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Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise:
Lophira lanceolata et Carapa procera

Lophira lanceolata (L1) et Carapa procera (Cp) sont des plantes oléagineuses, peu étudiées. Au
Bénin, elles sont pourtant utilisées a des fins alimentaires, cosmétiques et thérapeutiques. Cette étude
vise la caractérisation de leurs graines, coques et bois. Les huiles végétales de LI ont été obtenues par
différentes méthodes dont une aqueuse traditionnelle tandis que celle de Cp 1’a été par utilisation
d’hexane. De fagon générale, les huiles de Ll montrent un profil nutritionnel riche en acides gras
polyinsaturés (>50% m/m: masse pour masse). Outre ses propriétés chimiques meilleures, celle
obtenue par le procédé traditionnel est plus riche en acides gras essenticls, en composés
phytostéroliques comme le lupéol et en tocols. La torréfaction et I'utilisation d’enzymes ont également
permis d’évaluer I’impact de ces méthodes sur la composition chimique des graines de L1. Quant aux
graines de Carapa p., elles présentent un profil plutét abondant en acides gras monoinsaturés, en
tocotriénols (85,56% m/m) et en lanostérols (28,03%, m/m). Les tourteaux, coques et bois des deux
especes montrent une variabilité chimique en composés pariétaux (extractibles, hémicelluloses,
celluloses et lignines). Une caractérisation in fine des hémicelluloses de ces parties des deux plantes a
permis de montrer qu’elles sont essentillement de type glucuronoxylanes. Les extractibles de ces
plantes ont également offert une large gamme de composés a connotations industrielles et
pharmaceutiques positives. Enfin, les conditions optimales de la biosorbption du bleu de méthyléne
sur les coques de Lophira ont également été évaluées. Cette évaluation a permis de mettre en exergue
la potentielle utilisation de ces résidus agroforestiers pour rendre potables leseaux usées industrielles.

Mots-clés : Lophira lanceolata, Carapa procera, huiles végétales, extraction aqueuse, tourteaux,
composés lignocellulosiques, extractibles, hémicelluloses, glucuronoxylanes, adsorption du bleu de
méthyléne.

Chemical enhancement of the oleaginous biomass from Benin:
Lophira lanceolata and Carapa procera

The chemical composition of wild oilseeds, such as Lophira lanceolata (Ll) and Carapa procera (Cp)
of Benin is mostly unknown. Yet they undergo crafted fransformations for food, cosmetic and
therapeutic purposes. This study aims to characterize their seeds, hulls and woods. From these crops,
different oils have been extracted. One of them has been produced in rural area according to aqueous
ancestral method. On the whole, oils of LI have presented an interesting nutritional profile. They are
rich in polyunsaturated fatty acids (> 50% m/m: mass for mass), especially that extracted by artisanal
process. Beyond its good chemical properties, it provides essential fatty acids, phytosterols such as
lupeol and more tocols compounds. Roasting and the use of enzymes have also assessed the impact of
these methods on the chemical composition of LI seeds. Differently, Cp oil’s has an abundant
presence of MUFA, tocotrienols (85.56% w/w) and the richest composition in lanosterol (28.03%,
m/m). The seeds cakes, hulls and wood of both species showed various distributions on chemical
components (extractives, hemicellulose, cellulose and lignin). The characterization of hemicelluloses
from different parts of plants has shown that they are essentially glucuronoxylans type. Extractives
also offered a wide range of compounds mostly appreciated for industrial and pharmaceutical
purposes. The chemical composition of the shells of Lophira was rich in organic compounds such as
lignin (32.13%, dry weight) so their biosorbent capacity was evaluated. They showed methylene blue
good adsorption capacity in aqueous solution, which highlighted their potential use in the purification
of wastewater.

Key-words: Lophira lanceolata, Carapa procera, oilseeds, aqueous extraction, cake, lignocellulose,
extractives, hemicellulose, glucuronoxylans, adsorption of methylene blue.
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Apres la seconde guerre mondiale, les pays développés ont connu une forte
croissance ¢économique. Celle-ci s’est développée dans la période dite des trente
glorieuses (1945 a 1973) et fut axée sur la sociét¢ de consommation. Elle connit

L RT 1
malheureusement son apogée suite au choc pétrolier survenu en 1973.

Le choc pétrolier a surtout mis en exergue qu'une croissance économique
fondée sur l'abondance des énergies fossiles ne saurait se poursuivre continuellement.
Ces sources sont non renouvelables et leur exploitation génére des problemes
environnementaux. C’est de 1a qu’ont émergé les notions d’éco-développement,
d’économie verte ou de développement durable qui prennent en compte de facon

, . , . , . )
équitable les aspects écologique, économique et social.

Dans ce contexte, 1I’Afrique dispose de ressources phytogénétiques riches et
diversifiées mais reste toujours a la traine quant a I’atteinte des objectifs pour le
Développement Durable®. Ceci est souvent attribué au fait que lesdites ressources

. . , . . ., 4
soient inexplorées sur le plan scientifique et mal exploitées.

Ainsi, les plantes oléagineuses sont reconnues comme étant largement
distribuées en Afrique.” Les graines de ces plantes sont fransformées de fagon
traditionnelle en huiles végétales par des procédés simples a des fins alimentaires,
cosmétiques et thérapeutiques. ® Les connaissances scientifiques aussi bien sur ces
plantes que sur les incidences réelles de leurs techniques artisanales d’exploitation

restent hélas, encore mal élucidées.

Spécifiquement, il existe au Bénin une large gamme de plantes oléagineuses

écophylétiques telles que Lophira lanceolata et Carapa procera.

Lophira lanceolata est une espece oléagineuse qui appartient a la famille des

1.”® Des parties

ochnaceae. Elle a une répartition géographique propre au climat tropica
aériennes jusqu’aux racines, une exploitation est faite de I’espéce en pharmacopée
nationale dans le traitement de certaines pathologies.” Pour ce qui concerne les
descriptions scientifiques des huiles extraites desdites graines, a ce jour, seuls des
travaux effectués au Nigéria, ont tenté¢ de définir ses propriétés chimiques

10,11,12

¢lémentaires. Les acides gras, les composés vitaminiques comme les tocols et

phytostérols sont peu connus.

L’espéce Carapa procera (Cp) est de la famille des meliaceae et est identifiée
en Amérique latine et en Afrique au Sud du Sahara. En Amérique latine, 1’huile

extraite des plantes est beaucoup plus utilisée dans les pratiques endogénes des
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populations indiennes aux fins médicinales.”” Au Bénin, la plante est plus exploitée
pour son bois dont la dureté est appréciée en €bénisterie et pour ses tiges qui servent de
brosse végétale. De récents travaux ont permis de relever que de tels usages
contribuent a la disparition progressive de I’espéce.'® L extraction et la caractérisation
d’huiles végétales des graines pourraient favoriser I’offre variée d’huiles comestibles

et/ou industrielles. En outre, elle pourrait avoir un triple impact bénéfique :

- ¢écologique, car I’exploitation rationnelle des graines peut éviter I’abattage
systématique des plantes sur pied ;

- social par la réduction de la pauvreté, car les paysans qui sont les premiers
exploitants pourraient ainsi diversifier leurs activités génératrices de revenus par
agroforesterie ;

- ¢économique, en ce que la caractérisation scientifique des graines permettrait
de définir les composés chimiques industrialisables et donc potentielles sources de

devises.

Dans un autre sens, I’exploitation des fruits d’oléagineux génere des parts
importantes de coproduits tels que les coques et les tourteaux. Aujourd’hui, ces

. . . . 15.16
biomasses trouvent leur valorisation dans de nombreux domaines. ™

Les fruits par exemple, comportent plus de 30% de coques et leurs
transformations en huiles végétales géncrent des tourteaux qui sont souvent rejetés
dans la nature. Il importe de définir les parois végétales de ces coproduits afin d’initier
leur valorisation comme potentielles sources d’énergies ou d’alimentation du bétail ou

encore dans les méthodes de dépollution des eaux usées.

I1 est en effet reconnu que les techniques industrielles sont souvent a la base de
la dégradation de 1’équilibre planétaire (couches d’ozone, foréts tropicales...)
puisqu’elles engendrent des pollutions majeures aussi bien de 1’atmosphére que des

étendues d’eau.

L’¢limination des micropolluants chimiques présents en faible concentration
dans I’eau est un sujet de préoccupation majeure, compte tenu de leur toxicité et de
leur persistance dans [’environnement. Bien que des procédés chimiques et
biologiques soient reconnus efficaces, ils peuvent étre des sources secondaires de

polluants. '"'®

En conséquence, des technologies de traitement utilisant des ressources
renouvelables comme les coproduits de biomasse sont de plus en plus créditées comme

alternatives crédibles. "
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C’est dans cet ordre d’idée que la présente thése s’est donnée pour objectif
général la caractérisation chimique des fruits, des bois et des coproduits des deux

especes. Spécifiquement, il s’agira de:

- caractériser les huiles végétales extraites des amandes par divers procédés,
dont ceux artisanaux ;

- caractériser les parois végétales des bois, écorces et tourteaux issus de la
délipidation des graines ;

- ¢évaluer les capacités d’adsorption des coques dans le domaine de 1’épuration

des eaux usées avec le bleu de méthyléne comme mod¢le.
La présente these est structurée en cinq chapitres.

Le premier aborde les connaissances antérieures sur les deux especes. Des
notions essentielles relatives aux lipides, aux parois végétales ainsi qu’a la valorisation

de la biomasse dans les essais de potabilisation de 1’eau y sont également développées.

Le second chapitre décline 1’échantillonage, le matériel de laboratoire et les

méthodes référencées utilisées au cours de nos essais.
Les chapitres suivants abordent les résultats obtenus ainsi que leur discussion.

Dans le chapitre III sont discutés les résultats de caractérisation des différentes

huiles végétales extraites par différents procédés.

Le chapitre IV aborde les résultats de caractérisation des parois végétales de

tourteaux obtenus de la délipidation des graines, puis des bois des deux espéces.

Le dernier chapitre discute les résultats des travaux de caractérisation des
coques de Lophira lanceolata ainsi que leur potentielle valorisation comme biosorbant

des colorants.
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*  Valorisation de la biomasse et essais d’adsorption
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Dans ce chapitre, les espéces ciblées seront présentées et les termes consacrés a

I’é¢tude chimique de leur valorisation, précisés. Il est constitué de quatre parties :

La premicre s’étale sur les descriptions botaniques et les aires géographiques
de répartition des plantes. Elle rappelle également leurs usages ethnobotaniques. Dans
cette perspective, les différents travaux inspirés de ces usages ont également été
décrits. Ceci pourra permettre de relever les travaux manquants a leur valorisation et

justifier les choix que nous avons portés sur ces especes.

Ensuite, la deuxiéme partie concerne les connaissances antérieures sur les
lipides. En effet, nos travaux ont essayé de définir les profils lipidiques des huiles
végétales extraites des graines. Nous avons alors explicité les termes couramment

employés dans ce domaine ainsi que certains travaux de référence.

Aujourd’hui, a I’analyse des lipides est associ¢e la qualification des tourteaux
en vue de leur valorisation dans de nombreux domaines. Ce travail passe par
I’¢lucidation de la composition des parois cellulaires. La troisiéme partie concerne les
parois végétales et leurs composantes chimiques. Un accent plus marqué est porté sur

les hémicelluloses.

Enfin, nous avons défini les phénoménes relatifs aux adsorptions des
micropolluants a DI’interface solide-eau. Les différentes équations tout comme les
modé¢les d’interprétation des phénoménes observables a cette interface sont aussi

définis.

I-1 Taxinomie botanique et ethnobotanique
I-1.1 Lophira lanceolata

A ce jour, onze (11) especes du genre Lophira, appartenant a la famille des
ochnaceae ont été classifiées.” Certaines des appellations utilisées pour ces espéces
peuvent désigner des especes identiques. Lophira lanceolata Tiegh. ex Keay et
Lophira alata Banks ex C.F. Gaertn ont par exemple longtemps ¢€té confondues. De

méme, en 1901, Van Tieghem regroupait sous la méme espece Lophira lanceolata et
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Lophira spathulata tandis que Hutchinson et al. (1954) reliaient Lophira procera et
Lophira alata.*"** Ce n’est qu’en 1909 que Chevalier a reconnu que les deux espéces
¢taient écophylétiques et il aura fallu les travaux de Hutchinson et al. (1954) pour leur
attribuer de fagon précise des environnements différents. D’autres travaux ont montré
que Lophira procera A. Chev. avait une préséance forestiere alors que Lophira

N - . 23,24
lanceolata est a spécification savanicole.”™

Dans le méme sens, Letouzey (1968)
pense que L. alata provient d’une adaptation écologique du L. lanceolata en forét

.25
dense humide.

En Afrique, une répartition de 1’espeéce Lophira alata a été faite par Biwolé et
al. (2012).% Selon leur étude, cette espéce a une distribution omni-guinéo-congolaise
avec une aire de répartition qui s’étend du district forestier central du Congo jusqu’en
Sierra Leone et se limite au-dessus du bassin inférieur de I’Ogooué au Gabon.**"** Au
Bénin, méme si I’espéce alata existe et est reconnue sous 1’appellation locale d’ekki,
I’espéce prédominante est sans doute le Lophira lanceolata; compte tenu de la

.\ e . . 29,30,31,32
couverture forestiére béninoise essentiellement savanicole.””” ">

La fig.1 ci-dessous
montre les lieux d’occurrence de 1’espece Lophira lanceolata au Bénin. On note une
forte concentration dans la zone septentrionale et au centre du Bénin.” Toutefois, des
populations éparses ont été recens€es un peu partout sur le territoire et un taxon se

\ . . 33,34,35,36
retrouve a Ahozon a environ 18 Km de Cotonou.” ™"
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Fig 1. Lieux d’occurrence du Lophira lanceolata au Bénin.

Présence de taxons de
Lophira lanceolata

Source : Dr Gilbert ATINDOGBE du Laboratoire d'étude et de recherche en statistique appliquée

et biométrie (Université d’ Abomey-Calavi).

I-1.1.1 Description botanique

Comme énoncé plus haut, Lophira lanceolata et Lophira alata sont des espéces

a traits caractéristiques tres voisins. Il est en effet, difficile de distinguer les formes

juvéniles des deux taxa, surtout en bordure de forét ou elles se cotoient aisément. Afin
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de mieux décrire I’espece lanceolata, une comparaison est faite (tableau 1) avec son

homologue alata.

A la différence de I’alata, cette espece arboricole est de taille moyenne (16 m de
haut) muni d’un fiit rectiligne, rarement tortueux. Les flts, de diamétre estimé a 70 cm,
sont munis d’écorces externes trés grossieres, liégeuses et grises couvrant une partie

interne a coloration intermédiaire entre le jaune et le rouge brunatre.

Les écorces sont granuleuses compte tenu de la présence abondante de fibres
sclérotiques dans leur partie interne. Les branches ascendantes, souvent obtenues a
partir d’une hauteur de 7,5 m, sont saillantes et a cicatrices foliaires. Les feuilles sont
alternes mais groupées a I’extrémité des branches, simples et enticres ; stipules
linéaires-lancéolées, de 3—5 mm de long, caduques. Les graines du lanceolata a sépale
semi ovale sont piriformes a la différence de celles de I’alata qui sont plutdt

circulaires.”” D’autres caractéristiques attachées aux fleurs (fig. 2), fruits et graines

puis aux plantules sont détaillées dans le tableau 1.

1, Branche fleurie; 2, fruit. Images de jeunes pousses prises  Feuilles de Lophira lanceolata
Source: Flore analytique du a Boribansifa le 17 Avril 2012 Source: www.ethnopharmacologia.com consulté
Bénin™® le 16/12/2014

Fig.2: Photos de fleurs, jeune pousse et feuilles de Lophira lanceolata
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Tableau 1: Description botanique et quelques traits de différence de Lophira lanceolata du Lophira alata™*"**

Caractéres Lophira alata Banks ex Gaertn Lophira lanceolata Tiegh ex Keay
Feuilles Alternées, groupées a I’extrémité des
branches
Limbe Oblong-ovale 1141’5 cm x 2-9 c¢cm, Oblong-
lancéolé
Dimensions 2.5+ fois longue que large Slngem de long) 4,7 foist+longue que
Pétiole 0,5a2,6cm 2a6cm
Fleurs Bisexuées
Sépales extérieurs Ovales-lancéolés, 10 a 12 mm de long, Ovales-acuminés, 7 a 8mnn de long,
4 a 5 mm de large 4 a2 5 mm de large
Sépales autres 9 4 10 mm de long 6 mm de long
6 2 7 mm de large 5 mm de large
Etamines Filet: 5 a 7 mm de long Filet: 4 a 6 mm de long
Anthéres oblongues: 4 8 6 mm Anthéres oblongues: 4 a 5 mm
Ovaire 8.a IQmm de long, 2 a 2,5 mm de 8mm de long, 3 mm de diamétre
diamétre

Stigmate : 2,5 mm de long Stigmate: 1 a 2 mm de long

Fruit et graine

Akene un sépale : semi-ovale, 8 4 12 cm de un sépale : semi-conique, 8 & 10 cm
long, 2 4 2,5 cm de large ; 'autre de long, 2 a 2,5 cm de large ; ’autre
sépale:4a6cmdelong, 1,2a1,5cm  sépale:2,5a5cmdelong, 0,52l
de large cm de large

Plantulg
Ecorce des jeunes non subéreuse ,
) , . subéreuse
rameaux disposées horizontalement . . .
N . \ . disposées verticalement

Premicres feuilles 10 a 20 cm de long, simple ou 142 cm de lone. unique

Epicotyle a 6 mois d’dge  multicaule & g

Pétiole 0,54 2,5 cmde long 2,02 6,0 cm de long

I-1.1.2 Usages ethnobotaniques et travaux antérieurs

I-1.1.2a Appellations diverses

Frangais: mené, faux karité, chéne rabougri.
Anglais : iron wood, false shea

Langues nationales du Bénin:

Bariba : kore, pasa diawule, kédoso, kawura, kunoso, sinagura
daru

Waama : naanga (naangakwi) ; Yom : mama kooyu

Yoruba et Nago: iponhon, para fara, panhan, parihan

Fons : wugo asu, wugosu, xwa aloga, togo, taga, kotoblesu™
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I-1.1.2b Usages ethnobotaniques

Le tableau 2 présente un condensé des différents usages faits en Afrique des
parties de I’espece Lophira lanceolata. Le bois constitue la partie la plus utilisée dans
la fabrication des mortiers et des charbons de bois. Les feuilles ainsi que les écorces et
les racines servent dans le traitement de diverses pathologies. Quant aux huiles
extraites des graines par des procédés traditionnels, elles sont reconnues comme
astringentes dans certains villages du Nigéria et servent dans la préparation de savons
traditionnels mous. Au Bénin, la préparation traditionnelle de 1’huile lui fait perdre

cette astringence et en permet une utilisation culinaire.

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise. Lophira lanceolata et Carapa procera
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Tableau 2: Usages ethnobotaniques des deux especes végétales étudiées

Parties de la plante

Racines

Ecorces de racines

Ecorces de tige

Feuilles

Bois (duramen)

Graines et Huile
végétale

Fleurs

Associations ou sans
précisions

Lophira lanceolata

Carapa procera

Usages thérapeutiques

- Constipations et flatulences (pil), hémorroides
- Plaies incurables, douleurs menstruelles,
intestinales, gastriques et antimalariales (Déc)*

- Affections pulmonaires, fiévre jaune, toux™

- Aphrodisiaque, infections (IST incluses) (Dec)
- décolorant des ignames cuites, brunatres
- Activités larvicides contre moustiques*****

- Nourrit le bétail, saison séche, maux de ventre,
paludisme

- Lutte contre les ectoparasite551’42

- Fabrication de mortiers, constructions diverses

- Charbon de bois, bois de feu

- Favorise la culture de champignons comestibles,
Tonifiant (Br)*

- Dermatose, maux dentaires, douleurs
musculaires, émollients, alimentations>*™

- 160
- Flagrantes, sources de miel

-Traitent I’ictére (inf. écor+feuilles)

- Ecorces soignent le diabéte (Déc)

- Acitivtés anti trypanosomiales (Ex.Fe+Ec.)

- Soulage diarrhées et maux de ventre (Ec.+
Pennisetum glaucum

- Traitement de la folie de I’arc-en-ciel chez les
Gouro (Cote-d’Ivoire)°" %%

- Désintoxication,
- 1épre*
- Rhumatisme (Dec)’

- Activités antitrypanosomiales
- vermifuge,

" fatigue générale ***

- Activités purgatives,

- affections de la peau,

- conjonctivite,

- plaies

- Ichtyotoxique, fébrifuge

- Activités antimalariales
- Fébrifuges,
- Colorants, rituels 2d’initiation

- Charbons de bois,

- charbons

- Branches en brosses végétales
- Ebenisterie (meuble de luxe)

- Antitussive,

- tuberculose,

- Syphilis, plaies

- Acaricides, insecticides,

- Activités antimicrobiennes des
graines contre + S. aureas

- Luttes contre les rides
vieillesse,les psoriasis

- Traitement phytosanitaire du
cOtonS6,57,58,59

- Contre 1’anthrax (Latex)Arthrites,
inflammations

- Dépression nerveuse,

- Anti-allergéniques®

- Toutes parties antibactériennes®’
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I-1.1.2¢ Travaux antérieurs

Des substances chimiques ont été extraites des écorces et des feuilles de
Lophira lanceolata par de nombreux auteurs (fig.3 ci-dessous). Pegnyemb et al.
(1998) ont identifi¢ des isoflavones et des glucosides dans les extraits de feuilles. Des
chalcones (lophirochalcones), des biflavonoides lophirones) et des tétraflavonoides

65,66,67,68,69

sont également extraits des feuilles, écorces internes et tronc. Récemment,

Ali et al. (2011) ont isolé I’acide bétulinique des feuilles avec le cupressoflavonoide
qui y avait déja été retrouvé.”

Trés peu de travaux sont relatés sur les huiles végétales extraites des graines.”'
Selon Eromosele et Paschal (2003), cette huile est fluide a température ambiante et sa
masse volumique vaut 0,88 g.cm™ a 30°C ; seuls les indices d’iode et de peroxyde ont
6té déterminés.'” 11 faut attendre les travaux de Kyari (2008) puis de Fariku et Kidah
(2008) pour compléter les informations sur les propriétés physico-chimiques
¢lémentaires de cette huile végétale. Ces travaux ont permis de conclure que ’huile a
des indices de peroxyde et de saponifications élevées, mais un indice d’iode assez
variable en rapport aux conditions d’extraction et de conservation (tableau 3).'>"" Les
acides gras ainsi que les composés insaponifiables de 1’huile sont trés peu connus.
Toutefois, Eromesele et al. (1994) ont quantifié les dl-a-tocophérol (380,0 mg.g™), par

méthode spectrophotométrique.

Une caractérisation chimique des parois végétales des bois, écorces et graines

ainsi qu’une valorisation des coproduits n’a également pas encore été relatée.

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera
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substructure |
1: R=H Lophirone L
1a: R=MeCO Lophirone L penta-acétate

substructure

O
substructure IV

| O

2. R=H Lophirone M
2a: R=MeCO Lophirone M hexa-acétate

Fig.3: Structures de molécules isolées de feuilles et d’écorces de Lophira lanceolata.
Images du Cupresssuflavone et de I’acide bétulinique obtenue par Ali ef al. (2011) puis lophirones de

Tih et al. (2006)"
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Tableau 3: Propriétés chimiques des huiles végétales de Lophira lanceolata et de Carapa procera

Lophira 1. Carapa p.
Parameétres Valeurs Auteurs'" 77 Valeurs Auteurs'*’®”’
. Vieux et al. (1970)
0 ; _
Rendement (%) 40-50 Daziel 48-52 et Miralles (1983)
1, Kyari (2008), Fariku et
Acidité (%) 0,06- 1,07 Kidah (2008) 6,4-14,0 Dienontin ef al.
LPeroxyde 31,2-95,0 Eromosele et al. (1994), 15,5 (2012) et
Eromosele et Eromosele
LIiode (g/100g) 59,7- 81,9 (1993), Kyari (2008) 37-70 Djenontin et al.
Eromosele (1994), Kyari (2012) ; Vieux et
. saponification 219-223,6 (2008), Fariku et Kidah 188-201 al. (1970) puis
(2008) Miralles (1983)

I-1.2 Carapa procera

Le genre Carapa, de la famille des meliaceae, a ét¢ décrit pour la premiere fois
par Aublet en 1775, dans Neotropics.”® Selon Kenfack et al. (2008, puis 2011) celui-ci
contient & peu prés 27 espéces dont 16 seraient d’origine africaine.” Une derniére
espece, le Carapa akuri, de caractéristiques proches du C. procera du Bénin (fig. 4) a
été retrouvée en Guyane’*. Les noms des espéces proviennent pour la plupart de leur
lieu d’occurrence. C’est ainsi que Carapa guianensis Aubl est vue comme d’origine
guinéenne et des foréts tropicales africaines ; C. moluccensis Lam pourrait provenir de
I’archipel Malaise et C. nicaraguensis C.D.C. spécifique a I’Amérique centrale
(principalement du Nicaraguay). Quant aux espéces C. procera (ou Carapa
touloucouna) et C.grandiflora, elles seraient plutdét de présé€ances asiatiques et
africaines. Mais, C. surinamensis Miq. (espeéce identifiée au Surinam) a une
prédominance guyanaise. Une espece de Carapa (C. moluccensis) a été enlevé du

genre Carapa pour celle des Xylocarpus.*

En Afrique, Weber et al. (2010) pensent que le genre Carapa spp. est distribué
au niveau de 1’équateur, en allant du rift d’Albertine (Ouganda, Rwanda) a I’Est,

81
Dans ces zones, on les retrouve

jusqu’au Sénégal et au Mali a 1’Ouest.
habituellement dans les sous-bois de forét humide, de galerie, et dans les marais. 82
Des confusions sont souvent faites pour les espéces C.guianensis et C.procera, tous
deux communément appelées andiroba, mais on pense de fagon empirique que 1’huile

extraite de Carapa procera serait de meilleure qualité que celle extraite du guianensis,
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en tenant compte de ses propriétés médicinales plus marquées.* Au Bénin, de faibles

populations sont protégées dans la forét classée de Sakété.

I- Figure descriptive Capara akuri

Fig.4: Dessins descriptifs et photos du Carapa procera
A :Branches avec inflorescence, B. feuilles, C, D : fleur male, D. Gynoecium, E-G, fleur femelle, E. Vue de
face, F. Section médiane.G. Gynoecium montrant un nectar a sa base. H-K. fruit H. vue de surface, I. vue
interne d’une valve. J-K, graines. J. vue de profil, K. vue latérale avec hilum (de Forget et al. (2009)
IT et 11T http://www.africa-plants.com/1_Carapa%20.htm consulté le 17/10/2012
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I-1.2.1 Description botanique

L’arbre de Carapa procera peut atteindre jusqu’a 45 m de hauteur avec un fiit
court, un tronc droit et cylindrique de diamétre évalué¢ entre 40 et 60 cm.® Les
premicres branches cylindriques sont habituellement obtenues a partir d’'une hauteur
de 20 m. Celles-ci sont pourvues d’écorces grisatres et lisses sur des jeunes pousses
tandisqu’elles sont facilement détachables sur des especes adultes. Les feuilles
terminales sur les branches ont a peu prés 80 cm de long avec des folioles de 6-18 cm.
Les pétioles sont longs de 1-2 cm et concernant les graines, des auteurs pensent qu’a la
maturité, les capsules de Carapa guianensis s’ouvrent en 4 valves, alors que celles de

C. procera comportent 5 valves d’au moins 10 graines brunes.*

I-1.2.2 Usages ethnobotaniques et travaux antérieurs

I-1.2.2a Appellations diverses
Frangais : Bois crabe, arbre a huile de talicoonah, arbre a huile de kunda
Anglais : Crabwood
Langues nationales du Bénin:

Yoruba : abo oganwo, abo aganwo, efu iya
I-1.2.2b Usages ethnobotaniques

Toutes les parties du C. procera sont utilisées par les populations d’Afrique et
d’Amérique latine surtout pour les soins de santé ou cosmétiques (Tableau 2). Mais,
I’utilisation des graines est beaucoup plus rapportée et celles-ci sont reconnues
améres.™ La vente de I’huile végétale obtenue & partir des graines a commencé dans
certaines régions d’Afrique ou Gueye et al. (2009) ont recensé des prix de vente de
fioles allant de 1000 a 15.000 fcfa (soit a peu prés 1,50-15,40 €).” En Amérique latine,
I’extraction de 1’huile est 1’activité principale des Bushi-Menge (Noirs marrons) et des
amérindiens qui I'utilisent pour diverses applications surtout pour des soins préventifs
contre les poux, les poux d’agoutis et les insectes acariens.”’ Une tribu de Munduruku,
aurait coutume d’utiliser 1’huile pour momifier les tétes de leurs ennemis, gardées
comme trophées de guerre. Les caboclos confectionnent un savon local médicinal, fait

a base de cendres de bois et de résidus de peaux de cacao. La production industrielle
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de I’huile est déja en cours au Brésil et ceci pour la fabrication de savon et d’huile
conditionnée, surtout a partir de I’état de Para (38 % de la production totale). Au
Bénin, I'usage de I’huile est trés peu connu. Elle sert toutefois dans les pratiques

rituelles et permet de calmer les piqures d’insectes.

