'un solide avec une
grande efficacité. Cet appareil (Figure 1.7), porte le nom de son inventeur : Franz Von
Soxhlet.

i

;

=1

Soilvant B balion chaufie

E extracteur

(7 B réfrigérant

o

Solide _
dans cartouche
poreuse

Solution _ \7;
& ébullition

Figure 1.7 : Montage de Soxhlet [60].

Ce montage se compose d'un corps en verre dans lequel est placée une cartouche en
papier-filtre épais, d'un tube siphon et d'un tube d'adduction. Dans le montage, I'extracteur est

placé sur un ballon contenant le solvant d'extraction.

Dans I'extracteur est insérée une cartouche dans laquelle est placé le solide a extraire,
puis un réfrigérant est adapté au-dessus de I'extracteur. 1l est également souhaitable d'utiliser
un chauffe-ballon avec agitation magnétique intégrée, afin d'éviter des a-coups d'ebullition qui
provoquent une remontée du liquide contenu dans le ballon et non de vapeurs de solvant

pures. A défaut on peut placer des billes de verres dans le ballon.
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Quand le ballon est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le tube adducteur, se
condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de I'extracteur, faisant ainsi macérer

le solide dans le solvant (chauffé par les vapeurs se trouvant en dessous).

Le solvant condensé s'accumule dans I'extracteur jusqu'a atteindre le sommet du tube
siphon, qui provoque alors le retour du liquide dans le ballon, accompagné des substances
extraites, et le solvant contenu dans le ballon s'enrichit donc progressivement en composés

solubles. Le cycle peut se répéter indéfiniment jusqu'a épuisement complet du solide. [60]

h). Extraction par le CO2 a I’état supercritique :

L'originalité de cette technique d'extraction réside dans le type de solvant employé: le
CO2 supercritique. Au-dela du point critique (P = 73,8 bars et T = 31,1 °C), le CO2 posséde
des propriétés intermédiaires entre celles des liquides et celles des gaz ce qui lui confere un
bon pouvoir d'extraction, qui de plus est facilement modulable en jouant sur les conditions de

température et de pression.

Cette technique présente énormément d'avantages. Tout d'abord, le CO2 supercritique
est un solvant idéal puisqu'il est naturel, inerte chimiquement, ininflammable, non toxique,
sélectif, aisément disponible et peu colteux. De plus, il s'élimine facilement de I'extrait sans
laisser de résidus. Outre ces avantages, le principal point fort est la qualité irréprochable de
I'extrait puisqu'aucun réarrangement ne s'‘opere lors du processus. Son unique point faible est

le colt trés élevé de son installation [84].

En jouant sur les conditions de température et de pression, il est possible de rendre
I'extraction plus sélective aux composés odorants et ainsi obtenir des extraits de composition

tout & fait semblable aux huiles essentielles, non chargés en molécules non volatiles.
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SCHEMA DE PRINCIPE
D'EXTRACTION PAR CO2 SUPERCRITIQUE

Stockage
CO2 liguide

Condensateur

W

-C07 # l'état supercrilique + extrat

Figure 1.8 : Schéma du systéme d’extraction par CO2 supercritique [50].

3.11. Analyse des huiles essentielles :

L’analyse qualitative et quantitative des huiles essentielles (HE) font appel a plusieurs
techniques en raison de la complexité de leur composition. En effet, de leur diversité
chimique, ces composants sont présents en proportion trés variable. On y trouve ceux qui sont
majoritaires et d’autres qui sont présents a 1’état de traces Les techniques physiques d’analyse
les plus utilisées sont chromatographie en phase gazeuse (CPG) et par chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC/MS).Cette derniére permet
I’identification de la plus part des constituants des huiles [86].

IL existe deux démarches analytiques en fonction de 1’objectif recherché. La premiére
est d’élucider la structure d’une molécule qui n’a jamais été décrite dans la littérature : il s’agit
d I’analyse structurale. La seconde est 1’identification et la quantification d’un composé déja

connu et dont les caractéristiques spectrales sont décrites.

e L’analyse structurale :

L’analyse structurale est basée sur la purification préalable des constituants par
différentes techniques chromatographiques, chromatographie sur couche mince (CCM),
chromatographie liquide sur colonne ouverte(CLC), chromatographie liquide a haute
performance (CLHP) ou chromatographie en phase gazeuse préparatoire(CPGP).Elle requiert
donc une quantité suffisante de produit pur afin de réaliser une étude compléte par toutes les
méthodes spectroscopiques habituelles, Spectrométrie de masse (SM), Infrarouge par
Transformée de Fourrier (IRTF), Ultraviolet(UV), Résonance Magnétique Nucléaire (RMN
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du proton et du carbone-13, RMN bidimensionnelle) [17,18].A partir de la combinaison de
toutes ces techniques complémentaires, il est possible d’établir la structure chimique de la

molécule inconnue.

3.12. Parameétres influant sur le procéde d’extraction :
3.12.1. Durée de I’extraction :
Elle dépend de la quantité et la qualité¢ des extraits désirés. Dans le cas d’une extraction
par hydro-distillation, le rendement augmente jusqu’a un temps donné, suite a ce la, il y a
apparition d’un plateau indique la fin de I’extraction. Ce temps est long lorsque les huiles sont
situées dans des glandes endogenes et court lorsque les sites sécréteurs sont exogenes [87].
3.12.2. Température :

La température de la distillation est liée a la solubilité et I’évaporation de 1’huile
essentielle, dont il faut tenir compte pour le choix. En augmentant la température, la densité
des HE diminue par rapport a celle de I’eau, ce qui facilite la séparation mais le risque

d’évaporation augmente [88].

3.12.3. Vitesse de distillation :

C’est la quantité de distillat recueillie pendant une heure a partir d’un appareillage de
Distillation ayant une capacité de 100 litres. Elle est souvent exprimée en pourcentage ou en
«ml/min»ouen«L/h»[89].
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4. Séchage :

4.1. Définition :

Le séchage est une opération unitaire qui vient en avale des opérations unitaire de
traitement d’un solide (Figure 1.9). Cette opération a pour but d’éliminer par vaporisation
I’eau qui imprégne un produit (liquide ou solide) afin de le transformer en produit solide sec
dont I’humidité résiduelle est tres faible [90]. 1l est aussi défini comme séparation thermique
consistant a retirer tout ou une partie d’un liquide imprégnant (eau dans la plupart des cas) un
corps dit « humide » par vaporisation de ce solvant. Le produit final est un solide, qualifié de

« sec » méme s’il contient une humidité résiduelle [91].
e S Transfert thermique

; S v Transfert de matiére par
e G ;
i i / Evaporation ou ébullition

i ("

i
'
i i i
R e e e et b i
e o S B e e e e s |
'
1
'

tm—_

erati itair
Opérations unitaires Opération unitaire
amont de Séchage

Figure 1.9: procédés de traitement des solides [91].

Le matériau a traiter est supposé fait de deux constituants :

» La matiere seche : c’est le produit sec (final) a conserver, soit parce
qu’elle a de la valeur, soit pour le traiter séparément du liquide.
» La matiere humide : c’est un gaz humide qui quitte le produit sous

forme de vapeur.

4.2. Domaine d’applications :
v'Industrie des produits agro.

v"Industrie papetiéere.
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Industrie des produits chimiques.

Industrie des matiéres plastiques.

Industrie du bois.

Matériaux de construction par exemple (briques, carrelages...).

L'industrie céramique par exemple (assiettes, bols, plats..).

AN N N N NN

La biotechnologie et I'industrie pharmaceutique.

4.3. Types du séchage :
1. Sechage mécanique : C’est I’¢limination du liquide par des forces purement mécaniques

(pressage, centrifugation, compression, décantation et filtration).

2. Séchage chimique : C’est un procédé basé sur I’utilisation de produits déshydratants

(chlorure de calcium) pour extraire 1’cau.

3. Séchage thermique : Ce type d’opération est essentiellement un transfert de masse
nécessitant au préalable une activation de 1’eau par une certaine quantité d’énergie apportée

par un transfert de chaleur, (McCabe et al, 1985; Seghier and Rouas, 2016).

4.4. Objectif de séchage d’un produit :
L’objectif principale de séchage ce que solide ; il est largement utilisé pour diverses
raisons :
Pour allonger la durée de vie du produit; en effet en méme temps qu’on diminue
I’humidité résiduelle du produit, on diminue 1’eau libre disponible pour les
réactions d’altération, c’est-a dire ’activité de 1’eau (aw) qui diminue en dessous de
I’activit¢ minimale de développement des microorganismes (c’est -a- dire aw< 0.6
[88]); il faut néanmoins souvent descendre & des aw beaucoup plus faibles afin
d’inhiber réactions d’altération d’origine chimique et enzymatique (oxydation des
lipides, réactions de Maillard) [93].
» Pour des raisons d’incompatibilité¢ chimiques ou physiques a I’utilisation ultérieure du
produit (conflit du liquide résiduel).
= Pour diminuer la masse et le volume des aliments et réduire leur encombrement pour
faciliter leur transport. Le colt du transport est plus élevé en présence d’eau [94].
» Le produit humide se conserve mal (hydrolyse possible, modification de 1’aspect physique

par agglomération des grains) [95].
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= e séchage permet outre I’¢élimination d’eau, la création de modifications de la structure
interne du solide comme par exemple 1’apparition d’une structure poreuse [96].

= De conserver les produits et amortir le caractere saisonnier de certaines activités.

= agricoles ou industrielles [97].

= Donner une présentation, une structure ou une fonctionnalité particuliere au produit

= (flocons de purée de pomme de terre, café lyophilisé, ...etc.) [91].

4.5. Principe de Séchage :

Le séchage implique deux types de transferts; le transfert d'énergie thermique, de
I'environnement vers le liquide & évaporer, et le transfert de masse, de l'intérieur du solide
vers sa surface et ensuite le passage en phase gazeuse. La vitesse du séchage est directement
liée a ces deux modes de transfert [98]. L’élimination de 1’eau peut étre effectuée par trois
voies principales :

> Voie mécanique :

Se réalise par un simple transfert de quantité de mouvement mais pas avec un transfert
thermique exemple : Centrifugation, filtration, égouttage, essorage, pressage [99].

» Voie chimique :

Méthodes extractives basées sur des interactions chimiques, physiques ou
physicochimiques, telle que la déshydratation imprégnée par immersion [100].

> Voie thermique :

Cette voie basée sur un transfert de masse nécessitant au préalable, une activation de

I’eau par une certaine quantité d’énergie apportée par un transfert de chaleur [100].

4.6. Mécanismes intervenant au cours du séchage :

Parmi les techniques d’élimination d’eau par voie thermique, deux mécanismes
peuvent étre mis en ceuvre pour extraire 1’eau d’un produit solide ; c’est par les procédés
d’ébullition et les procédés par entrainement. Ces deux mécanismes peuvent se succéder au

cours d’une opération de séchage ou coexister dans un produit a un moment donné [21].

4.6.1. Séchage par ebullition :
L’idée la plus simple consiste a porter le produit a la température d’ébullition de 1’eau,

qui alors se vaporise. L’ébullition a lieu lorsque la température du matériau est a une valeur
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telle que la pression de vapeur d’eau en équilibre avec ce matériau Pv, est égale a la pression
totale ambiante Pt.
Pv=Pt (1.1)

Pv la pression de vapeur d’eau en équilibre avec ce matériau et Pt la pression totale ambiante.
I1 découle de cette définition que, la température d’ébullition Tep dépend a la fois de la

pression totale et de I’activité de I’eau, elle est donnée comme suivante:

Pv=aw Pe(T)=Ps(T) (1.2)

Aw : Pactivité de 1’eau.
Ps(T) : la pression de vapeur saturante de I’eau pure a la température T du matériau.

Pe (T) : la pression de 1’cau a la température T du matériau.

Le gaz en contact avec la surface du produit est de la vapeur d’eau pure, cette propriété
permet de sécher des produits oxydables en 1’absence d’oxygeéne de 1’air ou d’éliminer un

solvant volatil, combustible en présence d’air, par ébullition dans une enceinte fermée [99].

4.6.2. Séchage par entrainement :

Le séchage par entrainement est le moyen de séchage le plus universel, tous produits et
secteurs alimentaires confondus (lait, ceuf, charcuterie, céréales et produits végétaux, fruits
etc...). Ce type de séchage consiste a placer un produit humide dans un courant de gaz (air le
plus souvent) suffisamment chaud et sec, dont il s’établit entre le corps et le gaz un écart de
température et de pression partielle d’eau tel que le gaz apporte au produit une partie au moins

de I’énergie nécessaire a 1’¢élimination de 1’eau.

e  Sous l'effet de la température s'effectue un transfert de chaleur de I'air vers le
produit.

e Ensens inverse du fait de la pression partielle d'eau entre l'air et la surface du
produit, un transfert d'eau s'effectue.
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5. Le Diclofénac : [101]

5.1. Définition et structure :

Le diclofénac est le médicament anti-inflammatoire non stéroidien (AINS) le plus
couramment prescrit au monde (CUNHA et al, 2017). Les anti-inflammatoires non
stéroidiens constituent un groupe de produits hétérogénes sur le plan chimique, ayant tous un
effet anti-inflammatoire prouvé par les tests pharmacologiques et 1’expérimentation clinique,
leurs effets anti-inflammatoires reposent essentiellement sur I’inhibition de la cyclo-

oxygénase (COX) qui réduit la synthése des prostaglandines a partir de 1’acide arachidonique.

Ces médicaments possédent également une action antipyrétique et analgésique
(Michel Leporrier, 2011). Le diclofénac sodique (DS) est un acide phénylacétique
présentantune solubilité partielle dans les milieux hydrophobes en raison de sa caracteristique
d’acide faible, la structure de la molécule est congue comme un groupe d’acide
phénylacétique et un cycle phényle contenant deux atomes de chlore (Mahmut Ulu bay et al.,
2018). 1l se trouve pricipalement sous la forme de sel de sodium et leur utilisation a pour but
de traiter les deuleures, la févre et les gonflement associés a des maladies différentes, et les

doses quotidiennes les plus courantes sont : 75mg et 150mg.

Ce medicament est destiné au traitement : des inflammations touchant les articulations
et les tissus en dehors des articulations, des symptomes douloureux au niveau de la colonne
vertébrale, des inflammations ou des gonflements (oédémes) aprés une blessure, une
intervention chirurgicale ou dentaire, des douleurs gynécologiques et/ou des inflammations
telles que des régles douloureuses, des douleurs pospératoires pendant 1’hospitalisation ou leur
prévbtion (solution injectable, prfusion intraveinuselent), En plus ce médicament a un réle
efficace dans le traitement de d’autres maladies, y compris : la polyarthrit rhumatoide,
I’arthrose, spondylarthrite ankylosante, dysménorrhée (Raymonde et al., 2011 ; Michel
Leporrier, 2011).

1

Figure 1.10 : la structure chimique de diclofénac sodique (Ehab et al, 2013).
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5.2. Caractéres :
v" Poudre cristalline.
Blanche ou faiblement jaunatre.
Faiblement hygroscopique.
Soluble dans 1’eau.
Facilement soluble dans le méthanol.

Soluble dans 1’éthanol a 96 pour cent.

AN N N NN

Peu soluble dans 1’acétone.

5.3. Impact du diclofénac sur I’environnement :

L'Office allemand de I'environnement a déclaré que les résidus de médicaments sont
un probléme pour l'eau, le sol et les organismes vivants dans le monde. Commentant les
résultats de l'une des études a cet égard, le bureau a déclaré hier la premiere dans la ville
allemande de Dessau Rosslau qu'il y avait des effets de plus de 630 substances actives et des
restes de produits entrant dans I'industrie pharmaceutique dans I'environnement.

Le bureau a souligné que ce phénomene ne se limite pas seulement aux pays
industrialisés, mais aussi aux pays en développement et aux pays classés au seuil de la
Renaissance. Les auteurs de l'étude ont déclaré avoir détecté dans les eaux de 50 pays
différents les effets du diclofénac, qui est utilisé comme analgésique et comme traitement des
infections.