I-1.2.2¢ Travaux antérieurs

C’est Eugene Caventou (co-découvreur de la quinine) qui le premier, a isolé des
principes amers (touloucounine, carapine), la matiére colorante, la gomme et des traces
d’amidon de I’écorce de Carapa. Mais, d’autres travaux ont extrait des composés
chimiques des graines de C. procera.®**”*" Ceux-ci ont indiqué la présence de
composés d’intérét tels que 1’évodulone; 1’acétate d’a-obacunyle, le

91,92,93
7577 Lamertume de ces

methylangolensate, et le limonoide nommé proceranone.
graines serait due a la présence de triterpénes reconnus comme fébrifuges et
insecticides, et de limonoides a activités anti-inflammatoires avérées.”* Andrade e al.
(2001) ont indiqué la présence de sesquiterpenes, germacréne D et a-humuléne dans

95
les fleurs.

Les huiles végétales extraites des graines ont également fait I’objet d’études.
Les caractéristiques physico-chimiques sont montrées dans le tableau 3 mais, une
caractérisation des composés tels que les acides gras, les tocophérols et stérols est
faible. Selon Vieux et al. (1970) puis Miralles (1983), 1’huile de Carapa p. du Congo a
une composition en acides gras spécifiquement majoritaires en acides oléiques (37,1 —
48.9), en acides palmitiques (22,6 —26,4 %) et en acides linoléiques (14,4-25,4).*
Minzangui et al. (2011) ont plutdt trouvé que cette huile était riche en acides gras
saturés, dont 1’acide stéarique (52,3 %) et aucune information n’est fournie sur les
composés insaponifiables de I’huile.”® Quant & I’huile végétale de Carapa p. du Bénin,
Djenontin et al. (2012) ont décrit que son profil en acides gras était proche de celui
décrit par Vieux et al. (1970) puis Miralles (1983).'* Ils ont également caractérisé par
HPLC, les tocophérols et quelques stérols de I’huile. Les résultats de leur recherche

ont montré une prédominance de 1’huile en B-sitostérol et en alpha tocophérol. Les
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proportions en tocotriénols ne sont pas encore connues et il est reconnu que la
quantification de ces composés peut varier suivant plusieurs facteurs dont la méthode

de caractérisation.

I-2 Lipides

Les lipides (du grec lipos, signifiant graisses) sont des molécules partiellement
ou totalement hydrophobes mais solubles dans les solvants organiques non polaires.
Lorsqu’ils sont apolaires, on les reconnait comme étant des lipides neutres.”” Dans
d’autres circonstances, certains développent un caractére bipolaire qui les identifie
comme molécules amphiphiles (ou amphiphathiques), avec une téte polaire liée a une
chaine fortement apolaire (queue).”® En tenant compte de leur état physique (liquide ou
solide a température ambiante), les termes d'huiles, beurres, graisses, cires sont

couramment utilisés pour les désigner.

Ces molécules ont fait 1’objet de nombreuses classifications. En 1995, Hennen
les classe en 6 catégories de substances : les triglycérides, les glycérophospholipides,
les sphingolipides, les terpénoides, les stérols et stéroides et enfin les acides gras.”
Mais, certains préférent les classer en partant de critéres fonctionnels.'® Dans ce cas,
on distingue : les triacylglycérols, identifiés comme lipides de réserve, les acides
phosphatidiques et dérivés, les sphingolipides, les stérides..., qui sont des lipides de
structure puis des lipides a vocation de molécules informatives telles que les
prostaglandines, et les hormones stéroides. D’autres encore, préferent une
classification basée sur la structure selon les notions de lipides simples ou de lipides
complexes (esters d’acides gras et d’alcool dont la molécule contient d’autres groupes

comme ceux phosphorés). Nous définirons quelques unes de ces notions dans les

lignes suivantes.
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I-2.1 Acides gras et essentialité

Les acides gras sont des acides carboxyliques a chaines aliphatiques

hydrophobes. Différentes classifications sont faites :

- Selon la longueur de la chaine carbonée, les acides gras volatils (contenant 2 a 4
atomes de carbone), les acides gras a chaine courte (6 a 10 atomes de carbone),
les acides gras a chaine moyenne (12 a 14 atomes de carbone) et les acides gras
a chaine longue (nombre d’atomes de carbones >16).

- Les acides gras insaturés ou saturés selon qu’ils contiennent des doubles
liaisons ou non. Ils sont alors notés Cn . m, ou n représente le nombre d’atomes
de carbone et m, le nombre de doubles liaisons.

- Les acides gras cis ou trans, selon la position et la structure spatiale des

doubles liaisons.
Habituellement, deux types de nomenclature sont utilisés pour les acides gras.

La nomenclature systématique issue des travaux communs de I'IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) et de 'TUBCBN (International
Union of Biochemistry Commission on Biochemical Nomenclature, 1968; 1978) qui
recommande de déterminer le nombre d’atomes de carbone de la molécule en partant
du carbone du groupement carboxyle toujours noté 1 et les autres carbones portant leur

numéro d’ordre (voir fig.5). 10"

La deuxiéme nomenclature est celle couramment utilisée par les nutritionnistes.
Elle est désignée par le terme de « nomenclature oméga » et permet de regrouper les
acides insaturés en série. Dans ce cas, le carbone du groupement méthyle terminal ()
est noté¢ 1 et les positions des doubles liaisons sont comptées en tenant compte de leur

numéro d’ordre, partant de cette position o (fig. 5).
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Nomenclature officielle: Carbone COOH en C1, chaine
linéaire la plus longue avec liaison éthylénique en position 9

P
<«
&

Nomenclature nutritioniste: Carbone C16 numéroté ®1,
d'ou liaison éthylénique: »7

Fig. 5: Nomenclatures des acides gras : exemple de 1’acide palmitoléique (nom courant de I’acide

hexadécen-9-oique ou acide C16 : 1 n-7 en nomenclature nutritioniste)

Par ailleurs, les acides gras font 1’objet, depuis trés longtemps, d’une
nomenclature usuelle. L’acide gras C16:0 est ainsi appelé, dans le langage courant,
acide palmitique. Ces noms usuels ne s’appliquent toutefois qu’au composé présent a

1’¢état naturel lorsque des isomeres de la molécule existent (Cf. Tableau 4).
D’autres spécificités sont également observées.

Par exemple, les noms usuels des acides gras saturés a chaine ramifiée sont
préfixés iso ou antéiso lorsqu’un groupement méthyle est respectivement fixé sur
I’avant-dernier ou I’antépénultieme atome de carbone, en partant du groupement

méthyle terminal (exemple de 1’acide isovalérique ou acide 3-méthylbutanoique).

Au nombre des acides gras saturés ou SFA (Saturated Fatty Acids), les acides
laurique (C12 : 0), palmitique (C16 : 0) et stéarique (C18 : 0) sont plus couramment
rencontrés a 1’état naturel. Une des sources les plus riches d’acide laurique est 1’huile
de coprah (44 a 52 %) qui contient également 13 a 19 % d’acide myristique (C14 : 0).
Ce dernier forme 14 % des acides gras de la matiére grasse du lait.'” L’acide
palmitique est présent dans presque toutes les graisses végétales et animales. Il est un
constituant majeur du saindoux et du suif (23 %), de I’huile de palmiste (44 %) et du

beurre de cacao (25 %).'"* Enfin, 1’acide stéarique est également largement retrouvé
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dans la plupart des huiles végétales qui en contiennent de 1 a 5 %, dans le beurre de

cacao a 35 %, et aussi dans le saindoux et le suif a 13 % et 17 %.'®

De méme, les acides gras insaturés peuvent étre classés différemment. On

distingue :

Les acides gras monoinsaturés ou MUFA (monounsaturated fatty acids), a une
seule double liaison dans leur structure carbonée. Plus de 100 MUFA ont été
identifiés dans la nature mais, les acides oléique (C18:1 ®-9) et palmitoléique
(C16:1 ®-7) sont les plus représentés aussi bien dans les huiles végétales

qu’animales.

Selon Sonntag, on retrouve 15 a 20 % d’acide palmitoléique dans les huiles
d’animaux marins et des teneurs inférieures a 1 % dans les huiles extraites de

graines, a I’exception de I’huile d’olive (1,6 %)."

Cette derniere préte son éponyme a 1’acide oléique qui s’y retrouve de fagcon
plus quantitative (65 a 85 %). L’acide oléique est également retrouvé dans les

huiles d’arachide (45 %) et de pécan (85 %). '

Ses isomeres, les acides trans vaccénique (C18 : 1(trans 11)) et élaidique (C18 :
1 (trans 9)) ne se rencontrent pas dans les graisses d’origine végétale et

pourraient constituer entre 5 et 10 % de la graisse de beeuf.'?”!%®

Les acides gras polyinsaturés ou PUFA (Polyunsaturated Fatty acids), a plus
d’une double liaison dans leur structure carbonée. Les PUFA les plus

importants dans les huiles végétales sont ceux a 18 (et plus) atomes de carbone.

On peut citer comme exemples, les acides linoléique (C18 : 2(9,12)) et a-
linolénique (C18 : 3 (9,12,15)) qui appartiennent respectivement a la série des

-6 et ®-3.
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L’acide linoléique est quantifi¢ a 40, 52, 51, 58 et 41 % dans les huiles
respectives de tournesol, coton, soja, mais et sésame. Son homologue est plus
faiblement représenté, surtout dans les graisses animales (<1 %, a 1’exception
du cheval au paturage, 10 %) et lorsqu’elle se trouve a une valeur supérieure a

35 %, ’huile est dite siccative. C’est le cas de ’huile de lin (53 %).""*'%

Les isomeres conjugués de I’acide linoléique sont couramment désignés par
leur abbréviation CLA (Conjugated Linoleic Acids). On les distingue parfois
par des lettres grecques (ex des acides a- et y-linoléniques, respectivement
acides (9,12,15)- et (6,9,12)-linoléniques). Les CLA font I’objet de nombreuses
¢tudes compte tenu de leur apport bénéfique sur la santé humaine. Ils
interviennent au niveau du métabolisme lipidique, du systéme immunitaire, de
la carcinogénése et dans la modulation de la composition corporelle.''®!!!

Parmi les CLA les plus fréquents on retrouve également 1’acide cis,trans-9,11-

octadécadiénoique (C18: 2(9,trans 11)), ou acide ruménique. '

Les acides gras polyinsaturés a plus de 4 doubles liaisons, tels que le C20:
5(5,8,11,14,17) (acide icosapentaénoique : EPA), le C22 : 5(4,8,12,15,19)
(acide docosapentaénoique) et le C22 : 6(4,7,10,13,16,19) (acide
docosahexaénoique : DHA), sont présents dans les huiles marines, des
proportions mineures ont toutefois été recenséees dans certaines huiles

o : 113
végétales non conventionnelles.

- Chez I’homme, certains acides gras ®-3 et -6 sont dits essentiels (ou
indispensables) compte tenu de leur apport nutritionnel uniquement alimentaire.
A la différence de nombreux acides gras, ils ne sont pas synthétisés par
’organisme et leur essentialité a été établie en 1930.''* Ils sont considérés
comme ayant un rdle essentiel dans les fonctions neuroniques, visuelles, et
115,116,117

cardiaques.

linoléique C18:2, n-6 (A en C12, C9), y-linolénique C18:3, n-6 (A en C12, C9,

Les principaux acides gras de la famille -6 sont les acides
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C6) et arachidonique C20:4, n-6 (A C14, C11, C8, C5) alors que les acides a-
linolénique C18:3, n-3 (A en C15, C12, C9), eicosapentacnoique (EPA) C20:5,
n-3 (A en C17, C14, C11,C8,C5), et docosahexa¢noique (DHA) C22:6,n-3 (A
en C19, Cl16, C13,C10,C7,C4) sont de la famille n-3 (ou ®-3).

Il existe également des acides gras atypiques, souvent retrouvés dans les

graisses animales et lipides microbiens, formés d’un nombre impair de carbones ou

dont les chaines carbonés portent des insaturations en position frans. Citons quelques

exemples:

Un acide MUFA, a nombre impair de carbones (C11:1(10)) et a double liaison
en fin de chaine, véritable antifongique contre les teignes et retrouvé dans la
graisse des cheveux d’un adulte.

L’acide érythrogénique C18 avec une double liaison en C17 et 2 triples liaisons
conjuguées en C9 et C11 dérivés acétyléniques tres insaturés

L’acide gras a chaine carbonée impair C13 issu de la moisissure Nocandia et
constitué de 2 triples liaisons conjuguées en C10 et C12, puis 2 doubles liaisons
en C7 et C8 et enfin 2 doubles liaisons conjuguées en C3 et C5, dont la C3 est
de conformation trans.

Des acides gras alkylés en C2 et hydroxylés en C3 qu'on désigne sous le nom
d'acides mycoliques, essentiellement présents dans les mycobactéries.

Des acides gras cyclopenténiques en C16 ou C18 trouvés dans I'huile de graines
de Chaulmoogra (arbre tropical d'Inde) et aussi les prostaglandines, sont des

médiateurs formant la famille des acides gras icosanoides cyclopenténiques.
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Tableau 4: Acides gras saturés et insaturés retrouvés a 1’état naturel''>""” (International Union of Pure and Applied Chemistry and International Union of Biochemistry
Commission on Biochemical Nomenclature, 1978 ; Kramer et al., 1998)

Nomenclature Nomenclature  Structure chimique Nom systématique de I’acide Nom commun de I’acide
normale ®
Acides gras saturés
C8:0 C8:0 CHj;(CH,)sCOOH Octanoique Caprilique
C10:0 C10:0 CHj;(CH,)3sCOOH Décanoique Caprique
C12:0 C12:0 CHj;(CH,),(COOH Dodécanoique Laurique
C14:0 C14:0 CH;(CH,),,COOH Tétradécanoique Myristique
C16:0 C16:0 CHj;(CH,),,COOH Hexadécanoique Palmitique
C18:0 C18:0 CHj;(CH,),,COOH Octadécanoique Stéarique
C20:0 C20:0 CH;(CH,),sCOOH Icosanoique Arachidique
C22:0 C22:0 CHj;(CH,),0COOH Docosanoique Béhénique
C24:0 C24:0 CHj3(CH,),,COOH Tétracosanoique Lignocérique
C25:0 C25:0 CHj;(CH,),;COOH Hexacosanoique Cérotique
C28:0 C28:0 CH;(CH,),,COOH Octacosanoique Montanique
C30:0 C30:0 CH;(CH,),sCOOH Tricontanoique Mélissique
Acides gras monoinsaturés (MUFA)
C12:1(9) Cl12:1 ®-3 CH;CH,CH=CH(CH,);COOH cis-9-dodécénoique lauroléique
Cl14:1(9) Cl4:1 -5 CHj;(CH,);CH=CH(CH,);COOH cis-9-tétradécénoique myristoléique
Cl16:1(9) Cl6:1 »-7 CHj;(CH,)sCH=CH(CH,),COOH cis-9-hexadécénoique palmitoléique
C18 : 1(trans 6) Cl18:1 w-12 CH;(CH,),(CH=CH(CH,)4COOH trans-6-octadécénoique pétrosélaidique
C18:1(9) Cl18:1 ®-9 CH;(CH2),CH=CH(CH2);COOH cis-9-octadécénoique oléique
C18 : 1(trans 9) Cl8:1 ®-9 CH;(CH2),CH=CH(CH2),COOH trans-9-octadécénoique ¢élaidique
C18:1(11) Cl18:1 w-7 CH;(CH2)sCH=CH(CH2),COOH cis-11-octadécénoique vaccénique
C18: 1(trans 11) Cl18:1 w-7 CH;(CH2)sCH=CH(CH2),COOH trans-11-octadécénoique trans vaccénique
C20:1(9) C20:1 w-11 CH;(CH2)yCH=CH(CH2);COOH cis-9-icosénoique gadoléique
C22:1(11) C22:1 w-11 CH;(CH2)yCH=CH(CH2),COOH cis-11-docosénoique cétoléique
C22:1(13) C22:1 w9 CH;(CH2),CH=CH(CH2),;COOH cis-13-docosénoique érucique
C24: 1(15) C24:1 »-9 CH;(CH2),CH=CH(CH2),;COOH cis-15-tétracosénoique sélacholéique
Acides gras polyinsaturés (PUFA)
C18:2(9,12) Cl8:2 w-6 CH;(CH2),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH cis,cis-9,12-octadécadiénoique linoléique
C18:2(9,11) Cl8:2w-7 CH;(CH,)sCH=CHCH=CH(CH,);COOH cis,trans-9,11-octadécadiénoique ruménique
C18:2(10,12) Cl8:2mw-6 CHj;(CH,)4CH=CHCH=CH(CH,)sCOOH trans,cis-10,12-octadécadiénoique linoléique conjugué
C18:3(6,9,12) Cl8:3 w-6 CHj;(CH,);(CH,CH=CH)3(CH,)4COOH cis,cis,cis-6,9,12-octadécatriénoique  g-linolénique
cis,cis,cis-9,12,15-
C18:3(9,12,15) Cl8:3 -3 CH;(CH,CH=CH);(CH,),COOH octadécatriénoique a-linolénique
cis trans,trans-9,11,13-
C18:3(9,11,13) Cl8:3 w-5 CHj;(CH,);(CH=CH);(CH,);COOH octadécatriénoique a-¢léostéarique
cis,cis,cis,cis-5,8,11,14-
C20:4(5,8,11,14) C20:4 ®-6 CH;(CH,)4(CH=CHCH,); CH=CH(CH,);COOH icosatétra¢noique(1) arachidonique
C20 : cis,cis,cis,cis,cis-5,8,11,14,17-
5(5,8,11,14,17) C20:5m-3 CH;CH,(CH=CHCH,),CH=CH(CH,);COOH icosapentaénoiquel
C22 : CH;CH,CH=CH(CH,),CH=CHCH,(CH=CH cis,cis,cis,cis,cis-4,8,12,15,19-
5(4,8,12,15,19) C22:5mw-3 (CH,),);COOH docosapentaénoique cuplanodonique
C22 : -4,7,10,13,16,19-

6(4,7,10,13,16,19) C22:6 ®-3  CH;CH,(CH=CHCH,);CH=CH(CH,),COOH docosahexaénoique
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I-2.2 Acylglycerols et triglycérides

Les acylglycérols sont des monoesters (monoacylglycérol ou monoglycéride)
ou diesters (diacylglycérol ou diglycéride) ou plus couramment des triesters
(triacylglycérol ou triglycéride) obtenus a partir du glycérol (Cf. fig. 6). On parle de
diacylglycérol ou triacylglycérol homogene lorsque les molécules d'acides gras
constituant 1’ester sont identiques, dans le cas contraire ils sont dits mixtes. Les TAG
forment le constituant principal de I'huile végétale et la réserve énergétique
(habituellement au niveau du cytoplasme des adipocytes) la plus courante du régne

. 120
animal.

La formation des TAG peut se faire a partir d’acides gras endogeénes a
I’organisme ou d’acides gras provenant des lipoprotéines. Leur nomenclature est celle
du systtme de numérotation stéréospécifique (sn). Elle part du fait que la
configuration des TAG mixtes naturels peut étre rattachée a la configuration du L-
glycéraldéhyde. Dans un premier temps, on considere le glycérol comme dérivant du
L-glycéraldéhyde et la formule du TAG est écrite en sachant que le groupement OH
secondaire est a gauche en projection de Fisher. On numérote ensuite le squelette du
glycérol de haut en bas puis on décline les groupements acyle précédés du numéro du

carbone du squelette du glycérol sur lequel a lieu la liaison ester, suivi de sn-glycérol.

Le carbone C2 (ou B) du squelette du glycérol pour les a-monoacylglycérols, les
af-diglycérols ou les diglycérols mixtes ou encore les triacylglycérols mixtes, est un
carbone chiral. Cette stéréospécificité est importante du point de vue nutritionnel
puisque les lipases digestives libérent les acides gras de facon différente selon leur

position.'*""1#

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

26



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

(1)@ H,C—OH H,C—O—CO—R H,C——OH H,C—O0—CO—R"
*
2)p  HC—OH HC—OH HC—O—CO—R HC=—OH
2
Gya H2C OH H,C—OH H,C——OH H,C—O—CO—R
Glycérol a-monoglycéride B-monoglycéride a, o'- diglycéride (mixte)

1
H,C—O—CO—R

H,C—O—CO—R H,C—0—CO—R .
HCE—0—CO—R HC—O—CO—R dC—O—CO—RS
—O0O— — H,C—O—CO—R
H,C OH H,C—O—CO—R 2
af3- diglycéride (homogéne) triglycéride (homogéene) trilycéride (mixte)
A: Type d'acyglycérols *Carbone chiral
1 1
CHO H,C——OH H,C—O——CO—R
2
HO H - HO—(|3H RZ—CO—0—CH
3
H,C——OH H,C——OH H,C—O0—CO—R">
L-glycéraldéhyde Glycérol

B: Exemple de configuration des TAG

Ex de 1-palmityl-2,3-dioléyl-sn-glycerol avec R'= HzC—(CH,);—CH=—CH—(CH,),- et R*= - (H2C)14,——CHj;

Fig. 6: Types d’acyglycérols et nomenclatures

Des abréviations sont également utilisées pour désigner les TAG. Par exemple,
PPO, LnLnLn, LLL, OOO servent a désigner respectivement les triglycérides -1,2-
dipalmityl-3-oleyl-glycerol, trilinolenoyl-glycerol (ou trilinolenin), trilinoyl-glycerol
(formé & partir de 1’acide C18:2, A9,12) puis le trioléyl-glycerol.'*'** Ces derniers
sont les plus quantifiés (>40 %) dans les huiles végétales usuelles.'>'**'?7 L huile
d’arachide est réputée contenir plus de 70 différents TAG formés a partir de plus de 12
acides gras, alors que I’huile extraite des graines de raisins n’en contient qu’une
vingtaine, obtenus de seulement six acides gras. Les acylglycérols sont caractérisés par
différentes propriétés qui déterminent également les formes physiques d’obtention des
huiles végétales qui les contiennent.'*® Sur le plan physique, ils forment dans 1’eau des
émulsions trés instables qui se transforment en systéme biphasique. Cette propriété est

exploitée dans 1’utilisation des tensioactifs comme les savons. Sur le plan chimique,
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les TAG réagissent avec les bases en solution alcoolique a chaud pour libérer des sels
d’acides gras de sodium (savons durs) ou de potassium (savons mous). Cette derniére

réaction permet de déduire 1’indice de saponification.

I-2.3 Glycérophospholipides

Les glycerophospholipides (Tableau 5) sont constitués d'une molécule de
glycérol comportant une liaison ester ou éther en position 1 du glycérol (fig. 7). En

tenant compte de la fonction (ester ou éther), on a:

- les phospholipides-esters, qui sont des dérivés de I’acide phosphatidique.
Comme structure, le glycérol est estérifi¢ par deux acides gras en C1 (acide gras saturé
a 16 ou 18 atomes de carbone) et C2 (acide gras insaturé de 16 ou 18 atomes de
carbone) et par une molécule d'acide phosphorique en C3. Ce dernier est porteur d'un
motif OH en bout de branche qui confére une forte polarité aux phospholipides et
détermine leur organisation (caractérisée par une téte polaire et une queue
hydrophobe) en double couche au sein des membranes. Les noms des phospholipides
dérivent de [lorigine de leur premiére caractérisation, lécithine (racine
grecque désignant le jaune d’ceuf et dont le groupement phosphoryle est reli¢ a la
choline) ; céphalines (dont le groupement phosphoryle est relié a I’éthanolamine ou a
la sérine, présent dans le tissu cérébral) et cardiolipides (isol¢ du muscle cardiaque,
groupement phosphoryle le plus souvent relié & la choline) sont les plus connus'®.
Néanmoins, certains usages font du terme lécithine toute substance contenant plus de

60 % de lipides polaires (phospholipides et glycolipides : codex alimentarius).

H,C——O0—CO—R"

) H,C——0—CO—
R—CO—O—CH

—> RZ-CO—O—CH

H,C——0—PO;—OH 4+ HO—R®>

H,C——0—PO3—

1,2-diacyl-sn-glycérol-3-phosphate 4  Alcool Glycérophospholipide

Fig. 7: Formation des phospholipides
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Tableau 5: Quelques exemples de phospholipides

Alcool R’-OH Glycérophospholipides
Nom complet Nom d’usage
Sérine (3-sn-phosphatidyl)sérine Céphalines
Ethanolamine (3-sn-phosphatidyl)éthanolamine Céphalines
Choline (3-sn-phosphatidyl)choline Lécithines
Inositol 1- (3-sn-phosphatidyl)inositol Inositides
Phosphatidyl glycérol  1,3-bis-(3-sn-phosphatidyl)glycérol Cardiolipides ou Cardiolipines

- les phospholipides-éthers.

Dans les phospholipides esters, le glycérol en structure de base est conservé
avec son groupement alkyl en C1. En C2, la fonction alcool est estérifiée par un acide
gras et on retrouve l'acide phosphorique en C3 (fig. 8). On va donc retrouver les
mémes possibilités de réactions que précédemment : addition de molécule alcool
aboutissant & une multitude de lipides complexes. Citons par exemple le facteur
d'activation des plaquettes, la 1-alkyl- 2-acétylglycérophosphocholine.

Liaison éther

\

HoC——O——CH=CH—(CH,);5—CHs
R—CO—0—CH
CHy
HZC—O—PO3_—(CH2)2—I$I+—CH3
CHg
Fig. 8: Exemple de phospholipides éther (plasménylcholine)

. - 130,131
Plusieurs usages sont faits de ces substances. ™

Tandis qu’en chocolaterie,
ils permettent la réduction de la viscosité, en biscuiterie leur utilisation induit une
bonne distribution de la mati¢re grasse dans la pate. La phosphatidylsérine (PS) est
considérée comme le principal support de la mémoire et le cerveau est vu comme
¢tant le tissu le plus riche en PS (13 a 21 % des phopholipides totaux suivant les

régions cervicales).
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I-2.4 Sphingolipides

Ce sont des molécules constituées d’un acide gras et d’un diol amine a chaine

carbonée, la sphingosine (fig. 9).'*

Les molécules les plus courantes de cette famille
de lipides constituent les céramides qui sont obtenus a partir de la fixation d’un acide
gras sur le groupe amine. Les sphingolipides sont caractérisés par une liaison amide
formée suite a la réaction entre le groupement aminé de la sphingosine et le

groupement carboxyle de 1’acide gras.'*

NH,

7
OH OH

Fig. 9: Formule chimique du précurseur des sphingolipides, la sphingosine

Les sphingolipides sont, tout comme les glycérophospholipides, des
constituants des membranes biologiques. Ils jouent plusieurs roles comme la
régulation des fonctions physiologiques, 1’adhésion intracellulaire, le renforcement de

I’immunité et les métabolismes glucidiques.'**'3>1%

I-2.5 Terpénoides

Un grand nombre des composés de cette famille provient de la polymérisation
et des remaniements de I’isopréne, un carbure diénique a 5 atomes de carbone. Il existe
plus de 4000 types de composés triterpéniques et la condensation de 4 unités
isopréniques donne naissance aux précurseurs des vitamines A, E et K, tandis que la
liaison de 6 de ces unités donne le squaleéne, précurseur du cholestérol et des

- 137,138
stéroides. ~"
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I-2.5-1 Stérols et stéroides

Les stéroides résultent de l'estérification des acides gras par des stérols. Leur
squelette est un carbure tétracyclique: le stérane (cyclopentanoperhydrophénantréne),
issu de la condensation du cyclopentane sur le phénantréne (Cf. fig.10). Ils différent
les uns des autres par la nature et la position des différents groupements portés par le
noyau et la présence éventuelle de doubles liaisons mais aussi par leurs actions

. . , . 139.140 , . r e o
biologiques spécifiques. ~ " On répartit les stéroides naturels en quatre séries :

- les stérols
- les acides et sels biliaires
- les stéroides hormonaux

- les vitamines D et autres dérivés

* Carbones chiraux

Fig. 10: Noyau stérane des stéroides

La méthode habituelle de classification des alcools stéroides est de les diviser
en trois groupes principaux en tenant compte du nombre de substituants méthyles sur
le carbone 4 du noyau stérane. Lorsqu’il n’y en a point, on parle de 4-
desmethylsterols. S’il y a un groupement méthyle, on parle de 4-monomethylstérols ;
et dans le cas de deux groupements méthyles, on a les 4-dimethylstérols. Toutefois, les

stérols des deux derniers groupes sont admis comme métabolites intermédiaires des
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voies de synthéses biologiques des tissus de plantes et ne seront donc pas approfondis
dans leur structure. On peut néanmoins citer comme exemples, le cycloarténol (de la
série des lanostanes, formant le constituant majeur des sons de riz et appartenant au

groupe des 4-diméthylstérol) et le gramistérol (4-a-monométhylstérol).
Les 4-desmethylsterols

C’est la série des cholestanes, formés de plus 250 différents types d’alcools
stéroides.'*! Ils sont généralement admis comme stérols et les plus importants dans les
graisses animales sont le cholestérol et I’ergostérol alors que dans le monde végétal, ils
sont appelés « phytostérols ». La plupart des sterols de cette série ont une double
liaison entre les carbones 5 et 6 du noyau stérane et sont alors appelés A’-phytostérols,
mais les éléments les plus abondants appartiennent a la série des A’-phytostérols, ou la

double liaison est localisée entre les carbones 7 et 8.'%

Les huiles exotiques comme
I’huile d’argan, le beurre de karité et 1'huile de potiron sont reconnus comme étant trés
riches en composés A’-phytostérols alors que les huiles végétales usuelles de tournesol

et de palme, le sont moins.