Le diclofénac est assez mal éliminé, avec des taux variables de 17 & 70 % dans les
stations d’épuration, ce qui explique sa présence assez fréquente dans les eaux de surface
(Buser et al, 1998a ; Texier et al, 2003). Son taux d’élimination dans les STEP est donc assez
réduit, avec parfois des taux supérieurs dans les effluents que dans les affluents comme dans
I’étude de Heberer et Feldmann(2005a,b). Il peut étre dégradé par photo-oxydation (Buser et
al, 1998a ; Texier et al, 2003). Il importe cependant de rester prudent sur les valeurs des
concentrations environnementales publiées caril existe des effets de matrice avec une sous-

estimation pouvant aller jusqu’a 40 % (Reddersen et Heberer, 2003).
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6. Adsorption :

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisent en particulier par une
modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles .il sera examiné dans
cette étude que les phénomeénes d’adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a
savoir donc 1’adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés

généralement par des phases pures.

L’adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénoméne physique de

fixation de molécule a la surface du solide par des forces d’interaction faible de type Van

Der Waals. Elle permet d’extraire un soluté d’un solvant liquide ou gazeux. Le terme de
surface doit s’étendre a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide
en grain non poreux, a laquelle s’ajoute, pour un solide poreux, la surface interne engendrée

par les fissures et les pores accessibles aux molécules de la phase gazeux ou liquide.

Le solide qui est le siége de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement
adsorbant. Le composé ou liquide qui subit 1’adsorption est appelé : adsorbat. Dans le
domaine du traitement des eaux, 1’adsorption constitue une technique de choix pour
I’élimination d’élément dissous, le plus souvent organique et a I’état de traces.les éléments

adsorbables sont donc en trés faible concentration lorsque 1I’équilibre d’adsorption est attient.
[102].

Phase gaz

Multicouches
.

(iquide)

Adsorption monocouche

DD oD DD 9£{£;£
D277 e o v D22

Figure 1.11 : phénomeéne d’adsorption [102].

6.1. Type d’adsorption :
6.1.1. L’adsorption physique (physisorption) :

La physisorption est la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se
fait essentiellement par les forces de type de Van der Waals, et des forces dues aux

interactions ¢€lectrostatiques de polarisation. Il n’y a aucune interaction chimique des
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molécules adsorbées, 1’adsorption peut se faire en plusieurs couches (les molécules de la
premiere couche sont les sites d’adsorption pour celles de la deuxiéme couche). Selon Sun
(Sun L.M et al.2003), I’adsorption physique se produit sans modification de la structure du
matériau et est parfaitement réversible [103]. Les molécules adsorbées peuvent étre facilement

désorbées en augmentant la température [104].
6.1.2. L’adsorption chimique (chimie-sorption) :

La chimie-sorption se réalise avec formation de liaisons de valence entre les molécules
d’adsorbat et les groupements chimiques présents a la surface de 1’adsorbant. L’énergie de
liaison est beaucoup plus forte que dans le cas de la physisorption, le phénomene pouvant étre
irréversible. L’adsorption chimique qui met en jeu un échange d’¢lectrons entre la surface du
solide et les molécules adsorbées — comme dans le cas d’une réaction chimique - modifie les

propriétés du solide et de la molécule [105].

6.2. Facteur influencant I’équilibre d’adsorption :
L’¢équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont décris ci-apres :

6.2.1. Surface spécifique:
La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface développée en contact avec le milieu

fluide (gaz ou liquide), plus la surface est grande plus 1’adsorption est meilleure [106].

6.2.2. PH du milieu :
Le ph a parfois un fois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux ph les plus faibles. Cette

propriété s’applique particuliérement a 1’adsorption de substance acide. [107]
6.2.3. Température :

La temperature est un paramétre thermodynamique important dans 1’adsorption, car elle
peut modifier les interactions moléculaires entre une phase fluide et la surface d’un solide
[94].

L’adsorption est un phénomene exothermique .En pratique, il n’y a pas de modification

significative dans I’intervalle 5-20 C° [106].
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6.2.4. Nature de I’adsorbat :

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les molécules polaires et les solides non

polaires adsorbent de préférence des substances non polaires. [106]
6.2.5. Concentration du produit a adsorbé :

L’¢équilibre d’adsorption, qui s’établit entre les concentrations de la phase solide et de la

Phase liquide, dépend de la concentration initiale des substances adsorbables. [106]
6.2.6. Temps de contact :

Pour atteindre 1’équilibre, il faut que le temps de contact entre les deux phases adsorbant et

adsorbat, soit suffisant ; le temps de contact pergoit aussi la vitesse d’adsorption [106].

6.3. Description du phénoméne d’adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. (La figure 1.12) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.12 : Les étapes de 1’adsorption [104].
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes : [108]

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la

surface de hiosorbant.
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2. Diffusion externe de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains)

3. Transfert interne de la matiére (transfert de la matiere dans la structure poreuse de la
surface exterieure des graines vers les sites actifs)

4. Réaction de biosorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile

7. Support vecteur machine :

Les Support Vector Régression (SVR) sont une adaptation du probleme de la
classification au probléme de la régression de 1’algorithme des Machines a Supports Vecteurs,
en anglais Support Vector Machines (SVM).Nous ne rentrerons pas dans ce qui suit dans les
détails théoriques de ces méthodes, des informations plus détaillées peuvent étre trouvées
dans [Vapnik, 2000].

Les SVM et les SVR sont appliqués dans divers domaines. Historiqguement 1’application
majeure des SVM est la reconnaissance de caracteres [Scholkopfetal.,1997], [Boseretal.,

1992] et [Guyonetal.,1992],mais aussi la reconnaissance de la parole [Schmidt et [Gish,

1996] et la détection de visages [Osunaetal.,1997].Ceux qui nous intéressent ,les SVR,
sont utilisés dans la prévision des séries temporelles [Miulleretal., 1997] et

[Druckeretal.,1997]ainsi que dans I’estimation de densité [Westonetal.,1999].

7.1. Présentation générale des SVM :

Les SVM (ainsi que les SVR) sont une classe d’algorithmes d’apprentissage
supervisé. Les SVM sont basés sur les mémes principes d’apprentissage que les réseaux
de neurones. Toute fois, ils possedent 1’avantage d’étre plus simple sa configurer.

Le modeéle du classifier est construit a partir d’un ensemble d’apprentissage de N
exemples étiquetés (Xij, yi) avec xj € R, P etyj € {1;—1F selon la classe (représente la
dimension des vecteurs d’entrée ou encore le nombre de caractéristiques dans les
exemples d’entrées). Il est a remarquer que la version originale des SVM traite
uniguement le cas binaire a deux classes, mais des extensions existent pour la multi-
classe. L’apprentissage permet de construire la fonction f de décision appelée aussi hyper

plan séparateur
F ()= signe (<w, x>+b) (1.3)
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Avec WE R pet b les paramétres permettant de déterminer dans quelle partie de I’hyper plan se
trouve I’exemple x. La Figure 1.13 présente le cas linéairement séparable, ou la marge A est

définie par la distance minimale entre les deux points des différentes classes.

7.2. Le principe des SVR :
Le principe des SVM est repris et adapté par les SVR pour modéliser un probleme de

régression .Le but est d’approximer une n semble de données (xi, yi) par une fonction f :

F (X)=<w, x>+b (1.4)
Telle que
f(xi)-yi<e (1.5)
Avec i€ {l,.., N}
L’idée consiste a minimiser le terme w tout en étant sous la contrainte de ne pas
dépasser un taux d’erreur .De point de vue graphique, ceci revient a trouvez un e zone du
plan qui contient tous les exemples xi de largeur 2 appelé tube, (voir Figure 1.13).Si on

considére la minimisation de ||w||2 on obtient le probléme quadratique suivante :
Minimiser ||W|?

wX)+b—y <e (1.6)

Figure 1.13: Hyperplan linéaire separant avec la marge A les exemples positifs des

exemples négatifs.
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En passant par la formulation du a le et 1’équation de Lagrange, la fonction obtenue

peut étre écrite sous la forme :
f(x)= YN (a; —a}){X;, X)+ b (1.7)
bu «aj et a* son les multiplicateurs de Lagrange issus de la formulation du a le et a

déterminer. Il est a noter qu’en pratique, il est difficile de satisfaire la contrainte stricte
du tube.
A fin de résoudre ce probléme, il est possible d’assouplir les contraintes comme le

montre la figure 1.13.