Les recherches ont prouvé que chaque huile végétale a une composition
stérolique particuliere. Ce qui a fait de la détermination de ces insaponifiables, un
crittre de détermination de 1’adultération et d’authenticité des huiles

143,144,145,146

végétales. Et il a méme été prouvé qu’on pouvait partir de la composition

147,148,149 :
1819 Toutefois, les

en stérols pour différencier les variétés de fruits d’olive.
phytostérols, les plus abondants des huiles végétales sont: B-sitosterol, stigmasterol,
campesterol. Le stigmastérol peut représenter 30 % w/w de D’ensemble des
desmethylsterols d’une huile. Une trop grande quantité de ces composés peut étre le
signe d’une adultération dans 1’huile d’olive et cela s’est révélé similaire dans les
huiles de soja et de graines de coton. En général, les desmethylsterols sont de
véritables marqueurs d’authenticité spécialement par I’utilisation du ratio R, défini
comme le rapport de la teneur en Béta-sitostérol sur celle de la somme des

campestétérols et stigmastérol (R = (B-sitosterol/ campesterol + stigmasterol)). Le

troisiéme plus important phytostérol, le campesterol (C,sHysO) peut étre isolé de
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beaucoup d’huiles végétales a des proportions allant de 16 a 49 %. Il difféere du B-

sitosterol par 1’existence d’un groupement méthyle en position 24 (P12).

Les phytostérols jouent un réle prédominant dans I’organisme des étres vivants
et il est reconnu qu’une consommation journaliére de phytostérols (2 g par jour) peut
considérablement réduire (prés de 10 %) le taux de cholestérol LDL (Low-density-

Lipoprotein) dans le sérum.'™

De fagon particuliére, le lanostérol a été vu comme
composant principal de la graisse de la laine de mouton et sa capacité exceptionnelle a
fixer 1'eau (le tiers de sa masse) est utilisée en dermatologie et dans les produits
cosmétiques. De méme, le 7-dehydrocholestérol est le principal précurseur dans la
synthese de la vitamine D3.

Les structures des principales desmethylstérols rencontrés dans les huiles

végétales sont présentées sur la fig. 11 ci-dessous :
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P1: Cholestérol P2: 24-Methylenecholesterol

P10: A,-Avenasterol P11: Ar-Stigmastenol P12: Campestérol

Fig. 11 : Quelques phytosterols du genre demesthylsterols
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I-2.5-2 Tocols ou vitamines E

Les tocophérols appelés aussi vitamines E, sont des 6-chromanols (noyau
chromane fig. 12) substitués, porteurs d'une chaine isoprénique (phytyle) a 3 unités

isoprenes (fig. 13).

Cette chaine est indispensable pour leur activité vitaminique assez controversée.
En effet, Evans et Bishop ont découvert la vitamine E en 1’identifiant comme facteur

indispensable de la reproduction chez le rat. '

De méme, I’activité vitaminique E a
¢été attribuée aux 8 isoformes (a., B, vy, 0- tocols) qui se retrouvent beaucoup plus dans
la nature sous la configuration RRR. Il existe une controverse quant a l'activité
antioxydante de l'a-tocophérol et des produits homologues. En effet, il a ét¢é montré
qu'a une concentration dans l'huile de soja supérieure a 0,1 % (1 000 ppm), l'a-
tocophérol joue le role de pro-oxydant (Cillard). Les professionnels admettent
généralement une échelle d'activité antioxydante dans l'ordre de o > 3 >y > 6 pour des
tests in vivo alors que I’ordre devient a 6 > 3 >y > a pour les tests in vitro (Fukuzawa
et al., 1982; Burton and Ingold, 1986; Burton and Traber, 1990; Kamal- Eldin and
Appelqvist, 1996). Mais, les tocophérols de synthése sont des mélanges racémiques
dont le pouvoir vitaminique est inferieur a celui de ’a-tocophérol naturel.**'** Mais,
cette activité vitaminique avait été longtemps confondue aux propriétés antioxydantes
(Epstein et al., 1966). 1l est reconnu en effet que les tocophérols protégent contre
I’oxydation naturelle des acides gras, en particulier les acides gras polyinsaturés
(AGPI) ou il a été d’ailleurs signalé qu’une molécule de tocophérol pourrait protéger

103 4 106 molécules>*1>>1%¢ &> AGPIL.

Noyau chromane des vitamines E

Fig. 12: Noyau chromane commun aux tocols

Outre ces propriétés anti-oxydantes, des études montrent que les tocophérols

s . : : . s : . 157
réduisent les maladies cardiovasculaires et ont certaines propriétés anti-cancéreuses.
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D’autre part, le y -tocophérol est un nucléophile qui piege les mutagenes électrophiles

dans des compartiments lipophiles.

Chromanol

Phytyle

Chromanol Chaine hydrocarbonée Phytyle
Tocopherolitocotrienol : ~ R* R <—= =3 liaisons covalentes simples: tocophérols
o CH, CH, ~<—= =3 liaisons covalentes doubles: tocotriénols
B CH, H ~<—= =1 liaison covalente double et deux autres simples:

tocomonoénol

<—= =2 liaisons covalentes doubles et la seule simple:

tocodiénol

Fig.13: Isoformes des tocochromanols ou tocols

Certains auteurs ont démontré, en utilisant des analyses statistiques appropriées,
que, dans les huiles végétales, il y a une corrélation positive entre 1’a tocophérol et
I’acide linoléique (C18:2) et probablement entre le y tocophérol et I’acide linolénique
(C18:3). Mais, aucune corrélation n’a été tirée entre les teneurs en tocophérols et les

taux des acides gras saturés (C16:0 et C18:0) et monoinsaturés (C16:1 et C18:1)."*

La présence de ces composés dans I'huile est I’objet d’une grande variabilité
selon le genre, I’espece, le lieu, la période ou la méthode de récolte ou d’extraction de
I’huile et avant 2007, Seulement 1% de la littérature sur les tocols concernent les
tocotriénols.'” L’ a-tocotrienol est la forme prédominante retrouvée dans l'avoine de

l'orge alors que B-Tocotrienol est retrouvé beaucoup plus dans les coques de blés.'®
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Les huiles végétales extraites des sons de riz sont les plus riches en la forme v-

tocotrienol. '®!

I-2.6 Méthodes d’extractions et de caractérisations des lipides

Les plantes conservent les lipides dans les organelles appelées oléosomes.
Certaines recherches permettent d’affirmer que ces éléments sont confinés dans les
idioblastes.'®* Les oléosomes servent a stocker 1’énergie, supportant les métabolismes
tels que la germination.'® Les graines des plantes ont des structures similaires de
couche de lipides neutres, protectrice et de grande stabilité contre les stress physiques
et chimiques extérieurs.'®* Divers procédés sont utilisés pour vaincre ces résistances et
libérer les lipides des graines. Ceux-ci, tout comme les méthodes de caractérisation, ne
sont pas sans influence sur la qualité¢ des types de lipides extraits. Nous définirons

quelques uns de ces procédés physico-chimiques.

1-2.6-1 Méthodes d’extraction

Différentes méthodes ont été utilisées pour 1’extraction des huiles végétales. De
facon ancestrale, les hommes ont ¢laboré des procédés artisanaux d’extraction d’huiles
de graines. Salih et al. (2009) ont récemment découvert des graines de Nigella sativa
sur un site archéologique hittite, confirmant les multiples usages qui sont faits de
celles-ci depuis plus de 3600 ans.'® Les techniques couramment utilisées sont celles
congues par des femmes ; et celles-ci varient d’une localité a une autre et parfois d’un
pays a un autre. Ces techniques traditionnelles sont empiriques et ne sont pas

. . 166,167,168
standardisées. "

Elles passent par la récolte puis les méthodes de prétraitement
et de préparation des graines comme le nettoyage, le décorticage, le séchage, le pilage,
la mouture puis la cuisson. Les méthodes de prétraitement ont pour but de fragiliser les
parois des organelles comme cela a été relevé par Murica et Ringon qui ont étudié
I’influence morphologique des graines de Pisum sativum sur leur composition

chimique, relevant par exemple que les graines de tailles fines pouvaient faire

augmenter le taux d’acides gras saturés.'® D’autres ont mentionné qu’ils pouvaient

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

37



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

influencer les indices physico-chimiques tels que I’indice de peroxyde.'”® Certains
encore, ont démontré que les méthodes aqueuses traditionnelles donnent des
rendements faibles et pourraient étre sources de contaminations microbiologiques tout
comme d’autres ne parviennent pas a ¢éliminer les saponines a [’origine de
I’astringence.'”"'7*'” C’est ainsi qu’il a été relevé une huile de Lophira lanceolata
artisanale astringente au Nigéria. Des méthodes visant a augmenter le rendement
d’extraction et a contourner ces difficultés telles que les presses mécaniques ont alors
émergé dans les zones rurales. Les extractions par presse mécanique simple ou par
presse mécanique suivie de méthodes de lixiviation sont soit manuelles ou effectuées
par le biais des machines a vis.'”*'”*'"® Cependant, il faut noter que les huiles extraites
par des procédés mécaniques nécessitent un post-traitement de filtration et de
dégommage. De plus, I’extraction mécanique pose le probleme d’une relativisation des
vis aux graines extraites. C’est dans ce sens que Mahanta et Shrivastava ont mentionné
que les presses n’étaient pas idéales pour extraire des graines non

. 177,178,179
conventionnelles.!”!7817

D’autres techniques plus modernes comme [’utilisation des fluides
supercritiques ou I'utilisation des solvants organiques ou encore la combinaison de
procédés physico-chimiques telles que la presse mécanique et les ultrasons ou
I’extraction aqueuse assistée d’enzymes sont alors de plus en plus étudiées.'™ Selon
Stahl, cité par Taylor (1996), il existe trois principaux modes d’extraction utilisant les
fluides supercritiques : dynamique, statique et statico-dynamique.' En comparant
I’extraction par presse a I’extraction par I’hexane par exemple, Ixtaina ef al. (2011) ont
trouvé que 1’extraction par solvant avait un rendement de 30% de plus que celle de la

182
presse.

L’utilisation de solvants organiques peut se faire par le biais de 1’appareillage
Soxhlet avec lequel il a été signalé qu’on pouvait extraire jusqu’a 95-99% des huiles
végétales de certaines espeéces. Mais, ces techniques tout comme celles utilisant des
enzymes, ont des inconvénients comme la maitrise de nombreux facteurs, la

concentration des enzymes, la température, le temps et le pH du milieu.
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1-2.6-2 Méthodes de caractérisation

Les méthodes de détermination des composé€s mineurs (tocols, caroténes,
phytostérols...) requierent des procédés préliminaires d’isolation et de quantification.
Les analyses sont souvent basées sur des méthodes officielles nécessitant la
saponification des lipides et ’extraction des composés non-saponifiables avec du
diéthyl éther puis le lavage et la séparation sur des plaques chromatographiques
(TLC).'"™ La méthode conventionnelle de quantification des sterols et alcools
triterpéniques est la chromatographie en phase gazeuse (CPG) avec une détection par
ionisation de flamme sur la fraction insaponifiable extraite par TLC, comme dérivés
triméthyl estérifiés. La CPG avec d’autres méthodes de détection a également été

e, \ oo 184,185,186
utilisée tout comme des couplages a la spectrométrie de masse (MS). ™" >

Quoique les méthodes chromatographiques gazeuses soient les plus courantes,
elles ne sont pas idéales pour certains composés comme les phytostérols. On leur
préfere alors la chromatographie Liquide Haute performance (HPLC) avec différents
systémes de détection.'®”'*® Ces couplages ont I’avantage d’éliminer la phase de
dérivatisation et quelques fois de saponification. Peu de publications relatent
I’utilisation du couplage HPLC-MS pour 1’analyse des composés insaponifiables
d’huiles végétales d’origine non conventionnelle. Ces méthodes sont pourtant
fortement reproductibles et peuvent se faire sans isolement préalables des composés
insaponifiables. Elle permettent de ce fait, de gagner du temps. Cependant des
problémes de résolution incompléte ou de séparation des composés isomeres a poids
moléculaires identiques peuvent étre rencontrés. L’utilisation du couplage LC-MS ou
LC-MS/MS se fait le plus souvent par ionisation electrospray (ESI) au lieu d’une
ionisation chimique a pression atmosphérique (APCI), quoique cette derniere méthode

189

ait ¢té¢ décrite comme ¢Etant plus efficace. © D’autres auteurs optent pour une

TR : 190,191
miniaturisation de ces techniques d’analyse. ™

I-3 Bois, parois végétales et compositions chimiques
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Que ce soit du bois, des graines ou des coques, la structure de la paroi végétale
demeure trés complexe quand on tient compte des facteurs tant biotiques qu’abiotiques
du milieu de vie de DI’espéce. Mais, il est généralement admis que sur le plan
anatomique, les parois végétales sont constituées de trois zones (fig. 14) formées
différemment de microfibrilles de celluloses incluses dans une matrice de pectines,

192 L - e 12
La cohésion entre ces différents éléments est

d’hémicelluloses et de lignines.
assurée aussi bien par des liaisons faibles comme les liaisons de Van der Waals et les
liaisons hydrogeéne que par des liaisons ioniques et des liaisons covalentes. On admet
qu’en partant de I’extérieur de la paroi vers I’intérieur, on distingue :

- La lamelle moyenne, qui est dépourvue de celluloses mais demeure tres riche
en pectines. Elle assure la cohésion intercellulaire.

- La paroi primaire, principalement formée de microfibrilles de celluloses
dispersées dans une matrice de substances pectiques, d’hémicelluloses et de
protéines. Elle constitue parfois, la seule paroi des cellules en croissance.

- La paroi secondaire, qui s’ajoute a la paroi primaire des cellules en croissance
et est principalement formée de fibres de cellulose et d’hémicellulose.

Outre la cellulose, I’hémicellulose, la lignine et la pectine, d’autres composants
non structuraux des parois existent. Ce sont : ’amidon, les protéines, les composés

solubles en milieu aqueux et/ou en solvants organiques (dits extractibles) et les

Lol : 193
COmMpoOses 1morganiques.

Fig. 14 : Paroi cellulaire végétale en microscopie électronique : M : lamelle moyenne ; P : paroi

. . . . 194
primaire ; S1, S2, S3 : parois secondaires
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I-3.1 La cellulose

C’est en 1838 qu’Anselm Payen a découvert pour la premiére fois la cellulose,

o aa . . : 195
qu’il décrit comme isomére de I’amidon.

Elle constitue 1’¢lément principal de la
paroi cellulaire du bois et aprés extraction de la biomasse le plus produit dans le
monde (environ 1,5 x 10" de tonnes/par an).'”® C’est un homopolymére linéaire formé
d’unités cellobioses, liés par des liaisons glycosidiques B-(1—4). La cellobiose est une
combinaison du D-glucopyranose (fig. 15) et la présence des groupements hydroxyles
en C2, C3 et C6 permet la formation de liaisons hydrogene intra et inter moléculaires.
Selon les études, il existe six polymorphes de cellulose (I, II, III, III;, IV, IV;) qui
peuvent s’inter-convertire.'”’ Toutefois, la controverse sur I’existence d’autres formes
existe et les études se poursuivent pour définir toutes les polymorphes de la

198
cellulose.

La cellulose I est généralement reconnue comme la forme native de la
cellulose et les autres polymorphes s’obtiennent de la dégradation de celle-ci ou des

méthodes d’isolation de la paroi.

OH - OH 7

OH OH OH
HO o) HO o) © HO
HO @] o HO @) o
OH OH
OH OH
— -n
Cellobiose

Fig. 15: Structure de la cellulose ; n est le degré de répétition d’unités cellobioses. Source'”

I-3.2 La lignine

La lignine est le seul polymere aromatique de la paroi cellulaire. Le nom lignine
est en fait utilisé¢ pour désigner un ensemble de polymeres polyphénoliques, de masses
moléculaires élevées, de composition et de structures variables et complexes. La
proportion de lignine dépend du type de paroi (bois, graines, ou coques...) et peut aller
jusqu’a 40 %. C’est la lignine qui crée une barriere aux attaques enzymatiques ou
alcalines, de traitement de la paroi. Généralement, elle est classée selon la paroi a

partir de laquelle on I’isole ou selon la méthode d’obtention. On parlera ainsi de
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lignines de Klason, lorsqu’il s’agit des résidus insolubles en solution concentrée
d’acide sulfurique (72%) évaluée par la méthode de Klason. Les précurseurs de la
lignine (fig. 16) sont reliés entre eux par différents groupes fonctionnels et la
fréquence des liaisons résulte de la structure de celle-ci. Ces précurseurs ont un
squelette propylphénolique commun désigné habituellement comme C6-C3. Ce
sont les alcools coumarylique (unité hydroxyphényle), coniférylique (unité guaiacyle)

et sinapylique (unité syringyle), couramment désignés sous le terme de monolignols.

Y
CHyOH CH,-OH CH,-OH
p
1
6 2
> 3
4 OCHz  H,co OCHg
HO HO OH
Alcool trans-coniférilique Alcool trans-Sinapylique Alcool trans-p-Coumarylique

Fig. 16: Monolignols des lignines

Habituellement, les lignines de type G (Guaiacyles) sont plus retrouvées dans
les résineux, qui contiennent aussi quelques portions d’alcools trans p-coumaryliques
(unités H). Les feuillus, au contraire contiennent des unités G et S (guaiacyle-

syringyle) dans des ratios variables.*"

I-3.3 Les hémicelluloses

Proposé par Schulze en 1891, le terme hémicellulose servait a désigner les
polysaccharides de plantes, extractibles par des solutions aqueuses alcalines. Plus tard,
ils ont été¢ vus comme des polyméres complexes de la paroi cellulaire de différentes
plantes, formant des liaisons hydrogene avec la cellulose, des liaisons covalentes avec

la lignine et des liaisons é&thers avec les unités acétyles et les acides
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hydroxycinamiques. Ils sont généralement formés de pentoses (-D-xylose, a-L-
arabinose), d’hexoses (B-D-mannose, B-D-glucose, a-D-galactose) et/ou d’acides
uroniques (acides oa-D-glucuroniques, o-D-4-O-methylgalacturonique et a-D-
galacturonique) (fig. 17). D’autres monomeres (les deoxy-hexoses) comme 1’a-L-
rhamnose et 1’a-L-fucose peuvent aussi €tre quantifiés a faible proportion et les

groupements hydroxyles sont partiellement substitués par des groupements acétyles.

Des homopolymeres de xyloses appelés homoxylanes (ou D-xylanes) ont aussi
été quantifiés dans des algues. D’autres homopolysaccharides tels que les mannanes,
les xyloglucanes et les B-glucanes peuvent exister.”’' Les structures des hémicelluloses
dépendent habituellement de I’origine botanique, du tissu ou du type cellulaire, de
I’age de ces cellules ainsi que de leur localisation dans la paroi végétale.”” On
distingue toutefois, différents hétéropolysaccharides. Ceux-ci sont les plus représentés
dans la biomasse. Mais, les hémicelluloses les plus distribués de la paroi secondaire
des plantes feuillues sont les xylanes et les glucomananes. Dans certains tissus
végétaux, les xylanes peuvent représenter jusqu’a 50 % des hémicelluloses. Les
hémicelluloses de type mannanes tels que les glucomannanes et les
galactoglucomannanes sont les hémicelluloses majeurs de la paroi secondaire des

résineux. Toutefois, de mineures quantités ont été¢ quantifiées dans les feuillus.

Nous rappelons quelques uns des hétéropolysaccharides les plus courants.
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Pentoses: Xylose (Xyl) ou
B-D-Xylopyranose
OH
HO O
HO
OH ol
Hexoses: Glucose (Glc) ou
a-D-Glucopyranose
HOOC
HO O
HO
OH OH
Acides . Acide a-D-glucuronique
hexuroniques

] (GlcA)
(ou uroniques)

HO OH

OH

Deoxy-hexoses

HO OH

Arabinose (Ara) ou
o-D-Arabinopyranose

OH

O
HO
HO OH

OH

Mannose (Man) ou

a-D-Mannopyranose

HOOC

H,CO
) OH

OH

Acide

o-D-4-O-méthylglucuronique

H,C o OH
OH
OH
OH

L-fucopyranose ou

(GlcA)

L-Rhamnopyranose ou

Rhamnose

OH
HO®OH
HO

Ribose (Rib) ou
B-D-Ribofuranose

Ho OH
0
HO
OH dpy

Galactose (Gal)

a-D-Galactopyranose

OH cooH

0
HO

OH  OH

Acide

a-D-Galacturonique

Fucose

Fig. 17: Formules des différents types de monosaccharides du bois
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I-3.3-1 Les glucuronoxylanes (GX)

Les GX ou 4-O-methylglucuronoxylane sont les principaux hémicelluloses des

feuillus qui peuvent aussi contenir de faibles proportions de glucomannanes (GM).*”

Les GX sont des chaines linéaires d’unités 3-D-xylopyranose (ou xylose : xylp) reliées
par des liaisons de type -(1,4) glycosidique. Quelques unités de xylose sont acétylées
en C2 et C3 et un sur 10 molécules a un groupement acide 4-O-méthylglucuronique
relié par une liaison de type a-(1,2). Ses substituants sont plus résistants aux attaques
acides que les xylp et les groupements acétyles. Les GX peuvent aussi contenir de
petites quantités de L-rhamnose et d’acides galacturoniques. Lors de leur extraction,

GX peuvent étre désacétylés.

I-3.3-2 Galactoglucomannanes (GGMs) et glucomannanes

Les GGMs et les O-acetyl-galactoglucomannanes sont les hémicelluloses

204 , .
IIs sont formés de chaines

principaux des résineux (20-25% de leur masse seche).
linéaires d’unités B-D-glucopyranose (ou glucose) le f-D-mannopyranose (mannose)
liées par des liaisons de type B-(1,4) glycosidiques, partiellement acétylées en C2 et
C3 et substitués par des unités a-D-galactopyranose (galactose) attachées aux unités
glucose et mannose par des liaisons a-(1,6). Certains GGMs sont hydrosolubles,

présentant dans ce cas un fort taux de galactose.””

Les glucomannanes sont les composés mineurs de la paroi végétale des feuillus,
comme les GGMs, ils sont constitués de chaine linéaire d’unités B-D-glucopyranose

(Glc) et B-D-mannopyranose (Man) avec un ratio Glc:Man faible.

1-3.3-3 Arabinoglucuronoxylanes

Les arabino-4-O-métylglucuronoxylanes (fig. 18) sont les composants majeurs
des tissus lignifiés de graminées et les composants mineurs des résineux. IIs présentent
des structures vari€es et sont néanmoins constitués de chaines linéaires de -(1,4)-D-

xylopyranose contenant des acides 4-O-méthyl-a-D-glucuroniques et des L-

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera




Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

arabinofuranoses greffés par des liaisons de type a-(1,2) et a-(1,3) glycosidique.**® La
fréquence et la nature de ces ramifications varient toutefois et le ratio typique

210
Dans les

arabinose/acide glucuronique/xylose est de 1’ordre de 1-10: 3-9:10.
hémicelluloses de feuillus, les AGX sont peu acétylés et contiennent de trés faibles

quantités d’acides galacturoniques et de rhamnose.

OH
O
H,CO
HO OH
OAc
AcO ) o
@) HO OH
HO HO om/o
o OH
OH

Fig. 18: Arabinoglucuronoxylanes

1-3.3-4 Xyloglucanes

Les xyloglucanes sont les polysaccharides dominants de la paroi primaire des

207
et

feuillus (beaucoup plus dans les dicotylédones que dans les monocotyledones)
peuvent toutefois apparaitre en trés faibles quantités dans les feuilles. Ils sont
constitués de chaines de -1,4- D-glucose avec plus de 75% substitués en O6 par des
D-xyloses qui peuvent étre prolongées par des L-arabinoses et L-galactoses. Les
degrés de substitution peuvent varier d’'une espece a une autre et selon I’essence,
donnant lieu a différents xyloglucanes.””® Les liaisons p-(1—4) rendent rigide la
molécule et lui permettent de se lier aux microfibrilles de cellulose par des liaisons

L 209,210
hydrogene.”™

I-3.3-5 Arabinoxylanes

Ils représentent les hémicelluloses majeures des parois cellulaires (endospermes
et couches externes) des graines de céréales.”'' Ils présentent une grande variabilité
structurelle et souvent caractérisé par le ratio arabinose/xylose (Ara /Xyl).?'? En effet,
les chaines lin¢aires de B-(1,4)-D-xylopyranose sont substituées par des unités o-L-

arabinofuranes dans les positions C-2 et /ou C3 et par des acides D-glucuroniques ou
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leurs dérivés 4-O-methylés en position C-2 et peuvent aussi avoir des substituants O-
acétylés ou étre estérifiés sur la position C-5 par ’acide férulique et ’acide p-

. 213,214,215
coumarique.

Les taux de branchement des arabinoxylanes de céréales sont
souvent caractérisés par le ratio Arabinose/Xylose et dans le cas de xylose
monosubstitué, les substitutions en C-3 sont nettement plus nombreuses qu’en C-2.
Lors de leur isolement par des solutions alcalines, les arabinoxylanes sont désacétylés
et on a la libération des résidus de D-galactose et D-glucose en faible quantité.*'®*!”
Lorsqu’ils sont peu substitués, certains auteurs parlent d’hémicelluloses A et dans le
cas inverse, d’hémicelluloses B. Les hémicelluloses A étant souvent constitués d’une
chaine xylanique trés peu substituée par des unités arabinose, galactose et acide

uronique, sont réputés insolubles dans 1’eau.

I-3.3-6 Complexes hétéroxylanes

Les hémicelluloses complexes sont présents dans les céréales, les graines, les
exsudats de gomme et les mucilages.”'® Sur les chaines p-(1,4)-D-xylopyranose sont
greffés des acides uroniques et des arabinoses puis des quantités variables de mono et

oligochaines glycosidiques.
I-3.4 Les extractibles

Ce sont des composés non structurels de la paroi végétale. Dans le bois, ils sont
principalement concentrés dans le bois de cceur (feuillus) et sont produits par les
plantes comme agents de défense contre les stress environnementaux”’. La
composition et les rendements des extractibles dépendent de plusieurs facteurs comme
la partie de la plante, I’age et le lieu de récolte de ’espéce.”? Les extractibles peuvent

étre classés selon les sites de leur extraction et leur fonction dans la plante.**"*** 11

S
peuvent aussi €tre classés selon leur polarité ou leur solubilité dans différents solvants.
Les extractibles non polaires ou lipophiles sont extraits par le dichlorométhane
(DCM). D’autres solvants comme [’acétone ou le mélange toluene-éthanol, a
différentes proportions, sont également utilisés. Les extractibles les plus extraits sont

les résines, les acides gras, les stérols, les cires, les alcools, les terpénes, les esters de
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stérols et les triglycérides.”” Un intérét de plus en plus croissant est porté pour ces
substances qui semblent dotées de propriétés biocides (antifongiques et anti-

termites).***

I-4 Valorisation de la biomasse et essais d’adsorption

La biomasse est I’ensemble de la matiére vivante d’origine biologique,
exemptées les matieres géologiques ou fossiles. Compte tenu de la raréfaction
progressive et des colits sans cesse exorbitants de ces dernicres, la valorisation de la
biomasse fait aujourd’hui 1’objet de plusieurs études. De multiples procédés de
transformation des composants (hémicelluloses, celluloses, lignines, protéines, etc.)
isolés ou utilisés in situ, de la biomasse en composés a divers usages ne cessent d’étre
innovés. On peut citer les techniques de fermentation des sucres en acides, polymérisés
par la suite pour fabriquer des bioplastiques a propriétés plus pratiques que celles
industrielles. De méme, d’autres voies de valorisation telles que la conversion en
sources d’énergie ou en compos€s chimiques sont également cités. Toutefois, ces
usages nécessitent des moyens que la plupart des pays d’Afrique, dont le Bénin, ne
sont pas préts a mettre sur pied. Une autre utilisation de la biomasse comme dépolluant
des eaux usées est connue et il serait plus idéal de vulgariser de telles pratiques. En
effet, elles offrent ’avantage d’étre peu coliteuses et peuvent se faire par exploitation
des coproduits issus de la transformation de la matiere végétale. C’est ainsi que des
agrumes d’orange, des rejets de noix de coco, des peaux de bananes, la sciure... ont
servi de biosorbants des métaux lourds ou de décolorants des eaux usées. Plusieurs
procédés physiques, chimiques et/ou biologiques (précipitation chimique, filtration sur
membrane, 1'électrolyse, etc) sont utilisés pour dépolluer les eaux usées. Ces
techniques sont jugées trop coliteuses et 1’usage de la biomasse brute ou pyrolysée en
charbons actifs est vu comme plus accessibles aux populations démunies. Dans les
essais d’utilisation de la biomasse comme dépolluant, plusieurs expressions sont

utilisées. Nous essaierons de définir quelques unes.
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I-4.1 Adsorption

L’adsorption (ou sorption) est un phénomene de nature physique ou chimique,
permettant la fixation des molécules présentes dans un effluent (liquide ou gazeux) sur
une surface solide. C’est donc le résultat d’une accumulation de substances a
I’interface entre deux phases. On appelle adsorbat la molécule qui s'adsorbe et
adsorbant, le solide qui fixe celle-ci. C’est Kayser, en 1881, qui a introduit ce théme
pour mettre en valeur les interactions électrostatiques ou les réactions chimiques telles
que l’oxydo-réduction, la complexation, ... qui y correspondent. Lorsqu’il est

physique, on parle de physisorption et dans 1’autre cas, on parle de chimisorption.

L’adsorption physique est parfaitement réversible et se fait sans modification de
la structure de la molécule alors que la chimisorption (processus moins réversible ou
irréversible) induit une énergie de liaisons entre 1’adsorbant et le polluant. Cette
énergie, de ’ordre 20-200 kcal/mol est souvent générée avec des molécules a courtes
distances de la surface. Contrairement, la physisorption se produit a faibles
températures et des interactions (forces de Van Der Waals ou de London et/ou forces
coulombiennes) sont suscitées entre dipoles instantanés au sein des molécules non
polaires ou entre ions. Sur le plan thermodynamique, ce processus est instantané et la
variation d’enthalpie libre du systeme est négative. L’importance de I’une ou ’autre

des deux types de sorption dépend du couple adsorbat/adsorbant.

L’adsorption entre un adsorbat en milieu liquide et un adsorbant solide se fait

habituellement en plusieurs étapes, développées ci-apres.
1-4.1-1 Différentes étapes de I’adsorption d’un polluant en phase liquide
On distingue :
- Une diffusion de I’adsorbat de la phase liquide vers I’interface.

Celle-ci peut se faire a différentes vitesses. Deux vitesses sont habituellement
évaluées.

e L’adsorption a vitesse de type pseudo 1 ordre
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Dans ce cas, 1I’équation régissant la capacité d’adsorption des sorbants est

donnée par la loi de Lagergren

Ln (Qe —Q1)/Qe = —Kxt/2,3

Ou K (min™), représente la constante de vitesse; Qe et Qt, les capacités

d’adsorption respectivement a I’équilibre et au temps t.

e Elle peut aussi étre de type Pseudo 2™ ordre

: . : 226
L’équation est donnée par™:

t/Q¢ = (1/2K x Q2) +t/Q.
Ou K (min"), représente la constante de vitesse; Qe et Qt, les capacités

d’adsorption respectivement a I’équilibre et au temps t
- Une diffusion a travers le film interfacial solide/liquide.

Celle-ci est encore dite diffusion externe et I’équation régissant ce type de phénomene
est:

Ln (C, — Co)/(C,—Co) =K' X t

Ou K’ est la constante de diffusion externe, Co, Ce et Ct, les concentrations

initiales, a 1I’équilibre puis au temps t respectivement.

- La diffusion interne aux solides et le transfert dans la structure poreuse de la
surface extérieure du solide.

C’est la diffusion intraparticulaire, définie par 1’équation®*’ :

1

Avec Ki, la constante de diffusion intraparticulaire et C, une constante.
- L’adsorption proprement dite sur les sites actifs du solide.

Les sites actifs du solide sur lesquels se font ces adsorptions, sont appelés pores. Ceux-
ci peuvent influencer 1’adsorption des composés selon leur caractéristique. On

distingue :
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- Les micropores de diamétre inférieur a 2 nm et les nanopores, de diamétre
beaucoup inférieur (vers 0,3 nm)
- Les mésopores de diametre compris entre 2 nm et 50 nm.

- Etles macropores de diamétre > 50 nm

Les surfaces des micropores et des mésopores sont définies avec un appareil de
mesure par adsorption de gaz (BET) et celles plus faibles (2 nm a 1 um) peuvent se

mesurer avec un porosimetre a mercure.

Les cinétiques d’adsorption permettent de décrire le processus de transfert du
substrat polluant, de la phase liquide vers les pores du biosorbant. On évalue les

processus de fransfert en utilisant des modeles.
1-4.1-2 Isothermes d’adsorption

Pour une température maintenue constante, il existe une relation entre la
quantit¢ de soluté retenue par le solide (Qe) a I’équilibre, et sa concentration dans la
phase liquide. La relation entre ces deux grandeurs est donnée par :

_ (Co _Ce)v

Qe —
Co, la concentration initiale du polluant en g/L
Ce, la concentration a I’équilibre du polluant, en g/L
V, le volume de solution, L
Et m, la masse en mg, d’adsorbant utilisée.
Certains auteurs peuvent évaluer la capacité d’adsorption d’un biosorbant par la

relation :

R(%) = (C"C;ce) , Avec

o

Co, la concentration initiale du polluant en g/L
Ce, la concentration a 1’équilibre du polluant, en g/L

En tragant la courbe de variation de Qe en fonction de la concentration Ce, on
obtient I’isotherme d’adsorption du polluant sur le substrat poreux. Les auteurs
déduisent de la forme de cette courbe, les réactions régissant I’adsorption. Quatre

formes (fig. 19) sont généralement admises et:

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

51



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

Qe
(mg/g)

- Pour une courbe de forme Langmuir (L), convexe, une saturation progressive
du solide aux faibles concentrations du soluté en solution est faite au cours de
I’adsorption.

- Pour une courbe de forme H, une haute affinité est déduite entre le solide et le
polluant. La forme H est une courbe, presque verticale vers les zéro.

- Pour une courbe de forme C (dite a partition constante), une droite affine, les
sites sont créés au cours de 1’adsorption.

- Et la forme sigmoidale (S), a concavité tournée vers le haut est le signe d’une
adsorption sur deux ou plusieurs couches.

Des formes plus complexes peuvent étre obtenues. Elles sont considérées comme

hybrides des quatre types précédents.

_ _ _—
Ce (mg/L)

Fig. 19: Différentes formes des isothermes d’adsorption selon Giles et al.(1974)*®

A température constante, deux modeles d’isotherme sont souvent évaluées. Il
s’agit :

Isotherme de Langmuir
En 1918, Langmuir émet les hypothéses que les pores de ’adsorbant® :

- possedent la méme énergie,

- ne peuvent retenir chacun, qu'une molécule de polluant,

- ont une énergie de liaison constante avec la molécule qui ne dépend pas de la
quantité de polluants adsorbés,

- ne favorisent pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
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Ces hypotheses ont permis d’établir la relation :

1 1 1

—=— Ou
Qe QO KLQmCe

Ce et Qe sont respectivement les concentrations (mg/L) et capacités d’adsorption
(mg/g) d’équilibre des biosorbants

Qm (mg/g), la capacité¢ d’adsorption maximale et K; (L/mg) est la constante
d’adsorption en relation avec 1’énergie d’adsorption.

Cette constante est calculée par tracé de la Ce/Qe=f(Ce) et représente ’afinité¢ du

solide pour le composé.

Isotherme de Freundlich

Ce modele correspond souvent a une forme concave de I’isotherme. Il permet

d’établir I’équation :

Ln Q. = LnKg + (=) X Ln C, ot
Ce et Qe sont respectivement les concentrations (mg/L) et capacités d’adsorption
(mg/g) d’équilibre,
Le parameétre n indique 1’affinité du solide au polluant. Ainsi :
Pour n > 1, on a une grande affinité entre les deux composants et si n < 1, ’affinité est
faible.”® La courbe qui décrit Ln Qe en fonction de LnCe donne une droite de pente n,

dont I'ordonnée a I'origine est Ln K.

1-4.1-3 Facteurs d’influence de I’adsorption des polluants en phase liquide

Plusieurs facteurs peuvent influencer la capacité et la cinétique de rétention des
polluants. On peut citer la granulométrie du biosorbant, la solubilité du polluant dans
le solvant et les conditions expérimentales de température ou d’agitation. Dans le cas

d’une ¢limination des colorants, par exemple, il faut tenir compte de la nature :

- Cationique (basique)

- Anionique (acide)
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- Ounon ionique
du colorant dans I’interprétation des résultats d’adsorption.

En effet, d’un colorant a un autre, différentes réactions peuvent s’obtenir au vu
de la structure de ces derniers. Par exemple, les colorants acides contiennent des
groupements ionisables comme les sulfonates, les carboxylates qui favorisent leur
solubilisation dans le milieu liquide. De méme, la température, le pH peuvent aussi
influencer 1’adsorption des colorants ou des polluants. L’adsorption étant un
phénomene exothermique, la température peut indirectement modifier la teneur en eau

du solide et/ou déplacer les équilibres des réactions de type dissolution-précipitations.

Quant au pH, il induit une solubilité sélective car, au pH basique les anions sont

plus solubles que les cations et vice-et-versa.

Conclusion partielle

La bibliographie a permis de relever que Lophira lanceolata et Carapa procera
sont diversement réparties au Bénin, en Afrique et en Amérique latine et que leur
identification demande une connaissance botanique préalable afin de ne pas les

confondre a des especes voisines.

De nombreux travaux ont décrit les molécules chimiques extraites de feuilles et
écorces de ces especes. Ces molécules sont vues comme étant a 1’origine des

propriétés medicinales de leurs extraits en tradithérapie.

Il n’y a quasimment pas d’études sur les huiles végétales obtenues des graines
de ces deux especes végétales. Pourtant, des populations rurales d’Afrique continuent
de récupérer ces huiles a des fins nutritionnelles, thérapeutiques et cosmétiques. Les
graines de Lophira, en particulier, font I’objet d’un procédé de transformation

traditionnel dont les impacts n’ont pas encore été évalués.

Une ¢tude approfondie des graines de ces especes par divers procédés

d’extraction, dont ceux traditionnels, pourrait se réveler utile pour leur valorisation.
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Elle pourrait permettre de mettre en exergue, a diverses fins, les lipides (acides
gras, tocophérols, tocotriénols et phytostérols) ainsi que les composés pariétaux des
tourteaux issus de leur transformation. Ces composés trouvent en effet, leur utilisation

en alimentation animale ou en bioraffinerie.

La bibliographie n’a égalemment pas permis de relever une caractérisation des
bois et des coques issus des graines des deux espéces. L’extraction et la caractérisation
des composés pariétaux comme les hémicelluloses se révelent aujourd’hui utiles a la
valorisation de ces précurseurs lignocellulosiques. Elle peut permettre, par exemple, de
relever la présence de composés non structurels qui conférent a ces biomasses leur

couleur et aroOmes.

La caractérisation des coques de Lophira peut permettre par exemple de penser

a une utilisation de ces biomasses dans la purification des eaux usées.
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THatencels et méthades
*  Caractérisation des lipides extraits des graines

*  Procédés LAP d’analyse chimique des parois: bois, tourteaux et écorces

* Essais d’adsorption du bleu de méthyléne par les coques de Lophira lanceolata
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Introduction

En 1952, les biochimistes Martin et Synge ont recu le prix Nobel de chimie
pour leur contribution au développement de la chromatographie moderne. D¢s lors, les
procédés physico-chimiques de séparation des mélanges homogenes liquides ou
gazeux n’ont cessé de croitre et leur amélioration demeure aujourd’hui, une
préoccupation majeure. C’est ainsi que de nouvelles méthodes séparatives, rapides et
performantes souvent couplées a des détecteurs sensibles et variés sont de plus en plus

innovees.

Le choix des méthodes de séparation in fine, liées soit a la technologie, soit a la
nature des phases ou des phénomeénes mis en jeu est alors déterminant dans la
caractérisation de la biomasse. De méme, I’échantillonnage, le conditionnement ainsi
que les protocoles normatifs d’analyse peuvent €galement influencer les résultats

d’analyse.

Le présent chapitre s’est alors donné comme objectif de décrire les matériels et

méthodes d’analyse utilisés au cours de mes travaux.

Au prime abord, 1’échantillonnage ainsi que le conditionnement des matériels

végétaux sont décrits.

Ensuite sont explicités, les procédés de caractérisation des propriétés chimiques
des huiles ainsi que les techniques séparatives utilisées pour 1’évaluation des acides

gras, tocols et phytostérols.

Puis, les procédés LAP (Laboratory Analytical Procedure: Procédures

analytiques de Laboratoires) d’analyse des composés lignocellulosiques.

Et enfin, les méthodes de caractérisation de la capacité d’adsorption du bleu de

méthyléne par les résidus de coques de Lophira lanceolata.
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II-1 Caractérisation des lipides extraits des graines

I1-1.1 Collecte et conditionnement du matériel végétal
I1-1.1.1 Lophira lanceolata

Les fruits, écorces et duramens de bois de Lophira lanceolata (L. lanceolata)
sont collectés au mois de juin dans le village de Boribansifa. Boribansifa est I'un des 8
villages de I’arrondissement de Toucountouna, dans le département de 1I’Atakora. Ce
département est situ¢ au Nord-Ouest du Bénin entre 9°53’N et 11°23°N puis 0°45’E et
2°8’E. Le village de Boribansifa, dont le nom local signifie « marigot frais » connait
un climat soudano-guinéen favorable a une végétation de savanes arbustives et
saxicoles. Cette mosaique de savanes est surtout caractérisée par la présence d’especes
végétales comme le baobab, le néré, le karité et le Lophira lanceoalata. Ce dernier,
compte tenu de sa prévalence, aurait laissé son nom nateni (langue locale) Tokotona a
toute la commune de Toucountouna.™'

Apres récolte, les fruits sont séparés manuellement afin d’éliminer les éléments
allogénes et scindés en deux lots. Le premier lot a été torréfié selon les procédés
ancestraux, dans le milieu waama. Le second lot a été conservé frais. Un échantillon
voucher a été déposé a I’herbier national du Bénin et identifié sous le numéro AA

6486/HNB.
I1-1.1.2 Carapa procera (C.procera)

A la différence de L.lanceolata, les échantillons (duramen de bois, écorces et
fruits) de C.procera ont été collectés dans la forét classée de Hounmé dans la commune
de Sakété, au Sud-est du Bénin. Cette forét, d’une superficie de 60 ha est située entre
6°40’ et 6°55° de latitude Nord et 2°35° et 2°45° de longitude Est. Le climat de cette

zone est de type subéquatorial.

Dans cette forét, les especes arbustives de Carapa procera se retrouvent dans
les zones de marécages. Les fruits de C.procera tombent a maturation et sont ramassés
puis conservés a I’abri de I’humidité. Un échantillon voucher a été identifié¢ par
I’herbier national du Bénin et conservé sous le numéro AA6485/HNB. Les amandes

ont été extraites des coques puis séchées au laboratoire (25+2°C) avant les essais.

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

58



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

I1-1.2 Procédés d’extraction des lipides

Ces procédés dépendent du type de graine utilisé (fig. 20). Tandis qu’un seul
procédé a été utilisé dans le cas des graines de Carapa procera, plusieurs méthodes
ont ¢été¢ évaluées dans le cas de celles du Lophira. Ainsi, des amandes ont été

extraites :

- En milieu aqueux :
e Extraction aqueuse en milieu rural et selon le procédé traditionnel
e Extraction aqueuse assistée d’enzymes au laboratoire
- Puis par assistance d’hexane au Soxhlet :
e En extrayant I’huile a partir des graines non torréfiées (Photo II
sur le schéma ci-dessous) ou fraiches.
e En extrayant I’huile a partir de graines torréfiées (photo IV de la

figure ci-dessous)
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I- Fruits de Lophira munis

de coques &

. - b Wi,
- Tyl A\ 1 p ; \‘ﬁ.
B WA e 5 » @
YK % -
A _\) 7......‘ G
o
ITI- Coques

II- Fruits décortiqués
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IV- Amandes torréfiées de

Lophira munis

Fig. 20: Diagramme de préparation des fruits de Lophira lanceolata

Chacun de ces procédés seront décrits dans les lignes suivantes.
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1I-1.2.1 Procédés d’extraction traditionnelle en milieu rural

Des travaux ont relaté¢ les méthodes d’optimisation des procédés d’extraction
d’huiles végétales en milieu rural.”® La plupart de ces méthodes passent par la
cuisson, le trempage, ainsi que le séchage des graines ou I’utilisation des presses a vis,
de plus en plus pronée.”>*** Ces méthodes visent la fragilisation de la paroi végétale

235

pour optimiser I’extraction rurale, jugée peu rentable.””” Toutefois, elles ne sont pas

236,237 .
=7 L’ obtention

sans influences sur les qualités organoleptiques des huiles obtenues.
d’une huile végétale non-conventionnelle de Lophira lanceolata, amére, selon des
procédés traditionnels a été mentionnée par Lohlum et al. (2010).'° Le procédé waama
(ethnie du Nord du Bénin) permet I’obtention d’une huile trés prisée avec peu ou pas
de saponines, composés chimiques jugés responsables de 1’astringence des huiles

173

végétales. " Il pourrait alors présenter des particularités qu’il serait judicieux

d’étudier.’® Ce procédé est décrit selon le diagramme de la fig. 21 ci-dessous.
Graines décortiquées

* 1-Torréfaction au feu doux

Graines torréfiees

2-Pilonnage
3-Broyage entre deux pierres

h

Mouture

4- Ajout d'eau et barattage a la main
5- Conservation au frais (12H)

-

Pate+surnageat

6- Récupeération du surnageatavec des louches
/- Lavage Trois fois a I'eau

o

Surnageat

8- Leger chauffage
9- Décantation
10- Filtration

_

Huile végétale

Fig. 21: Diagramme technologique de fabrication d’huile végétale de Lophira [. artisanale (procédé

waama)
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Sur ce diagramme, 10 opérations unitaires sont décrites. Une mesure fonglo”
(3,25kg) d’amandes torréfiées (étape 1) de Lophira lanceolata est introduite dans un
mortier. Ces amandes sont pilées puis écrasées entre deux pierres pour obtenir une pate
fine (étapes 2 et 3). On ajoute un équivalent d’eau en graines ainsi moulues de sorte a
obtenir un agrégat qu’on baratte a la main jusqu’a ’obtention d’une fine mousse de
graisse. Le mélange obtenu apres barattage est déposé dans un endroit frais pendant la
nuit (étapes 4 et 5). Bacigalupo et al. (1997), Repo-Carrasco et al.(2003) puis Aissi et
al. (2011) avaient décrit des procédés similaires d’extraction propres aux zones

238.239.240 Toutefois, le présent diagramme différe de ces procédés par I’étape 5

rurales.
sur laquelle les waama insistent de facon empirique pour 1’obtention d’une huile aux
qualités organoleptiques appréciables. D’abord, un long trempage permet une
meilleure séparation des lipides a faible hydrophobie. Ensuite, la zone de Boribansifa
est en effet caractérisée par une température douce pendant la nuit (18-22°C) et de
telles conditions opératoires sont vues comme idéales aux qualités des huiles
végétales. Aussi, trés tot le lendemain, les surnageants (lipides) sont récoltés a la
louche dans une marmite, lavés puis cuits au feu de bois, jusqu’a 1’obtention de 1’huile

(étapes 6 a 8). L’huile obtenue est décantée puis filtrée (¢tape 10). Elle est ensuite

embouteillée pour des usages domestiques.

I1-1.2.2 Procédés conventionnels d’extraction par assistance de solvants

Pour ce procédé, I’hexane a ¢été utilis€ comme solvant et le Soxhlet comme
appareillage. 10 g de graines broyées sont placés a I’intérieur d’une cartouche et 150
mL d'hexane ont été versés dans un ballon de 250mL, a fond rond. L'appareil de
Soxhlet a été chauffé entre 50-60°C pendant 6h a extraction continue. Aprés ce temps,
I’hexane est chassé par distillation au Rota Vapor et le solvant résiduel, par séchage
limité a I'é¢tuve a 103+2°C pendant 10min. Le ballon est refroidi dans un dessiccateur
pendant au moins lh puis repesé a 1mg pres. L opération de séchage-refroidissement-

pesage est poursuivie jusqu'a ce que la différence de masse soit au plus égale a 10mg.

* TPre on 7 . . 7
Le Tonglo est une unité de mesure couramment utilisée dans les zones rurales d’Afrique symbolisée par un vase
d’aluminium
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On retient la derniére pesée du ballon. Trois essais sur chaque échantillon ont été

effectués et le rendement d’extraction est estimé par gravimétrie.

I1-1.2.3 Extraction aqueuse assistée d’enzyme

Le procédé d’extraction a €té réalisé¢ en suivant le diagramme de la figure ci-
dessous. 750g de graines ont été broyées a I’aide d’un appareil de type Retsch

Grindomix GM 200 a la vitesse de 10.000rpm pendant 3min (cf. fig. 22 ci-dessous).

Graines torréfiées
(750g)

; 1- Inactivation dans un four (70°C/10min)

Graines aux enzymes
Inactivées

2- Ajout d’eau (1L)

3-T=50°C

Ajout d’enzymes : pH=4,45 (4,5<pH<S5,5)

4- Malaxage (300<M<528rpm)

5- Réactions enzymatiques pendant Sh30min

6- Inactivation enzymatique 70°C, Smn, pH=4,5

Pates huileuses

7- Centrifugation (8500 rpm / 20min) 25°C

Phase 2: Hydrolysat de protéines solubles

Phase3 : Culot

» Phase 1 : huile végétale HVE

Fig. 22: A: Schéma du bioréacteur de type Metrohm Applikon, (Schiedam, NL) utilisé
B: Diagramme d’extraction d’huile végétale de Lophira par assistance
d’enzymes
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La mouture obtenue est introduite dans un four a 70°C pendant 5mn afin
d’inactiver les enzymes. On ajoute ensuite 1L d’eau distillée a la mouture et on
I’introduit dans un bioréacteur de type Metrohm Applikon, (Schiedam, NL) et de
capacité 2L. La température est ajustée a 50°C et le pH a 4,45. Le mélange d’enzymes
commercial utilisé, (Peclyve Li) provient de la société Lyven (Colombelles, France)
dont les activités ont déja été signalées par Ricochon ez al., 2011.%*' Au bout de 4 h, la
réaction enzymatique est stoppée, en chauffant le mélange a 70°C pendant Smin. On
centrifuge la pate huileuse obtenue pendant 20min a 8500rpm, grace a un appareil de
type BECKMAN COULTER S-FVI-100 de moteur, JA-10. Ceci permet, aprés
décantation de récupérer I’huile végétale du culot et de I’hydrolysat protéique. L huile
végétale ainsi récupérée est pesée et conservée a 4°C. Le rendement en huile de la
méthode a été ¢galement évalué par gravimétrie. Des auteurs préconisent d’extraire le
culot a I’hexane afin d’optimiser le rendement. Dans notre cas, nous n’avons qu’évalué

le rendement obtenu de la phase enzymatique d’extraction.

I1-1.3 Caractérisation chimique des lipides
I1-1.3.1 Détermination des indices de qualité

Les indices d’acide (acidité), de peroxydes, d'iode et de saponification ont été
déterminés selon les normes ISO (Organisation Internationale de Normalisation)
respectifs NF ISO 660, (1996a), ISO 2001, ISO 3961:1996(F) (1996b), ISO
18609:2000(F) (2002). Ces normes ont été décrites ci-dessous.

I1-1.3.1.1 Taux de matiére séche

La masse seche de notre biomasse a ét¢ déterminée avant le début de chaque
expérience par I’intermédiaire d’une balance d’humidité. Le chauffage est réalisé¢ par
infrarouge a 105°C et le pourcentage de matiere séche est calculé par la balance, par
¢valuation gravimétrique du taux d’humidité de I’échantillon initial introduit. Ce

pourcentage est déterminé avant chacun de nos essais.

11-1.3.1.2 Détermination de l'indice d'acide
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L’indice d’acide (IA) est le nombre de milligrammes d'hydroxyde de potassium
nécessaire pour neutraliser les acides gras libres dans un gramme de corps gras. Cet
indice est souvent remplacé par I’acidité (A), qui exprime le pourcentage d'acides gras
libres dans la matiere grasse. L’acidité est fonction du type de corps gras et est
habituellement exprimée en pourcentage d'acides oléiques. Elle a été obtenue en :

- pesant 2g d’huile dans un erlenmeyer de 200mL auquel on ajoute 25mL de
mélange éthanol-éther éthylique (1:1 V/V) et quelques gouttes de phénolphtaléine (1%
en eau distillée).

- dosant ensuite le mélange avec de la potasse alcoolique (N/10) -obtenue en
dissolvant 11.2g de KOH dans 100mL d’eau distillée et complétée a 2L par de
I’éthanol- préalablement titré avec une solution d’acide chlorhydrique N/10.

- arrétant le dosage dés 1’apparition d’une coloration violette et trois essais sont
répétés.

Parall¢lement et sans corps gras, on effectue un essai a blanc et I’indice d’acide

est obtenu a partir de la formule :

IA=561%((V-V))/m
Et I’acidité, déduite par A (%) = IA * M/561, avec :
V, le volume en mL de la solution titrée de KOH (M=56,1g/mol)
Vo, est le volume en mL de 1’essai a blanc
C, la concentration molaire exacte en mol/ L, de la solution d’hydroxyde
de potassium
m, la masse en grammes, de la prise d'essai et
M, la masse molaire de 1’acide gras libre le plus représentatif, ici I’acide

oléique, M=280g/mol.

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

65



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

I1-1.3.1.3 Détermination de l'indice de peroxyde

Cet indice est la quantité de peroxyde, oxydant l'iodure de potassium et présent
dans 1'échantillon par masse de prise d'essai. Il est exprimé en oxygene actif
(meqO,/Kg, unité industrielle) ou en mmol/Kg (unité du systéme international SI).
Toutefois, on reconnait que 1meqO,/Kg= 1/2mmol/Kg. Pour 1’évaluer, nous avons :

- pesé¢ S5g d’huile qu’on dissout dans 30mL de solution d’acide acétique-
chloroforme (3:1, V/V), en remplacement de 1’iso-octane comme spécifi¢ dans
la Norme,

- ajouté ensuite, tout en agitant occasionnellement (Imin), 0,5mL d’iodure de
potassium saturé (solution barbotée dans I’azote et stockée a 1’obscurité),

- ajoutés, 30 mL d’eau distillée et une pincette d’indicateur d’iode, aprés 1min
d’agitation,

- titré la solution de coloration bleue obtenue avec une solution de thiosulfate de
sodium (0,1N) jusqu’a ’apparition de la couleur jaune pale annongant la fin du
titrage.

Trois essais sont réalisés par échantillon et un essai a blanc est réalisé
parallelement et simultanément sur le corps gras.

L'indice de peroxyde IP est donné par la formule:
IP=(V-Vy)* N * 1000 /m
Avec
- 'V, le volume (mL) de la solution de thiosulfate de sodium utilisée pour le
titrage de 1'échantillon,
-V, le volume (mL) de la solution de thiosulfate de sodium utilisé¢ pour 1'essai a

blanc, m la prise d'essai de 1'échantillon exprimée en gramme (g),

- N la normalité (mol/L) de la solution de thiosulfate de sodium

1I-1.3.1.4 Détermination de I’indice d’iode

L’indice d’lode (IO) est la masse d'halogeéne, exprimée en iode, absorbée par

une masse donnée d’une prise d'essai, dans des conditions opératoires prescrites. Il est
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exprimé pour 100g de corps gras et son principe de détermination est basé sur la

fixation d’halogenes par les doubles liaisons des acides gras insaturés. On 1’obtient

- en dissolvant 0,5g d’huile dans 25mL de tétrachlorure de Carbone (CCly), en
remplacement du mélange cyclohexane/acide acétique (1:1,V/V), pour
entrainer le produit.