L’idée fondamentale des SVM est de trouver la fonction objectif tout en minimisant
un certain risque .Théoriquement le risque peut étre défini en fonction de la fonction
perte et de la fonction f trouvée comme le montre 1’équation (1.8).0On peut voir dans la
figure 1.13 que les exemples a I’intérieur du tube posse dent une valeur de la fonction
perte nulle. Pour les exemples en de hors du tube, la valeur de la fonction perte est

positive et linéairement croissante.

R[F] = [I(x,y, f(x))dP(x,y) (1.8)
Ou I(.,.,.) représente la fonction perte. En pratique, comme la distribution est inconnue,

on se contente de minimiser le risque empirique définit par 1’équation (1.9) :
1
Remp[F] = NZ?’zol(x,y,f(x)) (Ig)
Ce pendant, dans un espace assez riche en caractéristiques, utiliser un petit
nombre de donnée pour définir le risque n’est pas adapté et peut Mener a un sur
apprentissage.

L’idée est d’utiliser une version régularisée du risque en y intro du i Sant un

terme de controle. Le risque régularisé peut ainsi étre défini par 1’équation (1.10) :
Rreg[F] = Remp [F] + (1.10)

Ou 2>0 est appelée constante de régularisation.

Afin de résoudre le probléeme non linéaire, I’idée consiste a passer par
I’intermédiaire d’une fonction de mappage vers une espace de caracteristiques de plus
grande dimension. Une régression linéaire est a lors appliquée dans ce nouvel espace.
Le probleme est que le calcul dans cet espace peut étre long voire méme impossible.

Pour cela, la fonction de mappage doit étre choisie de maniére a transformer le
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produit scalaire de 1’espace des caractéristiques en un produit dans I’espace d’origine

.Si on considére comme exemple la fonction de mappage @

® :R* - R3

(x1,%) = (xlz,\/le,xz,xf) (1.11)

On peut facilement vérifier la propriété suivante :

(X2, 2x125, x2), (x5, /Zx’l,x’z,x'é)) = (x,x")? (1.12)
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Dans ce chapitre, nous aborderons le matériel et les méthodes utilisées ainsi que les
échantillons qui ont servi a cette étude. Initialement Nous avons préparé la matiére végétale pour
I’étude de D’extraction des huiles essentielles subséquemment, nous avons huile étudier et
extraire a partir des figuiers de Barbarie menés de la région de Mostaganem. Dans un second
temps, nous valoriserons le déchet de 1’extraction pour 1’élimination du diclofénac sodique. Pour
cela, nous commencerons par la caractérisation physico-chimique du matériau. Finalement, une
étude paramétrique a fait 1’objet de notre travail en utilisant la modélisation par support vecteur

machine.

1. Réactifs et solvants :

Les solvants, les réactifs et produits chimiques utilisés dans les différentes investigations,

ainsi que leur origine et pureté, sont présentés dans le (Tableau 11.8) :

Tableau 11.8 : Réactifs utilisées dans les différentes expériences.

Nom chimique Formule Nom du laboratoire Degré de
chimique pureté en %
Diéthyl éther C4H1001 Analyse physico-chimique 99,5

(hall technologie)

Sulfate de MgSos Analyse physico-chimique 99
Magnésium (hall technologie)
Soude Na OH Analyse physico-chimique 98

(hall technologie)

Acide H ClI Analyse physico-chimique 36
Chlorhydrique (hall technologie)

Chlorure de Na ClI Analyse physico-chimique 99,5
sodium (hall technologie)

Diclofénac C14H10C12NNaO2  Analyse physico-chimique 99,9
sodique (hall technologie)
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2. Procédes d’extraction :

2.1. Matiere végétale :
La méthode utilisée pour I’extraction des huiles végétales est I’hydro-distillation. Le
procédé d’extraction appliqué sur la plante qui a servi lors de notre travail est résumé par la

suite :

Figure 11.14 : Préparation de la matiére végétale.

2.2. Modes opératoires d’extraction des huiles essentielles :

L’extraction des huiles essentielles de figuier de Barbarie a été réalisée au sein du
Laboratoire de technique d’analyse, Université de Médéa, en utilisant la technique
Hydro-distillation. Le dispositif expérimental est donné par la (figure 11.15). Nous avons

procédé de la maniére suivante :

Peser 100g de la plante figuier de barbarie.
Le mettre dans le mixeur.

Introduire la plante pesée dans un ballon de un litre et verser I’eau déja remplie.

Relire le réfrigérant au robinet.

v

v

v

v" Pintérieur pour immerger cette derniére.

v

v' Mettre ’ensemble dans le chauffe ballon et ouvrir le robinet.
v

Attendre environ 60 min aprés 1’apparition de la premiére goutte pour arréter la chauffe

ballon.
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<— Support
Sortie d’eaun  Réfrigérant

Entrée d’eau

T

-
ii o Etlenmeyer

Distillat

Figure 11.15:Schéma représentatif du dispositif exprimé I’hydrodistillation

Une fois les échantillons sont extraits, on ajoute 5g de Nacl avec un peu de remuant le mélange
obtenu est ensuite récupéré dans des ampoules a décanter et on ajoute 30ml de Diéthyl Ether
avec tremblements et Chaque fois que nous éliminons les gaz. Pendant la décantation, nous
remarquons 1’apparition de deux phases non miscibles une phase aqueuse (L hydrolat), ainsi que
une phase organique (huile essentielle). Aprés on ajoute une quantité de MgSO4 a la phase
organique récupéré. Le mélange a été soumis a une agitation pendant quelque minute puis on le
filtre. Le filtrat obtenu a été concentré par une deuxiéme extraction qui nommeée évaporation
rotative a 35 °C jusqu'a élimination compléte du solvant.et I'huile essentielle se conserve au

réfrigérateur.

Figure 11.16 : Isolation et conservation de I’huile essentielle de figuier de Barbarie
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2.3. Détermination du taux de I’humidité de figuier de Barbarie :

La teneur en eau de figuier de Barbarie a été effectuée par le procédé de séchage. Nous
avons pesé des échantillons 100g a chaque fois est les métre dans I’étuve (de 105°C) et
refaire la pesée jusqu’a la stabilisation du poids de la biomasse [109]. Le taux de I’humidité est

déterminé par I’équation suivante :

M0-M1
MO

H % =

(11.13)

Pour plusieurs mesures on calcule le taux de I’humidité moyenne par 1’équation :

Yn=1M0-Y7_1 M1
Yh=1 MO

H % (moy)= (11.14)

Ou:

MO : Masse de la matiere végétale humide (g).
M1 : Masse de la matiere végétale séche (g).

H : Taux d’humidité exprimé en pourcentage (%).

n : Nombre d’essai.

2.4. Détermination du rendement en huile essentielle :

Le rendement Rd est déterminé par rapport a la maticre seche a I’aide de I’équation

suivante [110] :

Mh
Mc (1-H)

R(%) = (11.15)

Avec :
Mh : Masse en huile essentielle en (g).
MC : Masse de la charge en (g).

H : Taux d’humidité exprimé en pourcentage (%).
2.5. Analyse des huiles essentielles par :

Dans le but d’identifier la composition chimique des huiles essentielles extraites par

les différentes méthodes :

a)Spectrophotométrie d’Infrarouge (FTIR) :

La méthode d’analyse spectroscopique a infrarouge (IR) permet de mettre en évidence
les groupements chimiques des adsorbants. Les spectres IR sont réalisés a I’aide d’un

spectromeétre (JASCO 3200) sur une gamme 400 cm-1 et 4000 cm-1. Chaque vibration de
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groupement donne naissance a une bande d’adsorption qui lui correspond a une certaine

intensité qui varie en général d’un groupement a un autre. Les étapes de manipulation sont les

suivantes :
v Fixer le nombre de scanne a 40, la résolution, la gamme de 400-4000 cm-1.

v' Etalonner I’appareil et rectifier la ligne de base.
v’ Placer I’échantillon dans le compartiment d’analyse.

v Lancer I’analyse.