- En agitant ensuite pour homogénéiser puis en ajoutant 25mL de réactif de Wijs
(monochlorure d’iode dans I’acide acétique) et 10mL d’acétate mercurique.

- En laissant ensuite la réaction s’opérer pendant 30min a 1’abri de la lumiére
puis,

- en ajouteant 60mL d’eau distillée et 25mL d’iodure de potassium (KI, 10%).

- En titrant en retour avec du thiosulfate de sodium (N/10).
Le dosage est terminé lorsque les deux phases sont incolores.

Un essai a blanc a été réalisé dans les mémes conditions. Et I’indice d’10de est

donné par la formule :
10 =12,69 «Cx (Vo —V)/m , avec :

C, la concentration en mol/L de la solution de thiosulfate de sodium

Vo, le volume en mL de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour 1’essai a
blanc

V, le volume en mL de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour la
détermination et

m, la masse en grammes de la prise d’essai.

I1-1.3.1.5 Détermination de I’indice de saponification

L’indice de saponification est la quantit¢é de potasse nécessaire (nombre de
milligrammes d’hydroxyde de potassium) pour fransformer en savons les acides gras

libres ou estérifiés présents dans une huile. Pour la déterminer, il faut :

- Pesera0,01g prées, dans un ballon de 250 mL environ, 2 g de I’huile étudiée.
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Ajouter 25 mL de la solution d'hydroxyde de potassium (obtenue en dissolvant
6g de KOH dans I’éthanol a 16%) et quelques régulateurs d'ébullition.

Adapter le réfrigérant a reflux au ballon et chauffer le contenu pendant 1h a
1égere €bullition.

Ajouter deux gouttes (soit 0,5mL) de phénolphtaléine puis 25 mL d'eau distillée
par le haut du réfrigérant et agiter en tournant.

Titrer avec une solution d'acide Chlorhydrique (1moL/L) jusqu'a ce que la
couleur rose de l'indicateur disparaisse. Transvaser la solution dans une

ampoule a décanter de 250mL.

L’indice de saponification (Is), est donné par la formule :

_ (Vo—V1)XCx56,1

Ig —
Ou
Vo est le volume, en mL de la solution titrée d’acide chlorhydrique utilisée pour
’essai a blanc,
V, est le volume, en mL de la solution titrée d’acide chlorhydrique utilisée pour
la détermination
C est la concentration exacte, en moles par litre, de la solution titrée d’acide
chlorhydrique utilisée
m est la masse, en gramme, de la prise d’essai.
Le résultat donné avec une décimale est la moyenne arithmétique des trois
déterminations.

I1-1.3.2 Caractérisation chimique des acides gras

I1-1.3.2.1 Préparation des esters méthyliques d’acides gras

méthode dite des tubes-tests, établie par Ackman.**

Les esters méthyliques d’acides gras (FAMEs) sont obtenus en utilisant la

> IlIs sont obtenus par

transméthylation d’aliquots des lipides totaux (50mg) avec 1 mL de trifluorure de Bore

(8% en masse) pendant 60 min a 100°C dans un bain a sec. On a procédé comme suit :
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- xg d’huile végétale sont pesés dans un tube de 10mL auquel on ajoute 1,5mL
d’hexane et 1,5mL du mélange trifluorure de bore-méthanol (8% w/v).

- Ce mélange est mis sous azote puis le tube est fermé hermétiquement.

- Ce tube est ensuite agité pour rendre homogene le contenu qui est chauffé
pendant 60min & 100°C dans un bain a sec monoportoir (Fischer Bioblock
Scientific, Illkirch, France). Une vérification régulicre est faite pour corriger les
fuites éventuelles.

- Apres une heure, on refroidit les tubes et on ajoute 1mL d’hexane et 2mL d’eau
distillée.

- Ensuite, on procede a un dégazage avec de 1’azote puis on referme afin de
procéder a une agitation.

- On laisse décanter ensuite afin de prélever dans un autre tube, la phase
supérieure contenant les FAMEs;

- La phase inférieure est extraite deux fois, avec a chaque fois I1mL d’hexane,

- Les FAMEs sont récupérés dans un méme tube puis dégazés sous courant
d’azote

- On les lave ensuite avec 2mL d’eau distillée.

- Ces FAMEs sont ensuite séchés avec des cristaux de Na,SO,

- L’hexane est ¢liminé sous azote et les FAMES sont conservés au frais (4°C)

pour étre directement analysés par GC-FID.
I1-1.3.2.2 Analyse des esters méthyliques au CPG

L’appareillage utilis¢é pour ’analyse des esters méthyliques d’acides gras,
précédemment obtenus, est un chromatographe en phase gazeuse de type Agilent 6890
HP équipé d’un détecteur a ionisation de flamme et d’une colonne capillaire (25 m
(longueur) x 0,25 mm (diametre interne) x 0,5 mm (diameétre externe), BPX70 SGE,
Australia Pty Ltd). La séparation des esters d’acides gras a été effectuée selon le
programme suivant : température initiale de la colonne 120°C pendant une minute,
montée de température 3°C/min jusqu’a la température de 220°C, stabilisée pendant
20 min. Le retour a la température initiale s’est fait a raison de 39,9°C/min. Le logiciel

Winilab (Périchrom, Saulx-le-Chartreux, France) est utilis¢é pour l'intégration des
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chromatogrammes obtenus. Les acides gras sont alors identifiés par comparaison avec
le temps de rétention de standards appropriés (AGPI 1, ref. 47033, source marine 1 et

AGPI 2, ref. 47015U, source animale, Sigma).

Chaque expérimentation est répétée trois fois et les résultats sont exprimés sous

forme de moyenne.
I1-1.3.3 Caractérisation des tocols et phytostérols

La quantification des tocophérols (TCP) et tocotriénols (TCT) (ou tocols) puis
des phytostérols a été réalisée en utilisant un appareillage HPLC-MS (ThermoFisher
Scientific, San Jose, CA, USA) équipé d'un piege a ions LTQ (Linear Trap Quadripod)
comme analyseur de masse. Les données ont été traitées en utilisant le logiciel
Xcalibur (version 2.1). La séparation chromatographique a été réalisée sur une colonne
en phase inverse Alltima C18 (150 * 2,1 mm, 5 um porosité - Grace / Alltech,
Darmstadt, Allemagne) équipée d'une pré-colonne Alltima C18 (7,5*2,1 mm, 5 um de
porosité - Grace / Alltech , Darmstadt, Allemagne) a 25°C.

Les composés ont été ¢lués par la méthode isocratique en appliquant un débit de
0,2 mL.min"' en utilisant le mélange MeOH/H,O/HCOOH (97/3/0,1) comme phase

mobile pour les tocols et le méthanol a 0,1% d’acide formique pour les phytostérols.

L’interface APCI (Ionisation chimique a pression atmosphérique) en
spectrométric de masse a été utilisée en mode positif pour la détermination et la
quantification des tocols et des phytostérols. Les conditions spectrométriques ont été
optimisées pour obtenir une grande sensibilit¢ par injection directe des solutions
étalons (1 mg.L™") dans le méthanol. Ces conditions sont résumées dans le tableau 6 ci-

dessous.
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Tableau 6: Conditions de la méthode LC-MS d’analyses spectrométriques

Catégorie Parameétres Tocols
Voltages Corona SpA
Capillaire 23V
Lentille 75V
Bilentille -36V
Lentille frontale -6,25V
Température Vaporisateur 400°C
Capillaire 175°C
Gaz Gainage 40 min™
auxiliaire 10 min™'
Balayage 10 min™

La détection, avec une haute sensibilité des composés spécifiques de tocols a
¢été réalisée en suivant les ions fils obtenus a partir de la fragmentation MS2 d’ions
parents pseudo-moléculaires [M+H]+. Ces 1ons, ainsi que les équations des droites
d’étalonnage sont présentés dans le tableau ci-dessous. Toutefois, en raison des
modeles de fragmentation MS2 similaires (qualitative et semi-quantitative), il n'a pas
¢été possible de faire la distinction entre les isomeres beta et gamma (TCP / TCT)

(Tableau 7). Elles ont donc été quantifiées ensemble.

Tableau 7: Caractéristiques des fragments d’ions sur les spectres de masses des tocols en mode APCI et droite de
régression des composés quantifiés

Parents pseudo-moléculaires (m/z) Droite de régression (ppm)
o 431,5; 165 y = 137770x; R? = 0,9995
TCP  (B+y) 417,5; 151 y = 644591x; R? = 0,9993
S 403,5 ; 137+177 y = 261804x; R? =0,9972
a 425,5;165+205+ 273 y = 710847x — 386449,1; R? = 0,9988
411,5; 151,00 + 163,00 + 177,00 + 191,00 +
TCT  (B+y) 205,00 + 219,00 + 247,00 + 259,00 + 273,00 + y = 448801x; R? = 0,9974
287,00
) 397,5+137,00 + 163,00 + 177,00 + 191,00 +

— . 2
205.00 + 247,00 + 259,00 + 273,00 + 287.00 y =562034x; R"=0,9986

Quant a la détection des phytostérols, elles s’est ¢également faite par
spectrométrie de masse a partir des ions fils issus de la fragmentation d’ions parents
pseudo-moléculaires [M+H-H20]" excepté pour le lanostérol dont la forme parentale

fut [M]-+.
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On a eu en MS2: 367,5 m/z pour le 7-dehydrocholesterol; 369,5 m/z pour le
cholesterol ; 383,5 m/z pour le campesterol ; 395,5 m/z pour le stigmasterol ; 397,5
m/z pour le beta-sitosterol et 409,5m/z pour le lupeol et le lanosterol. Les courbes de
calibration en MS2 ont été obtenues a partir des mélanges de standards de ces
composés de concentration variant entre 0,5 et 100ppm. Ces courbes d’étalonnage ont
a chaque fois montré, non seulement une trés bonne corrélation linéaire (R>> 0,99)

mais aussi une bonne stabilité en réponse MS.

I1I-2 Procédés LAP d’analyse chimique des parois: bois, tourteaux et écorces
I1-2.1 Préparation et conditionnement de la biomasse

Chaque échantillon a été conditionné différemment. Les coques ont été séparées
manuellement, triées puis broyées avec un appareil de type Grindomix Restch grace a
une maille de 8mm. Elles sont ensuite tamisées en série (2 ; 1,5 ; 1 puis 0,5mm) et les
broyats de maille située entre 1 et 2 mm ont été retenus pour les essais suivants. Quant
aux duramens du bois, ils ont d’abord été découpés en rondelles puis broyés ; des
¢chantillons de tamis inférieurs a 1,5 mm ont été retenus pour les essais et avant
chaque essai, leur taux de matiere séche a été évalué avec une thermobalance.

Les parois végétales ont ¢été caractérisées par détermination des taux
d’extractibles, d’holocelluloses (hémicelluloses et celluloses) et de celluloses alpha en

utilisant des procédés TAPPI. Ces procédés sont décrits dans les lignes suivantes
I1-2.2 Extraction des composés extractibles et caractérisation par GC-MS

Les extractibles sont des composés non-structurels de la matiére végétale qui
peuvent interférer lors de I’analyse de la biomasse. Afin de faciliter la caractérisation
de la paroi, il est souvent recommandé d’extraire ces composés. Compte tenu de leur
solubilité, I’eau (chaude et froide), le dichlorométhane (DCM) et le mélange éthanol-
toluene (2:1, V/V) ont été utilisés. Pour certaines biomasses comme les tourteaux de

graines, des extractions successives au dichlorométhane et au mélange éthanol-toluene
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ont ¢été réalisées. Le protocole NREL/TP-510-42619 a été utilisé avec le Soxhlet

- 243
comme appareillage.

Une masse seche de 5 g de la biomasse est extraite au Soxhlet pendant 6 h. Le
solvant est séché a 1'aide d'un évaporateur rotatif et la teneur d’extractibles est évaluée
par gravimétrie par rapport a la masse initiale de la biomasse. Un échantillon de
l'extraction est prélevé pour la caractérisation des extractibles par GC-MS. Cet
échantillon est concentré sous azote a température ambiante, puis les extractibles sont
dérivatisés par le  N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamide =~ (MSTFA).
L'échantillon ainsi préparé est analysé en utilisant un systéeme de GC-MS avec une
injection sans division. L'instrument utilisé est un Hewlett-Packard 5890 GC II équipé
d’un détecteur de masse sélective Hewlett-Packard 5971A. Une colonne en silice 0,25
mm x 60 m dB-5 garnie d'un support solide inerte et imprégné chimiquement de 25

um d’une phase stationnaire est utilisée pour la séparation chromatographique.

Comme conditions opératoires de la GC, on a: température initiale = 150 °C;
temps initial = 5 min; vitesse de montée en température = 15 °C / min, température
finale = 280 °C, temps final = 25 min, température d’injection = 250 °C. Le détecteur
de masse est exploité en utilisant le mode d'ionisation par impact €lectronique a 70 eV.
La quantification des différents composants, obtenue en utilisant les bases de données
INIST, est basée sur la superficie totale des pics apres ionisation. Le facteur de réponse

GC de chaque compos¢ individuel est supposé étre le méme pour tous les calculs.

I1-2.3 Quantification des taux d’holocelluloses, extraction de la cellulose et

précipitation des hémicelluloses

Le procédé est celui utilisé par El Hage (2010) et inspiré des protocoles LAP.**

On introduit 1,5 g de mati¢re seche de la biomasse préalablement extraite dans
un ballon de 250 mL. On y ajoute 125 ml d’eau distillée. Ensuite, 1 g de chlorite de
sodium (NaClO,) et 1 mL d’acide acétique glacial (CH3;COOH) sont ajoutés. Le
mélange est porté a reflux sous agitation continuelle pendant 2 h a 70°C. L’ajout de
NaClO, et de CH3;COOH est répété plusieurs fois jusqu’a 1’obtention d’un résidu

solide blanchatre (délignification totale). Le précipité solide obtenu est appelé
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holocellulose. Il est filtré sous vide et lavé plusieurs fois a I’eau distillée puis séché a
I’étuve (45°C) pendant 24H. L holocellulose est traitée avec de la soude (NaOH a 17,5
%) a 100 °C pendant 4 h. Apres 4h, le résidu solide (a-cellulose) est filtré sur Biichner,

lavé avec de 1’eau distillée jusqu’a pH neutre puis séché a 45°C.

Les hémicelluloses sont obtenues a partir des filtrats en suivant le protocole
établi par Peng et al. (2012), légérement modifié.**> Ces filtrats sont récupérés et
ajustés a pH 5,5 avec de 1’acide chlorhydrique (6 mol.L™") puis précipités avec de
I’¢thanol pur. Aprés 12 h, les solutions d’hémicelluloses sont concentrées par
centrifugation (4000 rpm, 15min). Le décantat (Cf. fig. 23) obtenu est séché a I’étuve
(45°C) puis broyé finement. Les broyats sont ensuite analysés par RMN (‘H, C),
FTIR et leur propriété thermique évaluée en tragant leur thermogramme. Une
dissolution de ces hémicelluloses a également été¢ effectuée dans 1’acide sulfurique a 6

% pour évaluer leurs monosaccharides comme relaté par Jin ef al. (2009). >

Partie blanche: décantat
—

d’hémicelluloses

Fig. 23: Dépot d’hémicelluloses précipitées dans 1’éthanol

I1-2.4 Quantification de la proportion de lignines Klason

Le dosage de la lignine est réalis¢ selon la norme TAPPI 222, Iégérement
modifiée. La lignine évaluée par ce procédé est dite de Klason. Le taux de lignines de
Klason évalue la proportion des composés solides qui ne peuvent réagir avec de
I’acide sulfurique concentrée (72%). L’analyse consiste a évaluer le résidu solide

restant apreés hydrolyse compléte des glucides (cellulose et hémicelluloses). Une masse
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de 0,175 g de matiere seche préalablement extraite est mélangée dans des tubes
coniques avec un volume de 1,5 mL d’une solution d’acide sulfurique de densité égale
a 1,6338 (normalisée TAPPI) préalablement préparée a 1’aide d’un densimeétre. Le
mélange est ensuite humecté pendant 1 h de fagon homogene par un agitateur en verre
a extrémité aplatie et a une température de 30°C dans un bain marie agitant. 42 mL
d’eau distillée sont ensuite ajoutés afin d’avoir une concentration finale d’acide
sulfurique de I’ordre de 3%. Les tubes sont bien fermés et mis dans un autoclave ou ils
subissent un chauffage a 121°C pendant 1 h. Apres refroidissement, le mélange obtenu
est filtré sous vide modéré. Le filtrat est dissous dans 100 mL d’eau distillée et un
aliquot est conservé au congélateur pour analyse des sucres neutres. Quant aux résidus
solides, ils sont placés dans une étuve a 105°C pendant 24 h puis pesé€s apres
refroidissement a température ambiante. Le taux de lignines Klason est évalué par

gravimétrie de la masse séche de matiere initialement introduite.

I1-2.5 Quantification des monosaccharides solubles

Les sucres dissous obtenus de la délignification de la paroi sont analysés par
chromatographie ionique. Cette technique chromatographique a pour principe
’utilisation d’une colonne, composée de résine chargée positivement (pour repousser
des anions) ou négativement (pour repousser des cations). L’échange d’ions s’effectue
ainsi sur résine et la séparation des ions est d’autant plus facile que l’interaction
¢lectrostatique avec la résine est plus ou moins forte. L'éluant emporte les anions ou
les cations a séparer et les ions sont entrainés par une phase mobile et séparés par

l'action de la phase stationnaire.

Dans le cas de nos essais, la quantification des sucres neutres a été réalisée en
utilisant un systéme de chromatographie ionique de type Dionex ICS-3000 constitué
d’un dispositif de pompage, d’un auto-injecteur, d’un détecteur électrochimique muni
d’une électrode en or, d’une électrode de référence Ag/AgCl et adapté d’un logiciel
d’analyse et de traitement Chromeleon de version 6.8 (Dionex corp., USA). Une pré-
colonne (4 x 50 mm, Dionex) reliée a une colonne Carbopac PA1 (4 x 250 nm,

Dionex) est utilisée comme phase stationnaire, en présence d’une solution
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d’hydroxyde de sodium 1 mM comme ¢luant. L’¢luant est préparé par dilution du
NaOH (46-48 %) dans de I’eau ultra-pure qui est dégazée par injection d’hélium
pendant 20 minutes avant utilisation. Apres chaque essai, la colonne est lavée avec une
solution de NaOH (200 mM) pendant 10 minutes et rééquilibrée selon les conditions
opératoires de départ pendant 15 minutes. Les échantillons sont injectés
automatiquement (25 pl) et la séparation des sucres est effectuée a 25 °C suivant un
débit de 1 mL/min. On établit une droite d’étalonnage en partant d’une série de
solutions étalons, injectées en utilisant des mélanges de sucres de concentration
connue. Cette droite est ensuite utilisée pour la détermination et la quantification des

sucres.
I1-2.6 Analyse des hémicelluloses précipitées
I1-2.6.1 Analyse par RMN 'H et *C

L’¢étude par résonance magnétique nucléaire des hémicelluloses précipitées a
été effectuée sur un spectrometre de type BRUKER AM 400. Pour les résonances des
protons, 63 mg d’hémicelluloses ont été préalablement dissous dans 1 mL d’eau
deutérée et 64 scans réalisés alors que des solutions plus concentrées (80 mg/mL) ont

été utilisées pour les tests la résonance au °C.
I1-2.6.2 Analyse FTIR

La spectroscopie Infra Rouge par Transformée de Fourier (FTIR) a été réalisée
en utilisant un spectrométre PERKIN-ELMER 2000 FTIR. Les solides ont ét¢ analysés
apres dispersion dans le bromure de potassium. Pour cela, environ 2 mg du composé
pur ont été broyés avec 150 mg de KBr anhydre. Des pastilles fransparentes sont ainsi

obtenues avec une presse mécanique puis les spectres mesurés.

11-2.6.3 Tracé des courbes ATG

La stabilité thermique des hémicelluloses précipitées a été faite classiquement
par analyse thermogravimétrique (TGA) et différentielle (DTA) sur un analyseur de

type NETZSCH 5 sous flux constant d’Argon. Les échantillons de masses séches 32
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mg ont €té séchés a 105°C avant tout essai et les essais ont été réalisés entre la
température ambiante et 900°C en appliquant une vitesse de chauffe de 40/10,5

(K/min).

I1-2.6.4 Détermination des poids moléculaires

Les masses molaires moyennes en nombre (Mn) et en masse (Mw) des
hémicelluloses ont été déterminées par la SEC (Chromatographie d’Exclusion
Stérique). C’est une technique de caractérisation de la distribution des masses de
polymeres. Elle permet la séparation des macromolécules en fonction de leur taille sur

un gel polymeére (colonnes).

La SEC a été réalisée avec un chromatographe Hewlett-Packard 1090 muni
d’un détecteur UV et de 3 colonnes de Styragel HR1, HR3, et HR4 reliées en séries
utilisant le tétrahydrofurane (THF) comme ¢luant. Les hémicelluloses sont dissoutes
dans de I’eau distillée. Elles sont ensuite filtrées avec des microfiltres de 0,45 um. La
solution filtrée est injectée dans la SEC et la détection est réalisée avec un
réfractometre a sensibilité sur 4. Des droites d’étalonnage (voir Annexe) ont été
¢tablies en utilisant des solutions standards de polystyréne (Pullulan). Mn, Mw et

l'indice de polydispersité (Ip) ont été calculés par le logiciel de la SEC.

I1-3 Essais d’adsorption du bleu de méthyléne par les coques de Lophira 1.
I1-3.1 Conditionnement des coques

Les coques de Lophira lanceolata ont été séparées manuellement, triées puis
broyées avec un appareil de type Grindomix Restch grace a une maille de 8 mm. Elles
sont ensuite tamisées en série (2 ; 1,5 ; 1 puis 0,5 mm) et les broyats de maille située
entre 1 et 2 mm ont été retenus pour les essais suivants. Avant chaque essai, leur taux

de matiére séche a été évalué avec une thermobalance.

I1-3.2 Evaluation de I’adsorption au bleu de méthyléne
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Le bleu de méthyléne est un colorant cationique de la classe des thiazines dont

la formule chimique est donnée sur la fig. 24 ci-dessous.

N
N
CH
H,C 7 s 3
3 \ITI S I?I
Cl
CH, H3C

Fig. 24: Formule chimique du bleu de méthyléne

On observe la présence d’auxochromes basiques a 1’origine de sa couleur bleue
intense. Cette substance peut absorber, en solution aqueuse dans 1’UV-Vis et la
longueur d’onde d’absorption maximale a été trouvée vers 665 nm. La stabilité de

247
. Une courbe

cette substance a température et pH constants avait déja été étudiée
d’¢étalonnage a été ensuite €tablie a 665 nm, pour tirer une relation entre 1’absorbance
et la concentration du Bleu de méthyléne (BM) en solution aqueuse. Celle-ci (fig. 25
ci-dessous) présente une bonne linéarité et la relation de Beer-lambert (y = 0,2213x) a
¢été établie. Dans cette relation, la concentration en bleu de méthyléne est comprise
entre 1 et 10 ppm a 25°C. Une dilution a été réalisée pour des concentrations

supérieures a 10 ppm.
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Fig. 25: Courbe d’étalonnage de I’absorption du bleu de méthyléne en solution aqueuse a 25°C

Les essais d’adsorption du bleu de méthyléne par les coques ont ensuite été

évalués en procédant successivement a 1’évaluation de:

- L’effet de la masse
- L’effet du pH du milieu aqueux
- L’effet de la température

- La cinétique d’adsorption

I1-3.2-1 Evaluation de Dl’influence de la quantité d’adsorbant sur la capacité

d’adsorption

Pour évaluer I’effet de la quantité d’adsorbant sur la capacité d’adsorption des
coques de L. lanceolata, un réacteur adiabatique (fig. 26 ci-dessous), a ét¢ utilisé. Les
essais sont réalisés a 25°C sous agitation de 175 rpm. On utilise comme solution, 200
mL de bleu de méthyléne de concentration 100 ppm. Dans cette solution, on fait

disperser 0,1 a 2 g de broyats de coques.

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

79



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

Apres 20 heures de temps de contact, un prélévement est réalisé puis filtré a 1’aide des
filtres a seringue de 0,45 pm. L’absorbance et la concentration résiduelle sont déduites
grace a I’équation précédemment établie. La capacité d’adsorption des masses de

coques introduites est évaluée en utilisant la formule :

Co—Ce

R(%) = ou

Co est la concentration en ppm initiale du bleu de méthyléne et

Ce, la concentration d’équilibre, obtenue aprés 20heures ;

Fig. 26: Photo du réacteur adiabatique utilisé pour les essais d’adsorption du bleu de méthyléne

I1-3.2-2 Evaluation de I’effet du pH du milieu aqueux

Le réacteur adiabatique a été conditionné dans les mémes conditions que celles
précédentes. Apres fixation de la masse ayant induit la capacité d’adsorption la plus
¢levée, I'effet du pH a été caractérisé en ajustant, a I’aide d’un pH-métre, les différents
pH (2-10) de la solution aqueuse de BM a 1’aide de solutions décimolaires de soude
(NaOH) et d’acide chlorhydrique (HCI). Le pourcentage d’adsorption du bleu de
méthyléne, évalué aprés 180 mn de contact a été corrigé avec I’adsorption du bleu de

méthyléne aux pH définis sans ajout de coques broyés, dans les mémes conditions.
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I1-3.2-3 Evaluation de la cinétique d’adsorption

La masse d’adsorbant ainsi que le pH optimal ayant été fixés, la cinétique
d’adsorption a été évaluée avec des volumes de 200 mL de solution de bleu de
méthyléne a différentes concentrations (1,5-200 ppm). Dans les conditions
précédemment décrites, des prélévements sont effectués toutes les 15mn. Ceux-ci sont
filtrés et les concentrations résiduelles dosées au spectrophotometre. La capacité

d’adsorption a été évaluée en utilisant la formule :

_ (Co—Ce)XV

Qe

avec,

Co, la concentration initiale en mol/L de la solution du bleu de méthyléne
Ce, la concentration en mol/L d’équilibre dosée
V, le volume en mL, utilisé

m, la masse séche en g du biosorbant

Conclusion partielle

La caractérsation des huiles végétales requiert I’échantillonnage et le
conditionnement adéquats du matériel végétal. Tandis que les graines de Carapa
procera ont été extraites par un seul procédé, I’extraction d’huiles végétales de
Lophira lanceolata a dépendu du conditionnement ainsi que de la méthode
d’extraction. Cinq huiles différentes ont donc ét¢ obtenues a partir de ces deux

especes.

Les propriétés chimiques (indices d’acide, d’iode, de saponification et de
peroxydes) ont été¢ évaluées en suivant des normes ISO. Les acides gras de ces huiles
ont été quantifiés sous forme de methylesters alors que les tocols et les phystostérols,
par couplage chromatographique LC-MS/APCI+.

Les procédés LAP (Laboratory Analytical Procedures) ont permis d’évaluer les parois

des bois (duramens), tourteaux et coques des deux espéces.

Ces proceédés ont permis, apres de légeres modifications, d’extraire et de

caractériser les hémicelluloses de ces biomasses par RMN 1H, 13C et par FTIR. Les
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propriétés thermiques ainsi que les poids moléculaires de ces hémicelluloses ont été

¢évalués par ATG (et DTG) puis par SEC.

Les capacités d’adsorption du Bleu de méthyléne en solution aqueuse des

coques de Lophira ont été évaluées en suivant différents modeles.

Ces méthodes ont permis d’obtenir des résultats qui seront présentés dans les

chapitres suivants.
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Crapitee 111
Analyse des hudles végétales

*  (Caractérisation chimique ¢lémentaire
*  Acides gras des huiles végétales
*  Profil en tocols

*  Profils phytostéroliques
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Introduction

A partir des bilans alimentaires de la FAO, la demande en produits oléagineux a

I’horizon 2020 pour les pays de ’'UEMOA, connaitra une hausse vertigineuse.

Il est prévu que cette demande augmentera de prés de 74% pour les 52 millions

248
Malheureusement, les

d’habitants supplémentaires projetés par les statistiques.
filicres oléagineuses africaines sont surtout représentées par le palmier a huile et

I’arachide qui connaissent des déficits d’offre.

Ces faits induisent, outre la marginalisation des filiéres africaines sur le marché
international, la dépendance accrue des pays africains en termes de consommations de
produits oléagineux. L’ Afrique, qui représentait dans les années 60, pres de 20% des
échanges internationaux d’oléagineux n’en est aujourd’hui qu’a moins de 2%.>*’ Ceci
pose des problémes de disponibilité des produits de base et de volatilité de leur prix de
plus en plus exorbitant pour les bourses modestes. Il est alors impérieux de trouver des
produits de substitution pouvant répondre aux besoins énergétiques et nutritionnels de

ces populations.