Figure 11.17 : Prise de vue La spectroscopie infrarouge (parfois désignée

Spectroscopie IR)
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3. Procédé d’adsorption :

3.1. Adsorbat :

L’adsorbat utilis¢ dans ce travail est un produit pharmaceutique : diclofénac sous forme

de poudre. Ces caractéristiques physico-chimiques sont mentionnées dans le tableau:

Tableau 11.9 : Caractéristiques physico-chimiques du diclofénac

Groupe acides aryl carboxyliques
N° de lien numérique chimique 15307-86-5
Solubilité dans I’eau (mg/L) 2,37

Masse moléculaire (g/mole) 318.1

Formule chimique C14H10Ci2NNaO2
Longueur d’onde (nm) 276

3.2. Préparation des solutions :

La solution mére en diclofénac a été préparée par la dissolution 1g du
diclofénac poudre dans un 1L d’eau distillée. Les solutions filles ont été obtenues par des
dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. La courbe d’étalonnage du diclofénac a

été déterminée.
3.3. Principe de la spectroscopie UV-visible :

Il s’agit d’'une méthode optique d’analyse qui utilise la variation de D’intensit¢ d’un
faisceau lumineux de longueur d’onde déterminée. Lorsque celui-ci traverse la solution, une
partie de son rayonnement est absorbée par les molécules présentes dans la solution, 1’autre
partie est transmise. La loi qui permet de relier ’intensité d’absorption a la concentration est
celle de Beer-Lambert. Le type d’Appareil utilisé pour cette étude est un

spectrophotometre est la figure 11.18 montre :
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Figure 11.18 : photographie de spectrophotométre UV-visible employée dans notre

étude.
L’équation (11.16) représente la loi da Beer-Lambert :
A=log ? =&clL (11.16).
avec :
A : Absorbance.
10 : Intensité du faisceau incident.

I : Intensité du faisceau émergent.
€ : Coefficient d’extinction spécifique du soluté.

C : Concentration de la solution a analyser (mg/ L).

L : Epaisseur de cuve en (cm).

3.4. Courbe d’étalonnage :

La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain domaine de
concentration appelé domaine de validité de la méthode qui est déterminée par étalonnage. La
détermination de la concentration des diclofénac a été effectuée par le dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible. La longueur d’onde du maximum
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d’absorption est de 276 nm pour le diclofénac L’étalonnage a été réalisé avec des
concentrations en soluté variant de 0 mg/L & 30 mg/L.

(XX Line/Seatter Plot 1
Fit 1: Linear

R = 0.99928

0.1 Y =0.02774051192 * X + 0.003227272727

o} 3 6 ° 12 15 18 21 24 27 30 33 36
Concentration (mg/l)

Figure 11.19: Courbe d’étalonnage de diclofénac.

Apres 1’adsorption, on mesure ’absorbance de la solution, et a partir de la courbe
d’¢talonnage, on détermine sa concentration. Au cours de [’analyse des solutions, si

I’absorbance mesurée se trouve hors du domaine de linéarité, on effectue des dilutions.

3.5. Préparation de la biomasse :

Aprés ’extraction, le figuier de Barbarie a été séché dans 1’étuve a 105 °C pendant 24

heures puis conservés jusqu’a I’utilisation.
3.6. Procédure expérimentale :

Toutes les expériences d’adsorption ont été réalisées dans un bécher,
a relie & un agitateur pour étude I’effet de la température, comme illustre la (figure
11.18)
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Nous a avons broyées a laide d’un mortier Une quantité définie du matériau adsorbant
préalablement séché avec certain masse connu (g). Ce dernier, a été mis en suspension dans 25
mL d’une solution aqueuse de diclofénac de concentration initiale CO (mg/L) ; a pH des

solutions et température ambiante.

Les béchers ont été disposés sur une plaque d'agitation multipostes a une vitesse
d’agitation N (tr/min) permet une bonne mises en contact de 1’adsorbant avec la solution. Les
échantillons sont prélevés a 1’aide d’une seringue a des intervalles de temps prédéterminés,
puis sont centrifugés a 500 tr/min pendant 30 min. L’ analyse de la concentration du diclofénac
initial ou résiduelle est effectuée par spectrométrie d’adsorption UV-Visible avec une

longueur d’onde de 276 nm.

Figure 11.20 : Photographie de I’agitateur magnétique utilisé pour 1’adsorption.

3.7. Etude paramétrique de ’adsorption :

L’¢tude paramétrique du diclofénac en solution sur wune surface d’un
biosorbant est un équilibre réactionnel dont le rendement est réalisé dans le but de déterminer
les conditions opératoires requises pour la fixation maximale de I’adsorbat. Les parameétres
étudiés a optimiser dans cette étude sont :

* Influence du temps de contact entre la solution et le biosorbant (minutes).

» Effet du pH de la solution.
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» Effet de la masse de L’adsorbant (g/L).
» Effet de la vitesse d’agitation ( tour/min).
« Effet de la concentration initiale CO en diclofénac dans la solution (mg/L).

* Effet de la température du milieu réactionnel (°C).

Le taux de I’élimination du diclofénac et la capacité d’adsorption sont calculé par

I’équation suivant : (11.17).

(Co—Ct)

T(%): Cco

100 (11.17)

Avec :
. T : taux de I’¢élimination du diclofénac (%).
CO0 : Concentration initiale du diclofénac (mg/l).

Ct : Concentration résiduelle du diclofénac a I’instant t (mg/1).

3.7.1. Effet du temps de contact sous agitation :

L’adsorption a été étudiée en fonction du temps pour déterminer la quantité du
diclofénac adsorbé a différents intervalles du temps. Le temps d’équilibre est I’un des facteurs
les plus importants de point de vue économique pour les systemes de traitement des eaux

polluées.

L'effet du temps de contact pour le diclofénac sur le processus de
biosorption est réalisé dans la gamme [1, 3, 5, 10, 20, 30 min], une température ambiante de
18 £ 1 °C ; pH initial de la solution reste constant ; avec un volume de 25mL de solution mis

en contact avec 0.5 g de la biomasse pour concentration de diclofénac 5 mg/L.

3.7.2. Effet du pH initial de la solution sur I’élimination de diclofénac :

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut
influencer a la fois sur la structure d'adsorbant et d'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption. Dans cette étude , nous avons ¢étudié ’efficacité d’adsorption de diclofénac en
variant le pH de 1 a 7 a l’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI (0,1N) ou de soude

NaOH (0,1N).
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Sous ces conditions, une masse de 0.7 g de I’adsorbant a été agitée dans 75 mL de la

solution a 5 mg/L. Le mélange est maintenu sous une agitation pendant 30 min.

3.7.3. Effet de 1a masse d’adsorbant :

L’influence de la masse de 1’adsorbant a été étudiée dans I’intervalle [0.1-1.2g] pour
une concentration de 5 mg/L. Le mélange est maintenu sous une agitation de vitesse 500tour

/min pendant 30 min.

3.7.4. Effet de la vitesse d’agitation :

L’agitation permet de maintenir les particules solides en suspension uniforme dans le
liquide et de réduire la résistance au transfert de matiere autour des particules solides, nous

travaillons dans un intervalle de [100 & 900tr/min]

3.7.5. Effet de température :

Pour étudier I’effet de la température, nous utilisons un agitateur et nous suivons le
méme protocole utilisé précédemment. Pour une gamme de température de [18 ; 30 ; 40 ; 60 ;
80 et 90 °C] apres avoir optimisé le temps de contact ; la masse; la concentration et le

diamétre de particules.

3.7.6. Effet de la concentration initiale du diclofénac :

Pour étudier I’influence de la concentration du matériau d’adsorbant pour dégrader du
diclofénac, des essais ont été menés avec des concentrations [1 ; 2 ; 3; 4 ; 5 mg/L] pour une

valeur de la biomasse de 0.7 g/L et les autres parameétres sont maintenus constants telle que :

v pH initiale de la solution égale a 7, 8.
v’ vitesse d’agitation et 500 tr/ min.

v’ température de la solution (20 £ 1 °C).