Dans ce sens, les huiles végétales non conventionnelles issues de plantes
oléagineuses forestiéres ont été vues comme pouvant répondre favorablement a cette

requéte, si une investigation de leur composition chimique est faite.

Le présent chapitre concerne les résultats obtenus en analysant les compositions
chimiques des huiles végétales de nos deux espéces oléagineuses non

conventionnelles.
L’huile de Lophira lanceolata a été extraite par quatre procédés :

- Un premier, en milieu rural qui exploite les voies traditionnelles d’extraction.
Ces dernieres passent par la torréfaction des graines et I’extraction aqueuse de
I’huile végétale. Le diagramme technologique de ce procédé¢ a déja été décrit au

chapitre II-1.2.1.

- Un second qui utilise un cocktail d’enzymes commercial en milieu aqueux.
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Il permettra d’évaluer I’'impact de ces catalyseurs, a titre comparatif a la

méthode d’extraction aqueuse simple.

- Les deux derniers utilisent 1’hexane comme solvant et le soxhlet comme

appareillage. Dans un premier temps, en extraie des graines fraiches et dans un

second, des graines torréfiées. Ceci dans le but d’évaluer I’'importance de

I’étape de torréfaction sur le procédé traditionnel.

Quant a ’huile de Carapa procera, nos quétes d’informations ethnobotaniques

n’ont pas permis de relever une extraction traditionnelle via des procédés élaborés.

Nous nous sommes donc remis a I’extraction conventionnelle via 1’hexane comme

solvant.

ITI-1 Caractérisation chimique élémentaire

Selon le procédé, les huiles de Lophira lanceolata ont différentes propriétés

chimiques. Les résultats des caracérisations sont présentés dans le Tableau 8, ils ont

¢été analysés par comparaison des moyennes avec le logiciel Statistica version 6.0.

Tableau 8 : Rendement d’extraction et caractéristiques chimiques élémentaires des huiles végétales de Lophira 1. (AO ; EO ;

NRO ; SRO) et de C. procera

Voie aqueuse

Voie hexanique

Lophira lanceolata Carapa
AO EO NRO SRO procera
Rendement (%) 32,44 38,532,020 | ¥2OTERIZ 4r 3ps0 410 | TATOEL2T
A(%) 0,530,02° 2,3740,01" | 2,56+ 0,05 0,18+0,011,8°  18,74+0,05
1 (mg/100g) 76,59+41,18E-4°  56,59+1,08¢ | >/ 1E1L57 80.43£5,5E-5 1 63,77+2,89
IP (mleqOy/kg) 8,16£0,19° 2735:0,55° | 2206122 5 gauq 05® ND
IS (mgKOH/g) 201,57+5,07° ND ND ND ND
1 0
Insaponifiables (%, 2.16+1,13° ND ND ND
m/m)
L* 85,26+0,06" 14,16£0,17° | 78,35£0,18° 35,85£0,27% | 92,65+0,07
Couleurs (L, a,b)  a* -3,56:£0,03¢ 3,6240,09° | -2,1940,03°  6,08+0,08" | -3,49+0,02
b 67,88+0,02° 18,4£020° | 41,77£0,06° 41,10£0,12¢ | 56,27+0,13

AO: Huile de L. Lophira, obtenue par voie artisanale ; EO: Huile de L. Lophira, obtenue par voie enzymatique ; SRO:
Huile de L. Lophira, obtenue de grains torréfiées et par assistance d’hexane ; NRO: Huile de L. lanceolata, obtenue de
grains non torréfiées et par assistance d’hexane
A (%) Indices d’acides exprimé en % d’acide oléique ; IP: Indices de peroxyde ; II: Indices d’iode et IS: indice de

saponification

Les valeurs d’une méme ligne, suivies d’une lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5%
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Selon ces résultats, le procédé d’obtention n’a pas d’impact significatif sur les
rendements d’extraction, voisins (32,44-42,32 % m/m). Les graines de Lophira,
traitées par ces procédés, ont montré une teneur en huile voisine de celle des graines
d’arachide. Ces résultats sont proches de ceux, obtenus a partir de graines de Lophira,

du Nigéria (40%).""

L’influence du conditionnement des graines (fraiches: NRO ou torréfiées :
SRO) ou du procédé (par voie hexanique ou aqueux Artisanal : AO ou aqueux par
assistance d’enzymes : EO) est plus visible pour les indices d’acide, d’iode et de

peroxyde.

Les huiles AO et SRO présentent les plus faibles indices d’acide (AO: 0,53 et
SRO: 0,18 % d’acide oléique). L’huile obtenue par voie hexanique a partir de graines
fraiches présente 1’indice d’acide le plus é¢élevé (2,56 %). On peut déduire que la
torréfaction a pour effet bénéfique de limiter la libération des acides gras libres, lors de
I’extraction. En effet, elle permet de réduire les réactions d’oxydation et d’hydrolyse,

produisant les acides gras libres. >

Dans le méme sens, I’huile artisanale présente I’indice de peroxyde le plus
faible (AO: 8,16 ml.eqO,/kg) alors que I’huile enzymatique a le taux (27,35
ml.eqO,/kg) le plus ¢élevé. La torréfaction n’a pas eu d’impact significatif sur la
peroxydation des huiles (NRO: 22,56 et SRO: 21,84). Ce constat va a I’encontre de
celui fait par de nombreux travaux, qui ont montré que l’utilisation des enzymes
pouvait inactiver les lypoxygénases, a l’origine de la peroxydation des huiles

végétales.

Toutefois, les paramétres qui influencent 1’extraction enzymatique des huiles
végétales sont: le pH, le ratio solide-eau, I’agitation, la granulométrie des particules,
les types d’enzymes utilisés, la température et le temps d’extraction. Ces paramétres
ayant été fixés dans le cadre de notre étude, il serait adéquat d’évaluer leur influence
sur les qualités organoleptiques de I’huile de Lophira. Il est en effet prouvé que

I’action des enzymes est spécifique a chaque type de paroi Végétale.25 1,252
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Notons en outre que les compositions chimiques des huiles peuvent aussi
influencer leur oxydation. L’huile de Lophira a un indice d’iode assez variable (31,75-
81,9 mg /100g)."""* Ce constat est vérifié et on observe des valeurs significativement
différentes d’indices d’iodes (AO: 76,59 ; EO: 56,59 ; NRO: 57,31 et SRO: 80,43
mg/100g). Cela peut renseigner sur la constitution oléfinique des chaines d’acides gras
de ces huiles. Il est en effet reconnu que les indices d’iode sont positivement corrélés

: . . re 253
avec la présence d’acides gras insaturés.

L’huile artisanale présente un indice de saponification comparable a celui des
huiles de palme (196-205 mg.g') et d’arachide (188-196 mg.g™'). Ceci pourrait

. .- . . . . 254
expliquer I’utilisation locale qui en est faite en savonnerie.

De méme, la proportion (>2%) de composés insaponifiables observée dans cette
huile peut justifier sa clarté et son teint (L*=85,26, a*=-3,56 et b*=67,88) plus
prononcé que ceux des autres huiles. Il est reconnu que les composés insaponifiables
sont formés de substances comme les tocols, les phytostérols et B-caroténe qui

conférent une coloration vive aux substances qui les contiennent.

De fagon globale, I’huile de Lophira obtenue par le procédé artisanal conserve
de meilleures caractéristiques que celle des autres huiles. Ses indices de qualité sont

méme plus appréciables que ceux d’huiles de Lophira décrites par d’autres travaux.”

Quant a I’huile de Carapa, de coloration (L*=92,65, a*=-3,49 et b*=56,27) plus
vive que celle des huiles de Lophira, elle est obtenue avec un rendement trés €levé
(74,76 % m/m). Ce rendement en huiles est plus élevé que ceux relatés pour les mémes
graines (48-61.5 %).'*'9"'% La période de récolte, la méthode d’extraction ainsi que
d’autres parametres édaphiques ou environnementaux liés a 1’espéce peuvent

influencer les rendements d’extraction d’huiles végétales.

Pour ce qui concerne les propriétés chimiques de cette huile, ’indice d’acide
¢leve (18,74 %) est comparable aux valeurs trouvées par Miralles (1983) puis Vieux
et al. (1970). 1l en est de méme de ’indice d’iode jugée variable entre 37-70 mg/100
g Cette valeur peut révéler une présence moindre d’acides gras insaturés dans cette

huile comparée a celle de 1’huile de Lophira.
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ITI-2 Acides gras des huiles végétales

Les chromatogrammes des FAMES des différentes huiles obtenues sont

présentés sur la figure 27 ci-dessous:
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Fig. 27: Chromatogrammes obtenus des FAMES des huiles de Lophira 1. et Carapa p.
Huiles de Lophira lanceolata obtenue:

AOQ: par voie aqueuse suivant un procédé¢ artisanal; EO: par voie aqueuse par assistance d’enzymes, NRO: par

assistance d’hexane de graines non torréfiées et SRO : par assistance d’hexane de graines torréfiées.

E : Huile de Carapa procera

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

89



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

On observe dans les 15 premiéres minutes, les acides gras saturés a courtes
chaines (C<16 atomes). Ils sont dominés par 1’acide laurique (vers 9,5 min) et I’acide
myristique (vers 11 min) dont les pics sont les plus visibles pour le chromatogramme

de I’huile végétale de Lophira obtenue de graines non torréfiées (NRO).

Outre ce constat, les pics des huiles de Lophira sont superposables. Les plus
dominants sont ceux des acides palmitique (vers 13 min), oléique (<15,8 min), o-

linoléique (=17 min) et arachidonique (=22 min).

Le chromatogramme de I’huile de Carapa présente plutdt des pics vers 10 min,
13 min, 16 min et 17 min correspondant aux acides stéarique, palmitique, oléique et

a-linoléique.

Les proportions des différents acides gras ont été calculées par intégration des

pics et les résultats sont présentés sur le Tableau 9 ci-dessous.
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Tableau 9: Profils acides gras des huiles végétales de Lophira lanceolata et Carapa procera

Voie aqueuse

Voie hexanique

Lophira lanceolata

Sous- squelette  Acide AO EO NRO SRO C. procera
classes
C12 Laurique 0,03+0,01°  0,03+0,00° | 2,59+0,00°  0,02+0,00° | 0,010,001
Cl4 Margarique 0,07£0,01*  0,07+0,00" 0,124+0,01° 0,07+0,00" | 0,11£0,001
SFA Cl6 Palmitique 30,14+0,06° 28,70+2,35% | 28,61+0,05° 29,84+0,20° 20,34+0,08
C18 Stéarique 2,29+0,03°  1,92+0,22° | 1,93+0,14°  2,03+0,05° | 9,91+0,04
el 32,53 30,72 33,25 31,96 30,37
MUFA  Cl6:1n7c Palmitoleique | 0,16+0,01°  0,16£0,00° | 0,18+0,00°  0,14+0,00° | 0,29+0,01
C18 In9¢ Oleique 13,96+0,03" 13,09+0,20° | 13,2340,44° 14,06+0,22" | 57,73+0,22
C20:1n9  Gadoleique 0,23+0,00*  0,89+0,19" 1,00+0,51° 0,37+0,1° 0,06+0,01
C22:1n9¢c  Erucique 0,55+0,00°  0,61+0,00" 0,68+0,06°  0,73+0,05° ND
Total 15,30
MUFA 14,9 14,75 15,09 58,08
PUFA  Cl182n6c a-linoleique 32,8840,22°  32,92+1,0° | 30,90+1,11° 31,48+0,50" | 9,71+0,04
C18:3n3  q-linolenique 2,20+0,00°  2,04+0,24% | 2,02+0,27%  2,19+0,08* | 0,15+0,01
C18:3n6  y-linolenique 0,22+0,00° 0,26:0,00" 0,2340,00° 0,2140,00¢ 1,18+0,02
C18:4n3  stearidonique 1,7440,1°  2,03+0,01° 1,93+0,01° 1,90+0,00° | 0,17+0,01
C20:4n6  Arachidonique | 14,60+0,22° 16,09+0,85° | 14,90+1,80% 15,95+0,23" ND
C20:5n3  EPA 0,18+0,05°  0,35+0,00° | 0,76£0,00°  0,18+0,00° ND
C22:4n6  Adrenique 0,73+£0,05*  0,82+0,08* 0,85+0,08" 0,76+0,12° ND
Inconnue ND ND ND ND 0,16
Total 52,67
PUFA 52,55 54,51 51,59 11,37

SFA: acides gras saturés, MUFA: acides gras monoinsaturés, PUFA: Acides gras polyinsaturés AO: Huile de L.
Lophira, obtenue par voie artisanale ; EQ: Huile de L. Lophira, obtenue par voie enzymatique ; SRO: Huile de L.
Lophira, obtenue de grains torréfiées et par assistance d’hexane ; NRO: Huile de L. Lophira, obtenue de grains

non torréfiées et par assistance d’hexane

Les résultats d’une méme ligne suivis d’une méme lettre ne sont pas significativement différents au seuil de 5%

De fagon globale, les huiles végétales de Lophira sont caractérisées par une

forte présence d’acides gras PUFA (>51%)).

Comme cela avait été¢ relevé au niveau des chromatogrammes, ceux-ci sont
dominés par les acides a-linoléique (AO: 32,88 ; EO: 32,92; NRO: 30,90 et SRO:
31,48 %) et arachidonique (AO: 14,60 ; EO: 16,09; NRO: 14,90 et SRO: 15,95 %)

diversement quantifiés.
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Dans la série des PUFA, 1’acide EPA (AO: 0,18; EO: 0,35; NRO: 0,76 et SRO:
0,18 %) et son précurseur -3, I’acide a-linolénique (AO: 2,20; EO:2,04; NRO:2,02 et
SRO:2,19 %) ont également été obtenus.

D’autres acides gras PUFA comme les acides stearidonique, y-linolenique et

adrenique, ont aussi été quantifiés (0,73<%<2,20).

Les themes: indispensables, GRAS (Generally Recognized as Safe) a
connotations fortement positives sont ceux usités pour ces types d’acides dont les
effets bénéfiques sont reconnus dans 1’augmentation de la défense immunitaire et en

. . Cias | 255,256,257,258
supplémentation diététique.”>>¢>"

L’EPA particulierement, est un acide gras essentiel, connu pour étre de sources
marines. Il n’existe quasimment pas de sources végétales pouvant produire ce type
d’acide quoique des proportions mineures aient ¢été quantifiées dans des huiles

végétales d’origine non conventionnelle comme le muflier.>’

De plus, les sources
marines (poissons, algues...) d’EPA sont de plus en plus décriées comme étant des

sources de polluants (dioxines, métaux et PCBs) par bioaccumulation.”®

Les huiles végétales de Lophira peuvent donc valablement répondre a ce besoin
nutritionnel tout comme celui en acides gras de type MUFA (=15%), principalement
en acides oléiques (=15%). La présence simultanée de cet acide avec 1’acide linoléique
a ¢été vue par Ismail et al. (2008) pour ces vertus bénéfiques contre les maladies

. . 261
cardiovasculaires.

L’impact de la méthode d’obtention des huiles végétales est beaucoup plus
visible au niveau des acides gras saturés. Yoshida et al. (2001) ont montré que la
torréfaction, réduit les proportions d’acides gras saturés des graines de tournesol.®* Le
méme constat est fait pour les graines de Lophira non torréfiées qui montrent plus

d’acides gras SFA, surtout ’acide laurique, que les autres.

D’autres travaux ont pourtant rapporté pour différentes graines torréfiées (a

diverses températures) et non, qu’aucune différence significative n’est observée pour
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leurs acides gras. Ces variations pourraient donc dépendre de [’espece

considérée, 263264265

Les acides gras de I’huile végétale de Carapa procera différent de ceux de

Lophira lanceolata.

On observe une meilleure composition en acides gras MUFA (58,08 %)

principalement en acide oléique (57,73 %).

Les acides palmitique (20,34 %), stéarique (9,91 %), a-linoléique (9,71 %) et y-

linolenique (1,18 %) ont aussi été quantifiés a des proportions relativement ¢élevées.

Une telle spécificité en acides oléique, stéarique et palmitique, proche des
compositions en acides gras d’huiles végétales de Vitalaria paradoxa et de Theobroma
cacao, utilisés dans I’industrie des chocolats, avait été montrée dans des travaux

antérieurs. 2%

Minzangi et al. (2011) ont quantifi¢ moins de 43 % d’acides oléiques, plus de
50 % d’acide stéarique et seulement 1,9 % d’acide palmitique d’huiles végétales de
Carapa procera du Congo. Dans le méme temps, 48 a 59,1 % d’acides oléique, 8 a
11,8 % d’acide stéarique et plus de 20 % de palmitique, ont été quantifiés dans les

A - . . 108, 267,268
mémes graines d’origines diverses. 7"

Une investigation chemotaxonomique en rapport a I’origine, la période de
récolte et les facteurs édaphiques est alors souhaitée lorsqu’on tient compte de cette

variabilité chimique en acides gras.
IT1-3 Profil en tocols

En utilisant des standards (courbes d’étalonnage et chromatogrammes en
annexes) et la méthode de couplage LC-MS, nous avons quantifié par spectrométrie
de masse, les tocols d’huiles végétales de Lophira lanceolata et de Carapa procera
(Tableau 10). Les isomeres 3 et y ont été quantifiés ensemble & cause de leur poids
moléculaire identique. Ceci a déja été proposé par Evans et al. (2002) puis Surai

. . ot : o 269,270,271
(2002), quoique d’autres auteurs aient pu réussir a les quantifier séparément.” "
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Tableau 10: Composition des huiles végétales de Lophira lanceolata et Carapa procera en tocols

Voie aqueuse | Voie hexanique
Lophira lanceolata C. procera
AO EO NRO SRO '
mg/100g % mg/100g % mg/100g % mg/100g % mg/100g %

o 4,460,002 60,76 | 1,19+0,000 34,49 | 3,43£0,00®0 | 6521 | 1,71+0,00° | 38,43 | 0,92+0,00° | 13,98
TCP | (B+y) | 2,28+0,312 31,06 | 1,520,190 | 44,06 | 1,27+0,16¢ 24,14 | 1,85+0,23% | 41,57 | 0,10+0,01d 1,52

d 0,060,032 0,82 | 0,21+0,092 6,09 | 0,21+0,092 3,99 | 0,23+0,102 5,17 | 0,010,000 0,15

o | 3,23E-4+0,00¢ 0,00 | 0,07+0,000¢ 2,03 | 0,17+0,04p 3,23 | 0,12+0,04p 2,70 | 0,91+0,11a | 13,83
TCT | (B+y) | 0,54+0,07 7,36 | 0,46+0,07 13,33 | 0,17+0,04¢ 3,23 | 0,55+0,03* | 12,36 | 4,64+0,602 | 70,52

d 0,050,072 0,68 | 0,194,142 5,51 | 0,10+0,112 1,90 | 0,180,112 4,04 | 0,07+0,072 1,06
Total TCT 0,59+0,03¢ 8,04 | 0,71+0,05¢ 20,58 | 0,46+0,03¢ 8,75 | 0,84+0,03° | 18,88 | 563+0,232 | 8556
Total tocols 7,340,092 3,450,064 5,26+0,05¢ 4,450,064 6,58+0,18p

AQ: Huile de L. Lophira, obtenue par voie artisanale; EO: Huile de L. Lophira, obtenue par voie enzymatique ; SRO:
Huile de L. Lophira, obtenue de grains torréfiées et par assistance d’hexane ; NRO: Huile de L. Lophira, obtenue de grains
non torréfiées et par assistance d’hexane

TCP: Tocopherols, TCT: Tocotrienols

Les résultats d’une méme ligne suivis d’'une méme lettre ne sont pas significativement différents au seuil de 5%

L’huile végétale de Lophira obtenue par voie aqueuse et suivant le procédé
traditionnel présente le taux de tocols (tocophérols+tocotriénols) le plus élevé (7,34
mg/100g). Cette valeur est pratiquement le double de celle relatée pour le beurre de
karité (37,2 ng/g) mais demeure plus faible que celles de certaines huiles d’arachides,

de tournesol et d’olive.'”?7%273

Le procédé aqueux recele donc 1’avantage de préserver ces composés
antioxydants. Toutefois, 1’huile obtenue par le méme procédé assist¢ d’enzymes,
présente le taux le plus faible de tocols (3,45 mg/100g). Ceci peut justifier le constat
selon lequel ce procédé n’a pu totalement inhiber les lypoxygénases, responsables de

la couleur et des indices de qualité moins appréciables de ce type d’huile.

La torréfaction des graines de Lophira lanceolata réduit leur teneur en tocols
(NRO: 5,26 et SRO: 4,45 mg/100g). La méme observation avait déja été faite par

Trox et al. (2010) au niveau des graines d’anacarde (Anacardium occidentale L.).*"*

L’isomere alpha-tocophérol (AO: 60,76 ; EO: 34,49 ; NRO: 65,21; SRO: 38,43
%) est celui le plus évalué¢ pour les quatre types d’huile. Cet isochromanol est
recommandé¢ pour 1’alimenation tant humaine qu’animale pour son activité biologique

plus ¢élevée que celle des autres types.
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A la différence des huiles de Lophira lanceolata, Carapa p. présente une
spécificité en composés tocotriénols (85,56 %). Cette vitamine, souvent plus évaluée
dans I’huile de palme est connue pour ses effets bénéfiques dans la lutte contre les

: o A 275
maladies neurodégénératrices et les tumeurs.”’

Les isomeres les plus quantifiés dans I’huile de Carapa procera sont les formes
B et v, simultanément ¢€luées (70,52 %). Néanmoins, une petite proportion d’alpha

tocophérol (13,98 %) a également été relevée dans I’huile de Carapa procera.

Ce constat est différent de celui fait par Djenontin et al. (2012) qui ont
uniquement quantifi¢, par HPLC, les tocophérols de graines de Carapa procera. lls
ont trouvé que les formes o (32.5 %) et 6 (38.9 %) tocophérols étaient les plus

présentes dans ’huile de Carapa.'®

Ces différences de compositions peuvent étre dues a la méthode de
quantification tout comme a d’autres parametres intrinseques a I’espece étudiée. Fanali
et al. (2011), par exemple, en utilisant une méthode HPLC, ont quantifié¢ plus de dix
fois (0,4 mg/100g) moins d’a-tocophérols dans les huiles végétales de 1’arachide inca

(Plukentia volubilis L.) que dans "huile de Lophira AO.*"

Ces travaux mettent en exergue la valeur nutritionnelle élevée de 1’huile
artisanale de Lophira lanceolata ainsi que la spécificité de I’huile de Carapa p. qui

peut étre utilisée en cosmétique pour sa teneur en tocotriénols élevée.

I11I-4 Profils phytostéroliques des huiles étudiées

Les stérols des plantes constituent la plus grande partie des composés
insaponifiables des lipides. Des travaux ont prouvé que chaque graine avait un profil

phytostérolique typique qui pourrait permettre d’en déterminer ’authenticité. *’’

Par la méme méthode de couplage chromatographique, six phytostérols et un
triterpene (le lupéol) ont alors été quantifiés. Les résultats obtenus sont présentés sur le

Tableau 11 ci-dessous
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Tableau 11: Phytosterols et composés terpéniques des huiles végétales étudiées

Voie aqueuse Voie hexanique
Lophira lanceolata
AO EO NRO SRO C.procera

mg/100g % mg/100g % mg/100g % mg/100g % mg/100g %
7-dehydro 0,04£0,01a 0,05  0,0140,00a 002  0,0140,00a 0,02  0,013£0,00a 0,01 | 0,01840,00a 0,06
cholestérol
Lupéol 2,59+0,18a 3,16 1,76%0,15b 1,85 0,1940,00c¢ 0,34 1,4940,10c¢ 1,49 ndc nd
Lanostérol 0,44+0,02b 0,53 0,10+0,00b 0,10 0,0940,00b 0,15 nd n 8,25+0,06a 28,03
Cholestérol 0,1840,05a 0,21 0,06%0,00a 0,06 0,05%0,00a 0,09 0,0540,00a 0,05 0,04+0,00a 0,13
Stigmastérol 10,61+0,04c 12,93  17,73+0,07a 18,62 7,4340,02d 13,14 13,83+0,13b 13,81 3,19+0,01d 10,83
Campestérol 17,444£0,03¢ 21,26  19,87+0,02b 20,86  11,65+0,05d 20,59 20,92+0,02a 20,89 | 4,09+0,003¢ 13,91

[-sitostérol
Total

50,73£0,00c 61,86  55,72+0,01b 58,50  37,16+0,06d 65,68  63,82+0,07a 63,74 | 13,85+0,03¢ 47,04
82,01+0,04c 95,2540,04b 56,58+0,02d 100,13+0,04a 29,44+0,01e

Les résultats d’une méme ligne suivis de la méme lettre ne sont pas significativement différents au seuil de 5%
nd : non détectés

De I’analyse de ces résultats, on déduit que I’huile de Carapa p. présente les
teneurs les plus faibles en composés phytostéroliques (29,44 mg /100g). Cette huile
végétale a la particularit¢ d’étre riche en lanostérol (28,03 %) avec une forte
concentration en B-sitostérol (47,04 %). Campestérol (13,91 %) et stigmastérol (10,83
%) ont aussi été quantifiés a des taux <15 % alors que le cholestérol (0,13%) et son
précurseur, le 7-dehydrocholestérol (0,06 %) sont a des proportions relativement

mineures.

Ce profil phytostérolique différe de celui présenté par Djenontin et al. (2012)
qui ont trouvé huit fois plus de stérols totaux (249 mg/100g) avec une proportion plus
¢levée en B-sitostérol (61,2 %). Outre le stigmastérol (19,3 %) et le campesterol (5,7
%), AS-Avenasterol (4,8 %) et A5-24-Stigmastadienol (1 %) ont également été

quantifiés dans cette huile a des proprotions relativement différentes.'

L’huile de Carapa procera réveéle donc une composition diversifiée en
composés triterpéniques. Notre étude a surtout permis de relever un fort pourcentage
en lanostérol. Une supplémentation exogene en ce triterpéne favorise la dégradation
des enzymes HMG-CoA reductase et réduit leur activité, a la base des tumeurs

cellulaires.?’"
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Quant aux huiles de Lophira lanceolata, contrairement aux tocols, la

torréfaction a permis d’obtenir plus de composés phytostéroliques (100,13 mg/100g).

Ce constat s’accorde avec les travaux de Rabrenovic et al. (2014) qui ont
observé une augmentation des stérols d’huiles vierges de Cucurbita pepo L., a partir de
graines torréfiées alors que Zyzelewicz et al. (2014) ont montré qu’a une certaine
température, la torréfaction pouvait réduire les composés vitaminiques des substances

280,281

grasses. Il serait donc opportun d’étudier la chemotaxinomie des graines en

fonction de la température et du temps de torréfaction.

B-Sitostérol (AO: 61,86; EO: 58,50; NRO: 65,68 et SRO: 63,74 %),
campestérol (AO: 21,26 ; EO: 20,86; NRO: 20,59 et SRO: 20,89%) et stigmastérol
(AO: 12,93; EO:18,62;  NRO: 13,14 et SRO: 13,81%) sont les phytostérols

majoritaires de ces différentes huiles de Lophira lanceolata.

Les proportions en phytostérols sont généralement plus importantes pour 1’huile
obtenue par voie enzymatique que pour celle obtenue par le procédé artisanal (EO:

95,25 et AO: 82,01 mg/100g).

Néanmoins, I’huile artisanale présente plus de lupéol (2,59 %) que les autres
types d’huiles végétales. Les propriétés anti-inflammatoires et anticancéreuses de ce
triterpéne ont déja été citées.?***

La méthode artisanale permet donc de conserver les composés vitaminiques de

I’huile végétale de Lophira lanceolata.
Conclusion partielle

Les travaux sur les huiles végétales de Lophira lanceolata et celles de Carapa

procera ont révélé qu’elles peuvent étre utilisées a divers buts.

L’huile de Carapa procera a une composition chimique plus riche en acides
gras monoinsaturés, principalement en acide oléique. Sa composition en tocophérols
differe de celles relatées dans des travaux antérieurs et se caractérise par une forte

teneur en composés tocotriénols. Le méme constat est fait pour les composés
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phytostéroliques ou, en dehors du B-sitostérol, du campestérol et du stigmatérol, le

lanostérol a été¢ quantifié¢ a une proportion relativement élevée.

Les caractéristiques chimiques (acidité et indice de peroxyde élevés) de cette
huile végétale la rendent impropre a la consommation humaine. Toutefois, en tenant
compte de sa composition en vitamines et phytostérols, sa valorisation industrielle

permettra la formulation de composés galéniques en cosmétique ou en pharmacopée.

De facon générale, les huiles de Lophira lanceolata sont plutdt riches en acides
gras polyinsaturés. Elles montrent surtout des teneurs en acides gras essentiels ®, assez

¢élevées.

La torréfaction des graines a une correlation positive sur la composition

phytostérolique alors qu’elle réduit la teneur des huiles en tocols.

La méthode aqueuse enzymatique impacte défavorablement les propriétés
chimiques de I’huile végétale. Aujourd’hui, 'utilisation des enzymes est pourtant
saluée comme améliorant les rendements des procédés aqueux d’extraction ainsi que
les qualités chimiques des huiles obtenues. Une étude approfondie des étapes
d’extraction, par ce procédé, en relation avec la composition pariétale des graines est

envisagée.

La caractérisation des huiles de Lophira lanceolata a surtout revelé des aspects
bénéfiques du procédé aqueux traditionnel. Ce procédé facilement reproductible et peu
colteux, car n’utilisant que 1’eau, a permis [’obtention d’une huile végétale a

caractéristiques appréciables :

- Cette huile révele de meilleurs indices de qualité (indices d’acides, de peroxyde
et couleurs) que ceux des huiles extraites de la méme graine par d’autres
procédés.

- Elle présente une teneur en composés vitaminiques E, plus élevée.

- Elle a une teneur relativement importante en lupéol, qui est utilis€ comme

supplément alimentaire dans la lutte contre des maladies cardiovasculaires.
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Dans un contexte mondial de lutte contre la pauvreté extréme et la malnutrition,

la valorisation de cette huile pourrait permettre de répondre a de nombreux besoins.

Dans un premier temps, elle pourrait permettre de créer des emplois en zones
rurales, par I’agroforesterie et 1’extractivisme des paysans surtout des femmes qui sont

les premiéres actrices de sa récolte.

Ensuite, compte tenu de son profil chimique, elle pourrait suppléer les huiles
végétales conventionnelles et résoudre des problémes de malnutrition récurrents dans
ces zones. En effet, les prix d’achat de ces huiles conventionnelles souvent importées,

deviennent de jour en jour prohibitifs.

On peut donc conclure que la valorisation industrielle des deux huiles pourra
permettre de créer des devises. Cet aspect économique pourrait étre optimisé si une
¢tude pariétale des tourteaux issus de la délipidation des graines et des coques, est

faite.

Les prochains chapitres présentent les résultats obtenus de ces études.
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Chliapitne 1V :
Danactiisation paniétale dee boce

ded Tournteaax

*  Composition chimique pariétale des bois des deux essences végétales

*  Composition chimique pariétale des tourteaux des deux especes
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Introduction

« Le papier de cet ouvrage est composé de fibres naturelles, renouvelables, recyclables et

fabriquées a partir de bois provenant de foréts plantées et cultivées durablement... ».

Ces mots forment ’incipit habituel des nouveaux ouvrages littéraires et renseignent
sur I’importance du bois dans la conception du papier. La découverte de la conversion du
bois en papier a été faite il y a plus de 2200 ans.>®* A nos jours, seuls les bois d’Eucalyptus
globulus, Eucalyptus grandis, Eucalyptus urograndis et d’especes d’acacia représentent les
sources majeures de fibres pour la production industrielle de pate a papier aussi bien en

Sriqu urope qu sie.””
Amérique, en Europe qu’en Asie.”®*%

Outre les technologies de transformation en pates a papier, d’autres usages sont

également faits du bois selon la composition chimique et I’importance sociale.?*’**%%

Bien qu’étant des sources potentielles de composés ligneux, les foréts africaines
sont absentes de ces valorisations. Le méme constat est fait pour les résidus agroforestiers
(tourteaux, coques, ...) produits a partir du bois ou des fruits d’espéces oléagineuses
comme Carapa p. et Lophira [. Et pourtant, il n’y a pas d’études réelles sur les parois
végétales de ces essences ligneuses dont 1’exploitation et la valorisation industrielle
nécessitent une exploration préalable de leur composition chimique majoritairement
constituée de celluloses, hémicelluloses et lignines. A ces ¢éléments s’ajoutent des
constituants mineurs tels que les extractibles qui peuvent fortement influencer les usages

antérieurs de ces composés.

Le présent chapitre présente les résultats de caractérisation chimique des bois de
ceeur de Lophira lanceolata et Carapa procera. La littérature consultée révele qu’aucune
¢tude n’a encore porté sur cette thématique. Sont également présentés les résultats de

caractérisation des tourteaux issus de la transformation des amandes des deux espéces.
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IV-1 Composition chimique pariétale des bois des deux espéces

Le tableau 12 ci-dessous présente la composition chimique des bois des deux espéces.

Tableau 12: Composition chimique des bois de Lophira lanceolata et Carapa procera

Composition et PCS Lophira lanceolata Carapa procera
Extractibles (%)
Dichlorométhane (DCM) 0,35+0,003 0,48+0,11
Toluéne-Ethanol 3,12+0,24 1,99+0,17
Holocelluloses (%) 70,97+0,69 74,23+0,21
?gﬁ%%sgj\ig“des Fucose 0,03+5,74E-4 0,0348,9E-4
Rhamnose 0,25+0,01 0,58+0,02
Arabinose 0,38+0,02 0,31+0,02
Galactose 1,72+0,01 1,32+0,01
Glucose 47,55+1,25 43,57+0,05
Xylose 6,94+0,07 13,26+0,01
Mannose 0,12+0,01 2,26+0,06
?gji%eosg‘)“omques galacturonique 0,65+0,03 1,18+0,04
glucuronique 0,07+0,01 0,06+1,6E-3
Lignines (%) 31,69+0,58 20,54+0,77
Cendres totaux (%) 0,44+0,18 0,49+0,03
Azote (%) 0,51+0,03 0,11£0,007
PCS (MJ/kg) 18,71+0,43 17,83+0,56

En tenant compte de DI’espece et du solvant utilisé, différentes proportions
d’extractibles sont obtenues. Le dichlorométhane, solvant peu polaire a souvent été utilisé
pour les composés lipophiles tandis que le mélange toluéne-éthanol est reputé moins

sélectif.

Comme on devait s’y attendre, la teneur en extractibles des deux bois est la plus
importante dans le mélange toluéne-ethanol (L1 : 3,12 et CP : 1,99 % w/w) alors que dans
DCM ; L1: 0,35 et CP : 0,48 % w/w). De méme, on obtient deux fois plus d’extractibles
pour le bois de Lophira que pour celui du Carapa. Ces résultats confirment le fait que les
teneurs en extractibles peuvent largement varier en tenant compte de 1’espece, de sa partie

. . . : - 290,291
extraite ou encore des conditions édaphiques et expérimentales. =

Comparées a d’autres, les proportions obtenues pour les deux especes sont plus

faibles. C’est le cas des valeurs trouvées pour le bois de rose (4,51%). Tout de méme,
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Lophira lanceolata recéle plus d’extraits liphophiles que son espece voisine, le bogossi ou

Lophira alata (0,28 %).*”

Habituellement, les feuillus (plus denses que les résineux) sont supposés contenir
beaucoup plus d’holocelluloses et peu de lignines, mais les bois tropicaux sont

P oL 203
particuliérement reconnus comme ayant de fortes teneurs en lignines.

Ainsi, le bois de Lophira se retrouve plus riche en lignines (LI : 31,69 et Cp : 20,54
%) mais il contient moins de composés holocelluloses (LI : 70,97 et Cp : 74,23 %). Ces
résultats sont en accord avec les proportions d’extractibles et les pouvoirs calorifiques des

deux especes (L1: 18,71 et Cp : 17,83 MJ/kg).

En effet, pour ce qui concerne les pouvoirs calorifiques des bois, Telmo et al.
(2011) ont élaboré une corrélation positive entre la composition chimique et leur pouvoir
calorifique. Ils ont trouvé que les bois les plus riches en lignines avaient un pouvoir
calorifique plus ¢élevé. Ce constat est donc vérifié pour les espéces étudiées ou le bois de
Lophira plus riche en lignines se retrouve également avec un pouvoir calorifique plus
¢levé. Mais, les valeurs énergétiques de ces bois (L1 : 18,71 et Cp : 17,83 MJ/Kg) sont plus
faibles que celles mesurées pour d’autres types d’especes tropicales telles que Bowdichia
nitida (Bn) et Entandrophragma cyli (Ec) qui ont des PCs (Bn : 20,81 et Ec : 19,05

MIJ/Kg) conséquentes a leur taux de lignines (Bn : 39,9 et Ec: 34,4 %).**

De mineures compositions en cendres totales et azote ont ét¢ quantifiées dans les

deux especes.

Concernant les monosaccharides, outre le glucose (> 42 g/100 g) on recense
majoritairement des xyloses (LIl: 6,94 et Cp: 13,26 g/100g). Ce qui suggere la présence de
xylanes comme hémicelluloses majoritaires. Le bois de Carapa procera présente plus de
mannose (LI : 0,12 et Cp : 2,26 g/100 g), d’acide galacturonique (LI : 0,65 et Cp : 1,18
g/100g) et donc logiquement plus de rhamnose (L1 : 0,25 et Cp : 0,58 g/100g). Cette

composition en monosaccharides est généralement attribuée aux essences feuillues.
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IV-1.1 Composition chimique des extractibles

Les proportions d’extractibles lipophiles des deux especes sont inférieures a 0,5 %.
Elles sont proches de celles des fibres utilisées pour la fabrication du papier, comme le
kenaf, le chanvre, 1'abaca, et le lin.>

Les composés qui forment ces extractibles bien qu’étant similaires pour les deux
especes présentent quelques différences dans leur abondance. Le tableau 13 ci-dessous

donne les résultats des composés, obtenus apres dérivatisation et élution par CG/MS.
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Tableau 13: Extractibles obtenus par le dichlorométhane des bois de Lophira lanceolata et de Carapa procera par CG/MS

Familles Composés
Acides gras (acide) Tr(min) | LIl Cp
Hydroxyisocaproique 16,02 Abs 3,04
Ricinoleique 16,22 Abs 1,12
Palmitique 16,72 17,48 | 8,35
Heptadecanoique 16,83 0,33 Abs
Linoleique 17,35 4,47 2,07
trans-vaccenique 17,37 Abs 3,50
(E)-Elaidique 17,39 8,32 Abs
Myristique 17,51 Abs 1,68
Stéarique 17,53 5,84 1,02
(E)-9-Octadecenoique 17,85 0,79 ]2,25
Behenique 20,41 0,32 0,59
(£)-13-Docosenoique 23,82 0,43 Abs
11-Eicosenoique 21,21 Abs 0,51
Lignocerique 22,16 Abs 0,58
Total 37,97 | 24,70
Alcools aliphatiques
2,3-dimethyl hexan-2-ol 2,50 1,72 2,49
Hexadecen-1-ol, trans-9- 14,77 0,72 Abs
Nonan-1-ol 15,31 Abs 0,83
Hexadecan-4-ol 15,52 0,54
Hexadecan-1-ol 16,09 1,26 1,70
tert-Hexadecanol 17,11 0,44 Abs
Alcool oléique 17,29 1,22 1,97
Octadecan-1-ol 17,45 0,84 1,27
Alcool palmitique 17,60 0,44 Abs
Alcool lignocerique 18,91 2,27 Abs
Octacosan-1-ol 20,14 1,41 Abs
Hexadecan-2-ol 2422 0,32 Abs
Autres alcools
Erythritol 11,51 1,01 Abs
Xylitol 13,92 0,60 Abs
Total 12,78 | 8,27
Hydrocarbures
Docos-1-ene 17,73 5,74 Abs
Pentatriacont-17-ene 19,30 0,28 Abs
Heptacosane 21,79 1,08 0,75
Squalene 22,00 0,50
Octacosane 21,83 Abs 0,89
Tetratriacontane 22,93 Abs 1,12
Hentriacontane 24,27 Abs 0,89
Nonacosane 25,54 Abs 0,68
Total 7,60 4,34
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Esters et glycerides

Acrylate de n-Lauryl 13,81 2,16 | Abs
1-Heneicosyl formate 17,03 0,35 Abs
Linoleate d’isopropyl 17,34 Abs 1,87
Hexanedioic acid, bis(2-ethylhexyl) ester ou DEHA 18,88 2,86 Abs
1,3-Dipalmitine 19,89 0,76 | Abs
1-Monopalmitine 19,99 1,07 | Abs
Iso-allocholate d’éthyl 20,64 0,25 Abs
(Z) 9-octadecenoic acid- 2-hydroxy-1-(hydroxymethyl)ethyl ester 21,22 1,70 | Abs
2,3-Dihydroxypropyl elaidate 21,30 2,55 | Abs
9,12,15-Octadecatrienoic acid, 2-[hydroxy]-1-[hydroxymethyl]ethyl ester, 21,37 0,64 Abs
(2.2.2)
monostearin 21,53 0,23 Abs
1-Monolinoleoylglycerol 22,15 1,49 1,39
Total 14,08 | 3,26
Terpénoides et tocochromanols
Cholesterol 26,01 Abs 0,61
Campesterol 27,24 1,42 6,67
Stigmasterol 27,55 3,79 8,65
v-Sitosterol 28,23 1,56 2,19
p-Sitosterol 28,38 3,63 24,65
Lupeol 29,43 0,45 Abs
Estra-1,3,5(10)-trien-17p-ol 18,72 1,22 Abs
Lanosta-8,24-diene-3,22-diol 25,08 0,20 Abs
Cholesta-22,24-dien-5-0l, 4,4-dimethyl- 27,40 Abs 0,96
B-Amyrin 28,77 0,67 Abs
4,6,8(14)-Cholestatriene 20,34 0,29 Abs
Lanost-8-ene-3f3,7a-diol, 3-acetate 25,97 Abs 0,80
20-Hydroxy-5a-pregnan-18-oic acid y-lactone 32,77 1,07 Abs
(+)-a-Tocopherol 25,90 0,52 Abs
Total 14,82 | 44,53
Total extractibles 74,47 | 76,82

¢lués. Les résultats montrent des compositions en extractibles trés différentes: les
extractibles de bois de Lophira sont essentiellement constitués d’acides gras (L1 : 37,97 et

Cp: 24,70 %) alors que ceux du Carapa sont majoritaires en composés terpéniques et

Les pourcentages des composés sont évalués proportionnellement a 1’aire des pics

tocochromanols (L1 : 14,82 et Cp : 44,53 %).

majoritaires. Les acides hydroxycaproiques (Cp : 3,04 %), (E)-vaccénique (Cp : 3,50 %),

Les acides palmitique (L1 : 17,48 et Cp : 8,35 %), (E)-¢laidique (L1 : 8,32 % et Cp :
ND), stéarique (LI : 5,33 et Cp: 1,02 %) et linol¢ique (LI : 3,64 et Cp: 2,07 %) sont
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ricinoléique sont seulement quantifiés dans les extractibles de Carapa alors que le (E)-9-

octadecenoique est faiblement représenté dans ceux du Lophira lanceolata.

Récemment, Jayashree et al (2011) ont montré que les acides gras de bois
intervenaient favorablement dans la protection des espeéces ligneuses contre la dégradation
fongique.*”® A cela, d’autres travaux ont prouvé I’apport bénéfique des acides linoléiques
et trans-vacceniques dans la semence de Bifidobacterium animalis subsp. Lactis, souches
microbiennes utilisées dans la lutte contre les maux gastroentérites et le syndrome de

297
Crohn.

Outre les acides gras, on note également une prédominance des extractibles de
Carapa en B-sitosterol (L1 : 3,63 et Cp : 24,65 %), stigmasterol (LI : 3,79 et Cp : 8,65 %),
campesterol (L1 : 1,42 et Cp : 6,67 %). Ces composés stéroliques, déja retrouvés au niveau

: . IR 298,299
d’autres essences ligneuses sont reconnus comme étant hypocholestérolémiants.” ™

De méme, les extractibles de Lophira se caractérisent par leur teneur en cires, en
composés esters (L1 : 14,08 et Cp : 3,26 %) comme ’acrylate de n-lauryl (LI : 2,16 %), le
DEHA (LI : 2,86 %), le 2,3-dihydroxypropylelaidate (L1 : 2,55 %), et le 1-
monolinoleoylglycerol (L1: 1,49 et Cp : 1,39 %).

Les alcools aliphatiques (L1 : 13,12 et Cp : 8,27 %) comme le 2,3-dimethylhexan-2-
ol, I’hexadecan-1-ol, les alcools oleyle et lignocérique, les hydrocarbures (L1 : 7,60 et Cp :
4,34 %) tout comme des alcanes a longue chaine (uniquement quantifiés dans les

extractibles de Carapa (3,58 %) ont également été obtenus dans des proportions diverses.

De tels composés avaient déja été quantifiés tant au niveau des résineux que des

feuillus,30-301.302.303

IV-1.2 Extraction et caractérisation des hémicelluloses

Les hémicelluloses obtenues par précipitation dans 1’éthanol des deux espéces de bois ont
été caractérisées par RMN du proton et du carbone "*C puis par FTIR. Leurs masses
moléculaires par nombre (Mn) et poids (Mw) ainsi que le dégré de polymérisation (PD)

ont également ét¢ déterminés. Enfin, les propriétés thermiques ont été étudiées ainsi que
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les monosaccharides principaux, caractérisés par chromatographique ionique (Cf. courbes

en annexe).

1V-1.2.1 Monosaccharides des hémicelluloses

Les hémicelluloses forment une grande variété de polysaccharides. Leur structure
peut varier selon 1’espéce ou la partie de la plante extraite. Toutefois, on admet qu’elles
sont constituées généralement d'une chaine de glucose (béta 1-4) et de courtes chaines
latérales d’unités de pentoses (xylose et arabinose), d’hexoses (glucose, galactose,
mannose), d’acides hexuroniques (acides (méthyl) glucuroniques et galacturonique) et de

déoxyhexoses (rhamnose et fucose). La proportion et la composition de ces €léments

peuvent également varier suivant la méthode d’extraction.””’

Les résultats de la composition en monosaccharides des hémicelluloses des bois des

deux especes, obtenus par hydrolyse basique NaOH (17,5 %) puis par précipitation dans

I’¢éthanol sont présentés dans le Tableau 14 ci-dessous.

Les proportions ont été¢ déterminées par chromatographie ionique, excepté le cas de

I’acide méthylglucuronique pour lequel les valeurs données ont été obtenues a partir des

données RMN 'H, par intégration des pics.

Tableau 14: Monosaccharides des hémicelluloses précipitées des deux especes étudiées

Lophira lanceolata Carapa procera
(L) (Cp)
Composés %
Fucose 0,09+6,26E-4 0,05+2,185-4
Rhamnose 0,35+0,01 0,64+1,24"-3
Arabinose 0,97+0,01 0,73+3,985-3
Galactose 1,49+0,01 1,09+4,66"-3
Glucose 15,27+0,15 3,42+2,88%-3
Xylose 79,29+0,83 88,23+0,54
Mannose 1,93+0,04 5,06+0,24
galacturonique 0,48+0,01 0,64+4,30"-3
Acides uroniques glucuronique 0,09+3,77E-3 0,05+2,305-3
methylglucuronique (par RMN du 'H) 21,14 20,67

Le xylose (LI : 79,29 et Cp : 88,23 %) ainsi que 1’acide méthylglucuronique (L1 :

21,14 et Cp : 20,67 %) sont les monosaccharides majoritairement obtenus pour les deux

types d’hémicelluloses. Ils sont obtenus selon les ratios molaires Xylp/MeGIcA 4,85 et

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise: Lophira lanceolata et Carapa procera

108



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

5,52 respectivement pour LI et Cp. Un tel profil en monosaccharides permet de dire que les
hémicelluloses des deux essences sont majoritairement constitués de glucuronoxylanes (ou

4-O-methylglucurono- f-D-xylanes) différemment substitués. ***

La proportion de glucose (15,27 %) particulicrement élevée observée pour LI,
comparée a celle de glucuronoxylanes d’autres espéces pourrait s’expliquer par la présence
d’a-glucanes (amidon). Ce point sera discuté dans le paragraphe suivant (§ IV-1.2.2). Les
teneurs en mannose suggerent que le bois de Cp recele des quantités de glucomannanes
plus importantes que le bois de L1. Des proportions mineures d’arabinose (L1 : 0,97 et Cp :
0,73%), de galactose (L1: 1,49 et Cp : 1,09 %) et de deoxyhexose (<0,7 %) ont également

été observées au niveau des deux hémicelluloses.

IV-1.2.2 Caractérisation par RMN, SEC, FTIR et Thermogrammes

Afin de mieux identifier ces hémicelluloses, nous les avons caractérisées par

résonance magnétique nucléaire (RMN) et infrarouge par transformée de Fourier (FTIR).

Leurs poids moléculaires (Mw et Mn) ainsi que leurs propriétés thermiques ont
¢galement été établis respectivement par Chromatographie d’Exclusion Stérique et par

tracé des courbes ATG (Analyse ThermoGravimétriques).

a) Analyse FTIR

Les spectres des deux types d’hémicelluloses sont présentés sur la Fig. 28. Seules
sont présentées les parties entre 200 et 2000 cm™. Ces spectres confirment le fait que les
hémicelluloses des deux bois sont de méme type. Ils présentent des bandes d’adsorption

caractéristiques (presque identiques) des xylanes substitués.
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Fig. 28 : Spectres FTIR d’hémicelluloses extraits de bois de Carapa procera et Lophira lanceolata

On peut déduire (Tableau 15) que :

Tableau 15: Bandes d’adsorption caractéristiques des hémicelluloses des bois étudiées

Absorption (cm™)
Carapa p.
3454,66
2996
2246,20
1694,57
1637,64
1553,73
1425,46
1333,83
1166,02
1077,29
1041,61
923,94

Type de vibration®”>%

O-H

Liaisons d’étirement C-H et —CH,-
C=0 acide uronique

C=0 non conjugué,

C=0 conjugué

C=0 sel d’acide, vibration symétrique
Liaisons d’étirement symétrique —COO"
C-0-C, C-C

CH, symétrique, -OH, CH

C-0, cycle, C-C,

C-0, OH, vibrations de cycle, C-O-C
CH glycosidique (p), vibrations du cycle
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- Les bandes d’adsorption maximales respectivement a 1041,61 et 1049 cm™ (moins
intense) pour les hémicelluloses de Carapa p. et Lophira l. correspondent aux

vibrations d’¢élongation des liaisons de cycle et des liaisons C-OH des xylanes de

type B-(1—4).>"

- Les bandes intenses a 891,15 et 923,94 cm™ (Carapa) puis vers 928 cm™' (Lophira)

correspondent aux vibrations des liaisons anomériques o et f3.

- 1l a été précédemment montré que 1’intensité des bandes entre 900 et 990 cm™ était
influencée par la substitution des unités D-xyloses d’unités arabinoses.’” Ce qui
justifie la différence d’intensité, en accord avec les proportions de ces sucres, des

bandes des spectres FTIR de deux hémicelluloses.

- les bandes a 1637,64 et 1640 cm™ respectivement pour Lophira I. et Carapa p.

\ " L 248
correspondent a 1’eau résiduelle absorbée.

- Les bandes se chevauchant entre 1000-1200 cm™ correspondent aux vibrations des

liaisons C-C et celles glycosidiques C-O-C.*”

- L’absence d’un signal a 1730 cm™ dans les deux spectres révele la saponification
des liaisons esters durant [’extraction des hémicelluloses réalisée en milieu

310
basique.

- L’absence des bandes caractéristiques des vibrations aromatiques des résidus de

lignine & 1520 et 1330 cm™ montrent I’effet délignifiant du chlorite de sodium.>"!

b) analyse RMN

Du point de vue structurel, 1’analyse par spectroscopie RMN peut procurer des

informations intéressantes sur les hémicelluloses.
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La fig. 30 ci-dessous présente les déplacements chimiques obtenus par RMN du
proton (A et B, respectivement des bois de Carapa procera et Lophira lanceolata) et du
carbone "*C (bois de Ll) puis par couplage COSY (bois de Lophira lanceolata) des

hémicelluloses obtenus.

Les spectres 'H, A et B des hémicelluloses de Ll et Cp sont pratiquement
superposables. Ils définissent clairement les déplacements chimiques des protons souvent
attribués aux hémicelluloses de type 4-O-methylglucurono-f-D-xylanes (Tableau 15 et
fig. 29).

n' ‘n

(1-4)-B-D-Xylp

Fig. 29: 4-O-méthylglucuronoxylane (GX)
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D-Xylp- 20-(4-0-Me-o-D-GlepA) H1 HSeq H4  H3H2 HSax
\ | | [
{1>4)-B-D-Xylp H1 Hseq H4  H3 HSaxH2
| | | | [

4-0-Me-a-D-GlepA H|1 Hs H3  H2Me H-“i
|

H1 (1->4)-o-Glep
8
000 ai10
e L s
55 so 45 40 IS 30
A Chemical Shift (ppm)
(1—=>4)-B-D-Xylp- 2-0-(4-0-Me-o-D-GlgpA) c1 C4 C3C2 C5
I I 1l |
(1>4)-B-D-Xylo Cl C4 C3c2 cs
| 1l I
4-0-Me-o-D-Glgp C=0 c1 C4 C3C2+C5 Me

| | | [ |

Fig.30: Spectres RMN 'H des hémicelluloses dans le D,O de bois des espéces étudiées

(1>4)-0-D-Glcp H1
I

{14)-p-D-xylp

4-0-Me-0.-D-GlepA H‘l

H3 H5+HE6 H2+H3

HSeq H4 ‘-{3 HS‘u H2

I
H3 H2Me  H4
P

% 8
v o
oo
Lo
55 50
H1/2 H1/2
) s
P !
HE i
I i
P .4
el
N H1
H1
D ! so a5 40 35 30
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A: spectres 'H d’hémicelluloses de bois de Carapa ; B: spectres 'H d’hémicelluloses de bois de Lophira; C: spectres *C d’hémicelluloses de Lophira 1.;
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Les signaux intenses observés a 4,7 ppm aussi bien pour LI que pour Cp sont

dus a I’eau résiduelle HDO d’analyse.

On observe également des signaux de forte intensité entre 3,1 et 4,5 ppm. En se
basant sur les données de la littérature, on peut valablement attribuer les pics a 4,4 (4,4
ppm) ; 3,4 (3,3 ppm) puis 4,1 (4,0) ppm aux protons H;, Hs axial et Hs équatorial des
groupements (1—4)-B-D-Xylp de Lophira I. (respectivement de Carapa p.) (Tableau
16). Le pic a 5,2 ppm tant pour LI que pour Cp permet de mettre en exergue le proton

H, des acides uroniques 4-O-Me-a-D-GlcpA reliés aux unités xyloses.?'?

Tableau 16: Attribution des pics des spectres RMN 'H et "*C des hémicelluloses des deux espéces

Lophira lanceolata Carapa procera
Position | 1. g 'H §(ppm) “C §(ppm) H 8(ppm)
PP (1-4)-B-D-Xylp | 4-O-Me-0-D-GlcpA (=9-BD-Blp | 4 0-Me-a-D-GlepA

1 101,6 4.4 52 101,6 4.4 52
2 72,6 3,3 3,5 73,6 3,2 3,5
3 73,3 3,5 3,6 76,5 3,5 3,7
4 76,3 3,8 3,1 82,4 3,7 3,1
Sax 62,9 3,4 4,2 62,9 3,3 4,3
Seq - 4,1 - - 4.0 -
6 176,5 - - 176,8 -
OMe 59,8 3,4 - 57,41 3,4

D’autres signaux a 3,8 ppm (3,7 ppm), 3,5 et 3,2 ppm (3,3 ppm) peuvent €tre
attribués aux protons H,, H;, et H, des unités Xylp respectivement. Les protons
méthyliques du groupement acide 4-O-methyl-D-glucuronique ont un déplacement a

3,4 ppm.”"

Toutefois, il est a signaler pour les deux essences un déplacement chimique a
5,34 ppm, intense dans le cas de Lophira et beaucoup plus faible pour Carapa. Ce
signal fortement déblindé est trés généralement absent des xylanes de résineux et de

feuillus. La présence sur ce signal déblindé peut s’expliquer par :

- soit la présence de polysaccharides a-glycosidique (la région anomérique: a— =
4.9 -5.6 ppm ; - =4.3-4.9 ppm.

- soit la présence de xylanes non conventionnels ramifiés.
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En effet, Shatalov et coll. ont décrit un xylane extrait de Eucalyptus globulus
présentant également un signal supplémentaire en RMN du proton a 5.28 ppm. Ces
auteurs ont montré¢ par une ¢étude RMN 2D COSY, qu’il s’agissait d’un
glucuronoxylane inhabituel dont les résidus méthylglucuronate étaient substitués en
02 par des résidus a-D-galactose.

Un déblindage du signal H, des résidus méthylglucuronate substitués en O2 de
0.32 ppm a été observé (0H, = 3.92 ppm).