3.8. Caractérisation du biosorbant :

La caractérisation de biosorbant a été faite par plusieurs techniques d’analyse physico-

chimique.

a) Spectrophotométrie d’Infrarouge (FTIR) :

La méthode d’analyse spectroscopique a infrarouge (IR) permet de mettre en évidence
les groupements chimiques des adsorbants. Les spectres IR sont réalisés a 1’aide d’un

spectrométre (JASCO 3200) sur une gamme 400 cm-1 et 4000 cm-1. Chaque vibration de
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groupement donne naissance a une bande d’adsorption qui lui correspond a une certaine
intensité qui varie en général d’un groupement a un autre. Les étapes de manipulation sont les

suivantes :
* Fixer le nombre de scanne a 40, la résolution, la gamme de 400-4000 cm-1.
* Etalonner I’appareil et rectifier la ligne de base.
* Placer I’échantillon dans le compartiment d’analyse.
* Lancer I’analyse.
b). le microscope électronique a balayage (MEB) :

La microscopie électronique a balayage MEB, ou « Scanning Electron Microscopy
» SEM, est une technique puissante d'observation de la topographie des surfaces. Cette
technique est fondée principalement sur la détection des électrons secondaires émergents
de la surface sous l'impact d'un tres fin pinceau d'électrons primaires qui balaye la
surface observée. Elle permet d'obtenir des images avec un pouvoir separateur souvent
inférieur a 5 nm et une grande profondeur de champ. Les différentes parties de
I'instrument sont décrites : les sources d'électrons, la colonne électronique et les

différents détecteurs. (Voir I’annexe A).

4. Modélisation par le support vecteur machine :

a) Base de données :

Les données utilisées dans cette étude sont celles liées aux résultats obtenus par
optimisation des parameétres d'adsorption du diclofénac par les résidus de figuie de Barbarie

apres extraction des huiles essentielles.

Les variables dépendantes étaient le taux d'élimination du dicolfénac. Les variables
indépendantes étaient les parametres: concentration initiale, concentration finale, pH, temps,

température, vitesse d'agitation, masse d'adsorbant.

Le coefficient de corrélation (R) et I'erreur quadratique moyenne (RMSE) sont des
parametre trés important dans une étude numérique. Les valeurs correspondantes sont calculées a
I'aide des équations (11.18), (11.19) : [111], [112].
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N
Z( yexp - Vexp )( ypred - ypred )
N . 2 N _ N
\/Z(yexp - yexp) Z(ypred - ypred )

= = (11.18)

RMSE = \/(%j(i[(yp Yo )Tj

i=1

(11.19)

b) Modélisation des données :

La modélisation des données est realisée par un SVM, 75% de I'ensemble de données,
choisi au hasard parmi la totalité des échantillons, sont utilisés pour la phase d'apprentissage. Les
25% restants des échantillons ont été utilises pour tester la validité et les performances support

vecteur machine. [113]
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Le présent chapitre récapitule tous les résultats expérimentaux et numériques obtenus
par les déférentes techniques utilisées sur I’extraction des huiles végétales issues des cladodes
des figuiers de Barbarie de la région de Mostaganem. A cet effet, un dépouillement des
propriétés physico-chimiques ont été fait dans une premiére partie. Aussi, une étude relative a
I’adsorption qui nécessaire, afin d’expliquer 1’aptitude d’adsorption de la plante étudier, dans
une deuxiémes partie. De plus, une étude numerique a été consacré en utilisant la méthode de

support vecteur machine pour prédire nous résultat empirique versus la dépollution des eaux.

1. Extraction des huiles essentielles :

1.1. Taux de ’humidité :

Pour déterminer le taux d’humidité de la masse végétale de la régions (Mostaganem),

par la réalisation des plusieurs mesures qui sont calculées par 1’équation (11.13) est regroupées

dans les tableaux suivants :

Tableau 111.10 : Taux d’humidité H(%), la masse initiale (Mo) et la masse finale (My) de la
région de Mostaganem.

MO
100
100
100
100
100
100
100
100
100
100

D’apres nos résultats, nous avons trouve une valeur de taux de d’humidité moyen

H(moy)= 95.46%. (Voir I’annexe B).

M1
6,115
3,281
3,906
5,907
5,591
5,524
3,814
3.927
3.817
3.432
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H %
93,885
96,729
96,094
94,093
94,408
94,475
96,186
96.073
96.183
96.568
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1.2. Rendement de I’extraction de I’huile essentielle de figuier de Barbarie :
A la fin de I’étape d’extraction de figuier de Barbarie par hydro-distillation, on obtient
une masse moyenne d’huile essentielle pour la régions de Mostaganem:

m (moy) = 0.506 g.

Pour la détermination de la valeur du rendement en huile essentielle, nous avons utilise
I’équation (11.15). Avec un temps d’extraction d’une heure et demie, on obtient un rendement

moyen d’extraction pour la régions de Mostaganem:

R (moy)= 12.52%.(voir I’annexe B).

1.3. Caractéristiques physico-chimique des huiles essentielles :
Une série de caractérisation ont été réalisés sur les huiles essentielles extraites lors de

notre étude que nous citons comme suit:

1.3.1. Spectroscopie d’absorption dans ’infrarouge :
Les résultats de I'étude par spectrophotomeétre infrarouge des huiles extraites par
Hydro-distillation sont donnes dans la (figure 111.21).

.
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Figure 111.21 : Spectre infrarouge (abs) d’huile essentielle de figuier de Barbarie.
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Tableau 111.11 : Les résultats de la spectroscopie infrarouge sont présentés

Les caractéristiques chimiques d’HE de figue de barbarie.

Nombre d’onde (cm-1) Liaison chimique Groupement
3456.55 N-H R-NH2
2924.18 C-H CH2
2854.74 C-H CH2
2337.80 - -
2090.91 Cc=C R-C=C-H
1635.69 Cc=C R-CH=CH-R
1465.95 C-H CH2
1381.08 C-H CHs
1288.49 C-0 R-CO-OH
1111.03 C-0-C Alk-O-Alk

586.38 -C=CH R-C=CH

La spectroscopie infrarouge permette d’identifier la composition chimique de notre
huile essentielle, les pics du spectre obtenu ont affirme 1’existence de différentes liaisons

chimiques caractéristiques des constituants d’HE de Figuier de Barbarie.

D’une maniere plus précise et a propose des résultats obtenus dans le tableau, on peut
noter :

D’aprés les spectres correspondants a 1’huile extraite par hydro-distillation, on note
une la présence de la liaison N-H (3456.55) cm-! ; ce résultat peut étre explique par

I’existence des amides.

1.4. Analyse microscopique a balayage de résidu de figuier barbarie avant adsorption :
Aprés ’achévement du processus d'extraction de l'huile essentielle, le résidu de la
plante utilisé dans le présent travail a été. Une analyse microscopique a été effectuée sur cette
derniére a laide d’un microscope électronique a balayage. Nous avons observé I’existence des
pores dont la taille allant de 33 a 50 um dans les quelles le diclofénac s’adhére. La

figure 111.22 illustre une photographie de cette microscopie. (\Voir I’annexe B)
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Figure 111.22 : structure microscopique des résidus de figuier de barbarie avant adsorption.
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2. Adsorption :

Cette partie est consacrée a 1’étude de 1’adsorption des résidus d’extraction des huiles
essentielles de figuier de Barbarie comme un biosorbant pour élimination du diclofénac.
2.1. Etude paramétrique de la biosorption :

Cette étude est réalisée dans le but de déterminer 1’influence des différents parametres
sur 1’absorbance de diclofénac.

2.1.1. L’effet du temps de contact :

L’adsorption a ¢t¢ étudiée en fonction du temps pour déterminer le rendement
d’élimination de diclofénac a différents intervalles du temps. Les résultats sont donnés par un
(Tableau 111.12) suivi par la (figure 111.23).

Tableau 111.12 : Représentation 1’effet de temps de contact.

t (min) 1 3 5 10 20 30
Absorbance 0583  0.436 0346  3.333 0283 0.265

Concentration (mg/l) = 3.155 2.338 1.838 1.766 1.488 1.388
Taux d’élimination (%) 36.90  53.24 63.24 64.68 70.24  72.24

Taux

80
70

50

30
20
10

—$—Taux

Taux d'élimination (%)
g

0 5 10 15 20 25 30 35

Temps de contact{min)

Figure 111.23: Evolution du rendement d’élimination de diclofénac en fonction du temps de
contact pour différentes concentrations. (m= 0.5 g; T= 18°C ; N= 500 tr/min ; t=30min et
pH=7, 8 ; Co=5mg/l).
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D’aprés I’allure de la courbe nous avons constaté que le taux d’adsorption du
diclofénac utilisé est proportionnel avec le temps de contacte. En effet, nous avons conclue
que les résidus de la plante de Figuier de Barbarie donnent une meilleur absorbance

de diclofénac en fonction de temps.

2.1.2. L’effet du pH de la solution :
Le pH initial des solutions est un parametre important pour contrbler le
processus d’adsorption, car il conditionne a la fois la charge superficielle de I’adsorbant ainsi
que la structure de 1’adsorbat. Pour étudier L’influence du pH sur 1’adsorption du diclofénac

pour différents PH. Les résultats sont donnes par le (Tableau 111.13) et la (figure 111.24).

Tableau 111.13 : Représentation L’effet du pH de la solution.
PH 1 2 3 4 5 6 7
Absorbance 0.302  0.380 0.442 0.483 0.534 0575  0.657

Concentration (mg/l) 1.594 2.027 2.372 2.600 2.883 3.111 3.566
Taux d’élimination(%o) 68.12 59.44 52.55 48 42.33 37.77 28.66

Taux

80
70
&0
50
40
30
20
10

il T LI

Taux d'élimination (%)

0 1 2 3 4 5 6 ) 8

PH de solution

Figure 111.24 : Effet du PH de la solution sur le rendement
d’élimination de diclofénac (m=0.7g; N =500 tr/min ;
Co=5mg/L;t=30minet T = 18°C).
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On constate d’aprés la figure que le taux d’¢limination de diclofénac utilisé est
inversement proportionnel avec le PH. En effet, nous avons conclue que les résidus de la

plante de Figuier de Barbarie donnent une faible absorbance de diclofénac en fonction de PH.

2.1.3. Effet de l1a masse d’adsorbant :
L’effet de la masse de adsorbant (figuier de Barbarie) sur 1’adsorption de I’adsorbat
(diclofénac) est un facteur déterminant dans 1’amélioration du rendement d’élimination du

diclofénac est représenté par la (figure 111.25) (Tableau 111.14).
Tableau 111.14 : Représentation I’effet de la masse d’adsorbant.

Masse (g) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Absorbance 0.519 0.496 0.474 0.382 0.330 0.293 0.284

Concentration 2800 2672 2550 2033 1750 1544  1.494
(mg/l)

Taux d’élimination 44 46.56 49 59.34 65 69.12  70.12
(%0)

Taux

B0 |
70
60
50
a0
30
20
10

——Taux

Taux d'élimination (%)

a 0,2 0,4 06 0,8

Massr de résidu

Figure 111.25 : Effet de la masse de ’adsorbant sur le rendement d’élimination de

diclofénac. (pH=7, 8 ; N=500 tr/min ; t =30 min ; T= 18°C).

La (figure 111.25) montre que le rendement d’élimination du diclofénac

augmente avec 1’augmentation de la masse de I’adsorbant.
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2.1.4. Effet de la vitesse d’agitation :
Ce parameétre est varié de 100 a 900 tr/min, les autres paramétres sont maintenus
constants Le rendement d’¢limination de diclofénac en fonction de la vitesse

d’agitation est représenté par le (Tableau 111.15) suivi par la (figure 111.26).

Tableau I11.15 : Représentation 1’effet de la vitesse d’agitation.
Vitesse (tr/min) 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Absorbance 0.485 0.425 0411 0.399 0.397 0400 0.438 0.500  0.589

Concertation 2.611 2277 2200 2.133 2.122 2.138  2.350 2.69 3.188

(mg/l)
Taux 47.78 54.46 56 57.34 57.56 57.22 53 46.11 36.24
d’élimination%o
Taux
70
3"5‘ &0
E 50
E 40
% 3p -
3 il T BLIX
'; 20
= 10
0
1] 200 400 a00 BO0 1000
Vitesse d'agitation

Figure 111.26 : Effet de la vitesse d’agitation sur le rendement
d’élimination de diclofénac (pH =7,8 ;m=5;t=30 min;
Co=5mg/L ; T=18°C).
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D’aprés nos résultats obtenus et représentés dans la (figure 111.26), nous constatons
que les rendements d’élimination du diclofénac augmentent de 47.78 a 57.34%
respectivement pour des vitesses 100 a 400 tr/min. Nous avons remarqué également, que la
vitesse d’agitation a une meilleure influence sur le rendement d’élimination de diclofénac
utilisé. Néanmoins, nous avons repéré un palier relatif a une vitesse allant de 400 a 600
tours/minute. Ce palier représente le seuil de 1’aptitude d’¢élimination du diclofénac utilisé au

cours de notre étude.

Cependant, nous avons remarqué une diminution considérable du rendement
d’élimination pour une vitesse allant de 700 a 900 tours/minute. Ce résultat montre que la

vitesse d’agitation dans cet intervalle a une influence négative sur le rendement d’élimination.

2.1.5. Effet de température :

Il est important d’étudier I’influence de la température lors de 1’adsorption d’un
diclofénac sur un biosorbant, il est utile de savoir si la température peut avoir un impact sur
les phénomenes physico-chimiques impliqués dans son traitement. Afin d’étudier 1’effet de la
température sur le processus d’adsorption, des expériences ont été réalisées pour les
températures [18 ; 30 ; 40 ; 60 ; 80 ; 90 °C] le (Tableau 111.16) et la (figure 111.27) montrent

le rendement d’¢élimination du diclofénac en fonction de la température.

Tableau I11.16 : Représentation effet de température.

Température 18 30 40 60 80 90
(°0)
Absorbance 0.397 0.577 0.640 0.704 0.739 0.747
Concentration (mg/l) 2.122 3.122 3.472 3.827 4.022 4.066
Taux d’élimination 57.56 37.56 30.55 23.46 19.55 18.66
(%)
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Figure 111.27 : Effet de la température sur le rendement d’élimination de diclofénac (pH=7,
8;Co=5mg/L ;m=0.7g ; t =30 min ;N =500 tr/min).

Cette courbe nous représente une hyperbole selon 1’équation a la (figure 111.27) on
observe que le rendement d’élimination du diclofénac diminue respectivement
avec ’augmentation de la température. Ce qui s’explique par la diminution du nombre de sites

actifs disponibles a I’adsorption du diclofénac.

2.1.6. Effet de la concentration du diclofénac :

L’impact de la concentration initiale de la solution a traité sur le rendement
d’élimination du diclofénac a été réalisé pour différentes concentrations a pH optimal pour le
diclofénac. Les concentrations résiduelles ont ét¢ déterminées pour suivre I’évolution du
rendement d’élimination du diclofénac en fonction de la concentration du diclofénac . Les

résultats obtenus sont représentés dans le (Tableau I11. 17) et la (figure 111.28).
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Tableau 111.17 : Représentation 1’effet de la concentration du diclofénac.

Concentration

initiale 1 2 3 4 5
(mg/l)
Absorbance 0.643 0.714 0.800 0.875 0.900

Concentration finale

(mgll) 3.488 3.883 4.36 4777 4916
Taux d’élimination

(%) 30.22 22.33 12.77 4.44 1.66

Taux
35
F 30
_‘5 25
g
E 15
% 10 —b—Taux
2 s
o
0 1 2 3 4 5 6

concentration (mgfl)
Figure 111.28 : Effet de la concentration sur le rendement d’élimination
de diclofénac (m = 0.7 g ; t = 30 min ; N=500 tr/min et
T=18°C).
En analysant ces résultats, nous avons remarqué que le rendement d’élimination
diminue de 30.22 a 1.66 % respectivement pour des concentrations de 1 a 5 mg/L. Le taux

d’élimination est trés important a faible concentration.

2.2. Caractérisation physique-chimique de résidu de figuier de barbarie apres
adsorption :

2.2.1. Analyse microscopique a balayage :

Apres le processus d'absorption, nous avons examiné le résidu de figue de Barbarie par
microscopique a balayage et remarqué la présence de diclofénac dans ces pores, ce qui
indique qui’ il ya absorption interne de diclofénac ou ce quand appelle la absorption adhésive

(accumulation de diclofénac) et est montré a 1’intérieur de ces pore, car nous voyons la
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présence de diclofénac sur la surface, ce qui est appelée adsorption en surface. La

figure 111.29. illustre une photographie de cette microscopie. (Voir I’annexe B)

Figure 111.29 : structure microscopique des résidus de figuier de barbarie apres

adsorption.

2.2.2. Spectrophotométrie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) :

Les spectres infrarouges pour le biosorbant utilisé pour I’adsorption de 1’adsorbat
(diclofénac) sont présentés dans la (figure 111.30) et le (tableau 111.18).
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Figure 111.30 : spectre infra rouge (abs) de résidu de figuier de barbarie.

Tableau I111.18: Les résultats de la spectroscopie infrarouge sont présentés

Les caractéristiques chimiques de résidu de figue de barbarie.

Nombre d’onde (¢cm-?) Liaison chimique Groupement
3927.20 - :
3865.48 - -
3433.41 N-H R-CO-NH-R’
3070.78 C-H Comp.Aromatique
2931.90 C-H CH2
2283.79 - -
1627.97 C=C RR’C=CH2
1458.23 C-H CH2
1319.35 C-N -
1064.74 S=0 Sulfoxyde

887.28 =C-H 1H
779.27 - -
656.82 C-OH Alcools
516.94 - -
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D’aprés ce tableau on remarque que tous les composants de diclofénac ont été

identifiés. Donc, on peut conclure que le résidu de figuier de barbarie a adsorbé diclofénac.

3. Modélisation par support vecteur machine (SVM) :

Selon la discussion précédente, le support vecteur machine est développé pour predire
le taux d'eélimination du diclofénac on fonction les parameétres d’optimisation qui ont été
influées sur adsorption (le ph, la température, la concentration, le temps, la masse, la vitesse
d’agitation). le résultat montre un coefficient de corrélation trés élevé (R=0.99986) ou le
coefficient de corrélation proche de 1 et une erreur quadratique moyenne trés petite
(RMSE=0.6257) ou RMSE proche de 0. Sur Les résultats obtenus sont démontrée 1’efficacité

de ce modele présenté dans le Tableau 111.19 et sur la Figure 111.31.

Tableau 111.19 : Performance des modeles a I'aide de valeurs optimales des parametres des

fonctions de noyau, de pénalité et de perte

Fonction noyau C e Sigma Erreur de validation R (global) RMSE
croisée
Gaussain 13.39 133 18.07 0.650 0.99986  0.6257

OO Line/Scatter Plot 1

Fit 1: Linear

80

All data
70 R = 0.99986

60

50

Predicted data
N

20

Y = 0.9648038622 * X + 1.255421575

10

o 10 20 30 40 50 60 70 80
Experimental data

Figure 111.31 : Comparaison entre les valeurs expérimentales et calculées
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Conclusion générale

L’étude que nous avons menée a travers 1’extraction et 1’analyse de 1’huile essentielle
de la figue de barbarie poivrée de la région de Mostaganem, nous a permis d’établir un

certains nombres de conclusions.

L'Opuntia ficus indica et les produits qui en sont dérives, notamment la cladode et
I'nuile extraite de se dernier et les tourteaux de son fruit, ne sont pas valorisés comme ils
devraient I'étre en Algérie.

Les produits naturels restent toujours une source inépuisable de structures complexes et
diverses vu le role que peuvent jouer certains composés purs dans beaucoup d’applications, a

savoir I’industrie pharmaceutique, alimentaire, cosmétique, parfumerie, etc... .

Dans le but de la valorisation des produits naturels, nous avons sélectionné une espece
de figuier de barbarie pour extraire leurs huiles essentielles (H.E). Ces derniéres prennent de
plus en plus d’importance dans la recherche cosmétique, pharmaceutique et agroalimentaire.

Les déchets issus de I’extraction ont été traités pour 1’utiliser en adsorption.

L’extraction de I’huile essentielle de figuier de Barbarie a été réalisée par le procédé
d’hydrodistillation . Nous avons étudiés les cladodes de deux régions (Mostaganem et Médéa).
D’apreés nos résultats le rendement de 1’extraction des huiles essentielles le plus élevé est celui
de la région de Mostaganem. A cet effet, nous nous sommes focalisés notre étude sur la plante
de la région Mostaganem.

L’analyse par infra rouge montre que I’huile essentielle extraite a partir de figuier de
barbarie a permis la détermination de la composition chimique qui contient les amides, les

alcynes, alcene... etc.

Le travail réalis¢ au cours de ce mémoire s’inscrit dans le cadre général de la
dépollution des eaux usées. Il a pour objectif d’étudier de 1’adsorption sur les déchets des
cladodes, nous avons constaté qu’il est possible de les utiliser comme adsorbants moins
onéreux et trés efficaces pour 1’élimination de diclofénac . D’avantage, ces résidus sont

naturels et non codteux.
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Nous avons également étudie 1’évaluation ;de 1’analyse microscopique de résidu de
figuier barbarie avant et apres 1’adsorption ; Cependant, nous avons conclue que avons
I’analysé au microscope et remarqué qu'il y avait des pores vides qui absorbent le diclofénc ;et
apres 1’adsorption par balayage microscopique et remarqué la présence de diclofénac dans ses
pores, indiquant son absorption de diclofénac.

Dans notre travail, nous nous sommes intéressées a 1’étude de 1’influence des différents
parametres opératoires liés au milieu et au systéme adsorbant / adsorbat sur le taux
d’élimination de diclofénac . Nous avons constaté que les paramétres expérimentaux tels que :
la concentration initiale , la masse d’adsorbant, la vitesse d’agitaion ;le temps de contact ;le

pH de la solution et la température influencent la capacité d’adsorption.

Dans cette étude, un support de vecteur machine a été utilisé pour prédire l'adsorption
dynamique d'un systeme complexe adsorbant-adsorbat a partir de la phase aqueuse dans
différentes conditions. Les résultats obtenus en termes d'erreurs statistiques et de coefficient de
corrélation ont montré la supériorité et la grande capacité du modéle SVM par rapport au
modéle classique dans la prédiction de la relation non linéaire entre les variables d'entree et de

sortie du processus d'adsorption dynamique.
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Annexe

Annexe (A) : Appareillage.

1. Spectrophotomeétre UV visible :

n spectrophotomeétre UV-visible est constitué de la réunion de trois parties : la source ;
le systeme dispersif et le détecteur. L’échantillon (colorant+biomasse) est intercalé optique

avant ou apres le systéme dispersif .Le schéma du spectrophotomeétre uv_ visible est donné

dans la figure suivante.

Cellule
Disperseur | ]  Détecteur Lecture
Lampe J Ech. -
_ — L >
N
-
| Réf.
! |
Directeur de 'LL__;.EJI
faisceau

Figure A.1:L’appareillage d’un spectrophotométre UV.

Le domaine spectral de I’UV-visible est largement exploité en analyse quantitative. les
mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie I’absorption de la lumiére par un

Ccomposés a sa concentration.

2. Le microscope électronique a balayage (MEB):
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Figure A.2:L’appareillage d’un microscope électronique a balayage.
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Annexe (B) : Les résultats

Tableau B.1 : Rendement d’extraction d’huile essentielle de figuier de Barbarie.

Date

09/02/2020

10/02/2020

11/02/2020

12/02/2020

13/02/2020

16/02/2020

17/02/2020

18/02/2020

19/02/2020

20/02/2020

mi (9)

100

100

100

100

100

100

100

100

100

100

ms (9)

6,115

3,281

3,906

5,907

5,591

5,524

3,814

3,927

3,817

3,432

Hm =95,46

Vh (ml)

0,3

0,4

0,3

0,6

0,4

1,9

0,3

0.4

0,5

0,8

Mh ()

0,276

0,368

0,276

0,46

0,368

0,46

1,744

0,27

0,38

0,46

H (%)
93,88
96,729
96,094
94,093
94,408
94,475
96,186
96,073
96,183

96,568

Rm =12,52

R (%)

4,509

11,21

7,058

7,783

6,571

8,318

45,64

7,26

9,43

12,70
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v" Analyse microscopique de résidu de figuier barbarie avant adsorption :

Figure B.2 : Analyse microscopique de résidu de figuier barbarie avant adsorption
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v" Analyse microscopique de résidu de figuier barbarie aprés adsorption :

Figure B.3 : Analyse microscopique de résidu de figuier barbarie apres adsorption