Les spectres RMN "°C des deux essences ont des pics similaires (spectre C de la
fig.30). Ils permettent de confirmer les structures 4-O-méthylglucuronoxylanes des
hémicelluloses des deux especes. Les pics intenses déblindés vers 176 ppm
correspondent au groupement carboxyle et ceux vers 60 ppm aux signaux de
groupement méthyle. Les signaux a 101,6 ; 73,3; 76,3 (101,6 ; 76,5 et 82,4 pour Cp))
ppm correspondent respectivement aux carbones Cl, C3 et C4 des unités [-D-

314
xylose.

L’¢tude RMN COSY (Cf. spectre D de la fig. 30), réalisée a partir des
hémicelluloses de Lophira et le spectre 2D fait apparaitre clairement que le signal a
5.34 ppm est corrélé avec un signal a 3.55 ppm excluant une substitution des motifs

méthylglucuronate en O2.

11 apparait donc que le signal RMN 'H a 5,34 ppm pourrait étre attribué a des o
glucanes. Cette hypothése est en accord avec les teneurs en sucres simples établies par
Chromatographie Ionique. En effet, les rapports d’intégration du signal RMN 'H vers
0= 5,3 ppm avec celui du proton anomérique du xylose (6 = 4.40 ppm) permettent
d’estimer des teneurs en glucanes des hémicelluloses de Lophira et de Carapa de
19,67 % net 2,6 % respectivement, ces valeurs étant relativement proches de celles

établies par dosage chromatographique (15.27 % et 3.42 % respectivement).

¢) Analyse des poids moléculaires par SEC

Les distributions de masses des hémicelluloses précipitées dans 1’éthanol, ont

été étudiées par chromatographie d’exclusion stérique (SEC).
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Les chromatogrammes obtenus (cf. Annexes 8) montrent une distribution
unimodale témoignant de I’homogéneité des hemicelluloses. Les poids moléculaires
(Mw), les nombres (Mn) et la polydispersité¢ (Mw/Mn) des deux hémicelluloses ont été

calculées (Tableau 17).

Les hémicelluloses de L1 et Cp ont des poids moyens respectifs relativement
proches de 53064 et 56466 Da alors que les Mn se situent entre 40906 et 37448 Da.
Par un prétraitement alcalin plus doux (NaOH, 4 %), Wei ef al. (2013) ont obtenu des
poids moléculaires plus élevés en extrayant des hémicelluloses de différentes especes
d’Eucalyptus. Ceci confirme le fait que les poids moléculaires des hemicelluloses
depend des espéces, les extractions ayant été réalisées dans les mémes conditions.*”*
En outre, les hémicelluloses de nos essences ont une distribution de poids moléculaire
étroite correspondant aux indices de polydispersité de 1,30 et 1,51 respectivement pour

CpetLp.

Comparés a des méthylglucuronoxylanes décrits dans la littérature, les
hémicelluloses de L1 et Cp ont des poids moléculaires relativement plus élevés que

celles isolées de fibres de palme (33290 Da), de bl¢ (28650 Da) et de riz (25030 Da).

Tableau 17: Poids moléculaires des hémicelluloses de bois des espéces étudiées

Cp LI
Tr (min) 21,51 20,42
Mn (Da) 40906 37448
Mw (Da) 53064 56466
Polydispersité 1,30 1,51

d) Analyses des propriétés thermiques

Les propriétés thermiques des hémicelluloses précipitées sont présentées sur les
thermogrammes de la fig. 31. On vy retrouve les courbes d’analyse

thermogravimétriques (ATG) et leur courbe différentielle (DTG).

La superposition des deux types de courbes confirme que les hémicelluloses

sont de méme type et présentent une méme dégradation thermique.
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Fig. 31: Thermogrammes ATG et DTG des hémicelluloses de bois de Carapa procera et Lophira

lanceolata

Diftérentes zones sont observées :

- La premiere (<100°C) est caractéristique des eaux résiduelles dont les bandes

d’adsorption FTIR avaient précédemment été observées.

- Les pics entre 200 et

350 450

550

méthylglucuronoxylanes, reconnus thermolabiles.

Ces températures de dégradation renseignent sur le degré de substitutions élevé

des hémicelluloses.>'

En effet, on observe que les hémicelluloses de Cp (23 %) sont dégradées a une
température moins €levée (269°C) que celles (25 %) de Lp (279°C). Ce constat

s’accorde avec le fait que le ratio MeGlc/Xyl, précedemment calculé, soit plus

¢leve pour les hémicelluloses de Carapa.

- Un ¢épaulement a 219,81°C pour Carapa et 209,83°C pour Lophira;

L.”_

650

‘s . o . 316
caractéristique des hémicelluloses alcalis, a été observé.

4,00E+00

3,50E+00

3,00E+00

2,50E+00

2,00E+00

1,50E+00

1,00E+00

5,00E-01

0,00E+00

330°C correspondent aux dégradations
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- Des pics de dégradation correspondant a 12 et 13 % de perte de masses pour
Lophira et Carapa ont été respectivement observés a 473,73 et 489,73°C. Des
constats similaires sur la dégradation des hémicelluloses avaient déja été
formulés dans la littérature et ces signaux pourraient correspondre aux produits

de décomposition des methylglucuronoxylanes.””*"”

IV -2 Composition chimique pariétale des tourteaux des deux especes

Les tourteaux issus de la délipidation des graines de Lophira lanceolata et
Carapa procera n’ont pas encore fait 1’objet d’études spécifiques. Et pourtant des
travaux mentionnent I’intérét croissant qui est porté pour ses résidus agroforestiers

lorsque leur composition pariétale est connue.

Nous avons évalué¢ la composition chimique des tourteaux des deux especes.

Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 18 ci-dessous.

Tableau 18: Composition chimique des tourteaux de Lophira lanceolata et Carapa procera

Composition (g/100g) Lophira lanceolata (LI) Carapa procera (Cp)
Extractibles
Dichlorométhane 12,06+0,55 18,94+0,30
Toluéne-Ethanol 17,68+0,11 3,71+0,22
Holocelluloses 29,88+1,36 35,34+0,23
Monosaccharides Fucose 0,28+3,23E-3 0,78+0,01
Rhamnose 1,01+2,38E-3 1,98+0,01
Arabinose 3,56+0,01 8,75+0,03
Galactose 4,58+0,04 17,31+0,04
Glucose 80,26+0,54 49,65+,08
Xylose 1,29+0,01 3,14+8,20E-4
Mannose 1,85+0,01 3,30+0,01
Acides uroniques galacturonique 6,75+0,08 14,37+0,25
glucuronique 0,41+1,56E-3 0,70+1,38E-3
Lignines 24,43+0,30 33,28+0,34
Cendres totaux 3,00+0,66 8,35+0,12
Azote 5,53+0,14 3,64+0,04

De I’analyse de ces résultats, on peut déduire que les tourteaux de Carapa

présentent cinq fois plus d’extractibles lipophiles (18,94 %) que polaires tandis que les

tourteaux de Lophira sont plus riches en extractibles solubles dans 1’éthanol (17,68

contre 12,06 %). De fagon globale, on obtient plus de composés extractibles pour les

tourteaux de Lophira (29,74 %) que pour ceux de Carapa (22,65 %). Les compositions
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chimiques de ces composés non structurels de tourteaux de Lophira ont été évaluées

(Tableau 18).

En outre, les deux types de tourteaux ont montré une composition en
holocellulose (Cp : 35,34 % LI : 29,88 %) et lignine (Cp : 33,28 % LI : 24,43 %)

différentes.

On observe d’importantes differences quant a la composition en sucres simples.
De facon plus représentative, glucose (Cp : 49,65 % ; L1 : 80,26 %), galactose (Cp :
17,31 % L1 : 4,58 %) et xylose (Cp : 3,14 % ; LI : 1,29 %) sont les monosaccharides
les plus quantifiés. Néanmoins, mannose (Cp : 3,30 et L1 : 1,85 %) et acides uroniques
dont I’acide galacturonique (Cp : 14,37 et L1 : 6,75 %) sont beaucoup plus présents
dans les tourteaux de Cp. Ces résultats pourraient indiquer que ces tourteaux sont

riches en substances pectiques.

Une caractérisation des extractibles polaires de tourteaux de Lophira, par GC-
MS, révele également une forte présence de sucres et monosaccharides comme le f-D-
xylose (14,1 % ; et son homologue a, 2,89 fois moins quantifié¢); le 4-O-f-
Galactopyranosyl-D-mannopyranose (11,07 %), le D-pinitol (7,19 %) et le f-D-Allose
(3,61 %).

Les extractibles lipophiles (Tableau 19) ont plutdt révélé une présence d’acides
carboxyliques comme les acides palmitique (27,13 %), myristique (6,61 %), oléique
(4,50 %) et béhénique (2,09 %), d’esters comme 1’acétate de 2,4,4-trimethylpentyle

(31,99 %) et d’isoprénoides comme le y-sitostérol (5,36 %) et son isomere B3 (3,32 %).

Cette composition est différente de celle observée pour les bois des deux
especes. Elle confirme le fait que les compositions chimiques de ces composés
dépendent du type d’essence, de sa partie extraite ainsi que d’autres parameétres tels

que le lieu, la période de récolte et le procédé d’extraction.’**>'®
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Tableau 19: Extractibles des tourteaux de Lophira extraits au dichlorométhane (DCM) et au mélange éthanol-
toluéne (1 :2 ; V/V)

Alcool

Sucres

Acides

Esters

Neopentyl glycol
4,4,6-Trimethyl-cyclohex-2-en-1-o0l
DL-Arabinitol
1,5-Anhydro-D-sorbitol

Ebericol

B-D-Mannopyranoside, methyl
D-Fructose

D-(-)-Fructofuranose
D-(-)-Fructopyranose
Glucofuranoside, methyl
B-D-(+)-Talopyranose
o-D-Mannopyranose

D-Pinitol
a-D-Glucopyranoside-B-D-fructofuranosyl
D-(+)-Turanose

Lactulose

Maltose
4-0O-B-Galactopyranosyl-D-mannopyranose
D-(+)-Cellobiose

Galactinol,

B-D-Allopyranose
2-a-Mannobiose
a-D-Xylopyranose

Methyl a-D-mannopyranoside
2-Deoxy-D-erythro-pentopyranose
1-O-methyl-a-D-Glucopyranoside,
B-D-Xylopyranose
B-DL-Lyxopyranose
B-D-(-)-Ribopyranose
2-deoxy-D-ribonic acid
Benzoique

Pelargonique

Palmitique

Myristique

Oléique

Stéarique

(E)-9-Octadecenoique

Behenique

Acetic acid, 2,4,4-trimethylpentyl ester
Acetic acid, butyl ester
1,2-Dipalmitin

Tr (mn) DCM (%) Eth/Tol (%)
2,42 Abs 2,31
9,57 1,2 Abs
2,57 1,94 Abs
14,46 Abs 1,09
14,55 Abs 0,74
14,62 Abs 0,52
14,72 Abs 0,44
14,79 Abs 0,55
14,84 Abs 1,11
15,42 Abs 0,49
15,48 Abs 1,14
15,75 Abs 0,68

16,3 Abs 7,19
20,24 Abs 0,64
20,29 Abs 1,1
21,31 Abs 0,54
27,59 Abs 1,51
27,74 Abs 11,07
27,99 Abs 0,89
28,17 Abs 1,69
28,69 Abs 3,61
28,78 Abs 2,41
29,13 Abs 4,87
29,44 Abs 6,01
29,64 Abs 1,97
29,76 Abs 5,38
29,99 Abs 14,1
31,28 Abs 1,19
31,53 Abs 1,19
31,99 Abs 1,07

6,96 Abs 2,9

8,39 1,42 Abs
16,12 27,13 Abs
16,71 6,61 3,11
17,36 4,5 Abs

17,5 1,8 Abs
17,84 1,2 3,44
20,41 2,09 Abs

2,42 31,39 Abs

2,61 1,45 Abs

8,47 0,76 Abs
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18-Hydroxy-9-oxo0-octadécanoate de méthyle 11,54 1,64 Abs
Tétradécanoate de méthyle 15,86 1,19 Abs
Palmitate d'éthyle 16,37 2,5 Abs
Ethyl Oleate 17,56 1,04 Abs
Benzoic acid, 1-methylpropyl ester 19,28 Abs 0,87
monolinolein 28,49 Abs 1,14
1-Monolinoleoylglycerol 30,46 Abs 3,13
Linolenic acid, ethyl ester 30,77 Abs 1,74
Lactone 2-Deoxy-arabino-hexonic acid, 1,4-lactone 14,38 Abs 0,83
v-Palmitolactone 17,2 1,51 Abs
2H-Pyran-2-one, tetrahydro-6-tridecyl- 17,41 1,79 Abs
Isoprénoides  Cholesta-3,5-diene 14,23 Abs 0,66
v-Sitosterol 28,22 5,36 Abs
B-Sitosterol 28,37 3,32 Abs
Lycopene, 1,1',2,2'-tetrahydro-1,1'-dimethoxy-, all- 30,29 Abs 1,77
trans-
Epitestosterone glucuronide 31 Abs 1,24

IV -2.2 Extraction et caractérisation des hémicelluloses

Les hémicelluloses obtenus aprés prétraitement alcalin (NaOH, 17,5 %) de
I’holocellulose puis précipités dans I’éthanol ont été caractérisées par leur composition
en monosaccharides, par RMN du proton et du carbone C, par FTIR puis leur poids

moléculaire et propriétés thermiques évaluées.

a) Monosaccharides des hémicelluloses
Le Tableau 20 présente les compositions en sucres simples des deux hémicelluloses.

Tableau 20: Monosaccharides (%,m/m) des hémicelluloses précipitées des deux espéces étudiées

Lophira lanceolata Carapa procera
Composés %
Fucose 0,96+8,61E-4 1,92+0,03
Rhamnose 0,12+2,65E-3 0,31+0,01
Arabinose 2,04+0,01 4,42+0,11
Galactose 3,66+2,31E-3 11,848+0,32
Glucose 64,92+0,01 17,45+0,38
Xylose 25,37+0,01 51,53+0,96
Mannose 2,51+0,03 11,48+0,11
galacturonique 0,27+0,01 0,68+0,01
Acide glucuronique 0,15+8,20E-5 0,36+0,01
Methylglucuronique (par RMN du 1H) 14,82 16,72
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Des observations similaires a celles faites sur les sucres neutres des tourteaux
sont également faites sur les hémicelluloses qui y sont extraites. L1 et Cp présentent
des teneurs ¢€levées en glc (LI : 64,92 et Cp : 17,45 %) tandis que Cp est plus riche en
substances pectiques.

En effet, xylose (LI : 25,37 ; Cp : 51,53 % m.m); acide methylglucuronique
(L1:14,82; Cp : 16,72 %), arabinose (LI : 2,04 ; Cp : 4,42), galactose (L1: 3,66 et Cp :
11,848 %) et mannose (L1 : 2,51 et Cp : 11,48 %) sont les principaux sucres neutres
obtenus. Ce profil peut correspondre a celui des arabino-(4-O-methyl-D-
glucurono)xylanes. Ceci peut se justifier par les proportions mineures d’acide

galacturonique (L1 : 0,27 et Cp : 10,68 %) et de rhamnose (0,12 et 0,31 %) obtenues.>"”

La proportion importante de mannose peut s’expliquer par les réactions
d’énolisation et d’isomérisation, du D-Glucose, possibles au moment du prétraitement

. 320
alcalin.

Les ratios molaires Xyl/MeGIcA sont respectivement de 2,37 et 4,27 pour LI et
Cp. IlIs renseignent sur le degré de substitution a-(1—2) des unités B-(1,4)-D-
xylopyranose par les groupements acides 4-O-methyl-a-D-glucuronique. Les
substitutions secondaires o-(1—3) d’unités a-L-arabinofuranose semblent de
proportion égale pour les deux types d’hémicellulose puisque leurs ratios Ara/Xyl sont

identiques (=~ 0,08). *'

Notons toutefois que la composition en monosaccharides des hémicelluloses ne

peut suffire pour les caractériser pleinement.

b) Etude des spectres FTIR

Les spectres superposés des deux hémicelluloses, obtenus par Infra Rouge a

Transformée de Fourier, sont présentés sur la figure 32.
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Fig. 32: Spectres FTIR des hémicelluloses de tourteaux de Lophira I. et Carapa p.
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Deux régions caractéristiques sont bien visibles ;

- Entre 4000-2000 cm™ les larges bandes des groupements hydroxyles (vers
3480,7 cm-1) OH et COOH dus aux acides uroniques. Les épaulements vers
2933,66 cm™' sont attribués aux vibrations d’élongation des liaisons C-H.

- Dans la zone dite « empreinte digitale » 1800-800 cm™, on voit clairement le
pic caractéristique des xylanes vers 1048,36 cm’', associé aux vibrations des

liaisons glycosidiques C-O, C-C et C-OH.*"!

La substitution par des groupements arabinoses est soutenue par le pic vers
1155,41cm™. Les vibrations symétriques et antisymétriques des carboxylates

COO' des acides uroniques sont visibles vers 1413,58 cm™.

La région d’absorption <950cm™ correspond a celle anomérique. On observe
’absence des bandes a 1520 et 1330 cm’, typiques aux vibrations des
substances aromatiques correspondant aux lignines. Celle des carbonyles vers
1730 cm™ est également notée. Ces observations montrent que la délignification
au chlorite de sodium a complétement saponifié les liaisons esters des

.- 307,322
hémicelluloses.”™ "

¢) Etude RMN

La Résonance Magnétique Nucléaire, du proton particulierement, est un outil de
taille pour élucider les compositions chimiques des xylanes. Les spectres RMN 'H des

protons des hémicelluloses isolées sont présentés sur la figure 33.
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Fig. 33: Spectres RMN 1H d’hémicelluloses précipités de tourteaux de Lophira [. et Carapa p.

Ces spectres, en accord avec les teneurs en Glc particulierement élevées

observées précédemment, permettent de confirmer la présence d’a-glucanes (pic

intense vers 5,32 — 5,34 ppm).

Les signaux a 5,17 et 5,16 ppm permettent de confirmer la présence de protons

arabinoses reliées aux unités xyloses en C2 et C3.

Le pic a 5,04 ppm peut étre attribué aux résidus acides glucuroniques, liés aux

B-(1,4)-D-xylopyranose.
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Les signaux entre 4,58 ; 4,60 et 4,49 ppm correspondent aux déplacements

. ‘o 323
chimiques des protons anomériques S-D-xyloses.

Les autres déplacements chimiques a 4,06 ppm, 3,91 ppm, 3,59 ppm, 3,33 ppm
et 3,24 ppm sont attribués aux protons H-1, H-5 equatorial, H-4, H-3, H-5 baxial et H-

2 des unites #-D-xylp respectivement.*****

d) analyse SEC

Les distributions de masses des hémicelluloses précipitées de tourteaux des
deux espéces sont présentées en annexe (Courbe A). Les poids moléculaires calculés a

partir des chromatogrammes sont donnés sur le Tableau 21 ci-dessous :

Tableau 21: Poids moléculaires des hémicelluloses de tourteaux étudiés

Lophira lanceolata Carapa procera
Tr (min) 20,38 19,71
Mn (Da) 102086 36119
Mw (Da) 109652 53698
Polydispersité 1,07 1,49

Les hémicelluloses de L1 sont de poids moléculaires (Mw) deux fois plus

importants que ceux de Cp (53,698 kDa).

Néanmoins, il est démontré que les poids moléculaires des polymeéres peuvent
dépendre de la méthode de quantification, du solvant utilis¢ et des agrégats

o 325
composants le polymére.

Par ailleurs, on observe que les hémicelluloses des deux tourteaux ont une
bonne homogéniét¢é dans leur composition structurelle explicitée par leur

polydispersité faible (1,07-1,49)

e) Analyses thermiques
Les courbes ATG et DTG (fig. 34) tout comme les poids moléculaires (Mn et

Mw) des deux especes d’hémicelluloses sont 1égerement différents.
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On obtient comme précédemment dans le cas des hémicelluloses de bois trois zones de
dégradation thermique :
- Une zone de dessiccation des eaux résiduelles
- Une zone de dégradation des hémicelluloses. Alors que pour Lophira on obtient
plus de 25% d’hémicelluloses dégradés vers 270°C, seulement 22 % sont
dégradés vers 280°C.
- Une zone de dégradation des cendres ou des composés issus de la dégradation
des hémicelluloses apparait au dessus de 450°C.
L’épaulement obtenu sur le thermogramme de dégradation des hémicelluloses
de LI (vers 200°C), disparait dans le cas de Carapa. Cette observation peut se justifier
par les poids moléculaires plus faibles observés pour ce type d’hémicellulose

comparés a ceux d’hémicelluloses de tourteaux de Lophira.
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— - 3,50E+00
100 - DTG
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Fig. 34: Thermogrammes (ATG et DTG) d’hémicelluloses de tourteaux de graines de Carapa
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Conclusion partielle

La caractérisation des bois des deux espéces a permis de relever une teneur en
lignines acides insolubles ¢élevées pour Lophira lanceolata. Ce constat est en
adéquation avec la valeur énergétique de ce bois plus grande que celui du Carapa p.
Ceci justifie le grand usage qui en est fait dans la fabrication du charbon ou comme

bois de feu.™

Alors que les extractibles obtenus de bois de Lophira sont essentiellement
constitués d’acides gras ceux du Carapa sont plutdt majoritaires en composés

terpéniques et tocochromanols.

Les hémicelluloses précipités des deux essences présentent des compositions en

sucres neutres différents.

Leur caractérisation révele qu’ils pourraient étre des glucuronoxylanes avec des
taux de substitution différents. Une quantité importante de glucose a été observée pour
les hémicelluloses de Lophira. Elle peut se justifier, d’aprés des études RMN par la

présence d’a glucanes.

Le méme constat a été fait pour les hémicelluloses issus des tourteaux des deux
especes. Néanmoins, en tenant compte des proportions en arabinoses, des spectres
RMN 'H et absorption FTIR, ces hémicelluloses pourraient étre de type

arabinoglucuronoxylanes.

A la différence de ceux du Lophira, les tourteaux de Carapa ont présenté plus de
composés lipophiles que polaires. Ces substances présentent une composition

chimique différente de celle observée pour les bois des deux espéces.

Les extractibles obtenus des tourteaux de Lophira sont plutdt riches en
monosaccharides comme le D-pinitol et B-D-Allose alors que ceux de Carapa sont plus

riches en acides gras et composés terpéniques.
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*  Caractérisation des coques

*  Adsorption du Bleu de méthyleéne en solution des coques brutes
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Introduction

Des concepts sont sans cesse développés pour amoindrir 1’impact négatif des
produits industriels sur 1’environnement. Ces concepts visent la réduction de la
dépendance des industries vis-a-vis des ressources pétroliéres et I’optimisation des

procédés de valorisation de la biomasse.

Dans ce sens, les résidus issus des exploitations agro-forestieéres trouvent leur
utilisation dans de nombreux domaines tels que la bio-raffinerie, les fabrications de

bio-polymeres ou la chimie verte.

Aujourd’hui, les matériaux bon marché comme les coques de noix, de coco, les
noyaux de dattes, d’olives, les épis de mais et la bagasse sont valorisés en tant

: (o 327,328
qu’adsorbants des micropolluants des eaux usées.’>”

En effet, ces matériaux sont reconnus comme étant majoritairement constitués
de lignines. Ceux-ci leur conferent la propriété de biosorption. Cette propriété peut étre
optimisée par la tranformation des résidus en charbons actifs. Malheureusement, les
colts d’activation, que ce soit physiques ou chimiques, sont reconnus exorbitants et les
capacités d’adsorption assez élevées de certains coproduits permettent leur utilisation

directe.

Les coques de Lophira lanceolata compte tenu de leur dureté; pourraient
valablement étre utilisées pour 1’adsorption des micropolluants de I’eau si leur

composition chimique était connue.

Nous avons alors caractérisé les coques des deux espéces: Lophira lanceolata et

Carapa procera.

Ensuite, les hémicelluloses de coques de Carapa procera ont été caractérisées

en vue de leur valorisation ultérieure.

Des essais de décoloration des eaux par les coques de Lophira lanceolata avec

le bleu de méthyléne utilisé comme polluant modele, ont égaglement été réalisés.
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V-1. Caractérisation des coques

V-1.1 Caractérisation chimique

Le Tableau 22 ci-dessous présente les compositions chimiques des coques des

deux especes.

Tableau 22: Composition chimique des coques de Lophira lanceolata et Carapa procera

&Os?p osition (g/100g Lophira lanceolata Carapa procera
Extractibles 1,5+0,19 3,68+0,07
Holocelluloses 64,88+0,62 72,08+2,08
Fucose 0,08+0,06 0,15+0,003
Rhamnose 0,87+0,14 0,70+0,06
Arabinose 1,32+0,05 0,88+0,02
Monosaccharides Galactose 1,87+0,26 2,05+0,07
Glucose 61,64+0,24 58,56+1,62
Xylose 30,15+0,07 33,40+0,41
Mannose 1,08+0,06 1,36+0,30
Acides uroniques galacturonique 2,74+0,36 2,61+0,05
glucuronique 0,25+0,11 0,29+2,12E-3
Cellulose (%) 61,19+4,25 61,42+1,73
Lignines (%) 32,13+0,99 44,66+4,13
Azote (%) 0,2140,00 0,39+0,04

On observe que les deux coques présentent des taux de celluloses trés voisins

(Carapa : 61,42 et Lophira : 61,19 %). Ces valeurs sont assez proches des proportions
de glucose (L1: 61,64 et Cp : 58,56 %).

A contrario, le taux d’holocelluloses de coques de Carapa p. est plus élevé
(72,08 %) que celui observé pour Lophira (64,88 %). Ceci permet de conclure que le
taux d’hémicelluloses de ces coques est supérieur a celui des hémicelluloses de
Lophira. Cela se justifie aisément avec les proportions de xyloses (30,15 et 33,40 %)

plus élevées pour Cp.

Outre le glucose, les autres monosaccharides majoritaires des coques sont
xylose (L1: 30,15 et Cp : 33,40 %), acide galacturonique (L1:2,74 et Cp : 2,61 %),
galactose (L1 : 1,87 et Cp : 2,05 %), mannose (L1 : 1,08 et Cp : 1,36 %) et arabinose
(L1: 1,32 et Cp: 0,88 %).
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De méme, les proportions d’extractibles lipophiles (3,68 contre 1,5 %) et de
lignines (44,66 contre 32,13 %) sont plus ¢levées pour les coques de Carapa procera.
Des auteurs avaient déja établi une correlation positive entre les teneurs en extractibles
et en lignines acides insolubles.****%’

Les compositions chimiques de ces extractibles sont présentées ci-dessous (Fig.

35 et Tableau 23).

V-1.2- Compositions des extractibles au DCM

La figure 35 et le Tableau 23 ci-dessous présentent les chromatogrammes
obtenus par GC-MS et les proportions en extractibles de coques de Lophira I. et
Carapa p.
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Fig 35: Chromatogrammes d’extractibles au dichlorométhane de coques de (A) Carapa

procera et (B) Lophira lanceolata

En partant de ces spectres, on observe dans les vingt premiéres minutes, la
présence de composés lipophiles. On retrouve préférentiellement les acides oléique
(CP : 26,40 et L1 : 6,07 %), trans-9-octadecenoique (CP : 27,66 % et absent de Ll),
stéarique (CP : 13,6 et L1 : 1,69 %) et arachidique (0,78 %) dans les coques de Carapa.
Néanmoins, les proportions en acides palmitique (CP : 28,75 et L1 : 30,93 %),
linoléique (7,06 %) et béhénique (2,24 %) sont plus importantes dans les coques de
Lophira.
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Aprés 20 min, des composés hydrocarbonés tels que 17-pentatriacontene,

hentatriacontane, tetracontane, trés pris€és dans l’industrie des peintures, ont été

obtenus dans les coques de Lophira tout comme une large gamme de cires et de

composés terpéniques comme le B-amyrin (7,43 %), le y-sitosterol (5,26 %), [3-

sitosterol (3,49 %), le stigmastérol (2,90 %), le campestérol (1,17 %) puis la vitamine
E (A-tocophérol : 0,52 %).

La variabilité chimique de ces coques en composés extractibles, impliqués dans

la défense de la biomasse contre les insectes, champignons et agents pathogénes,

corrobore les travaux de nombreux auteurs.

Tableau 23: Extractibles au dichlorométhane des coques broyées de Carapa procera et Lophira lanceolata

Familles Composés Tr (min)  C. procera  L.lanceolata
Acides gras Benzoique 8,20 abs 0,49
Az¢€laique 14,74 0,42 abs
Palmitique 16,13 28,75 30,93
Linoléique 17,34 Abs 7,06
cis-Oléique 17,49 26,40 6,07
Stéarique 17,61 13,6 1,69
(E)-9-Octadecenoique 17,90 27,66 abs
Arachidique 18,74 0,78 abs
Béhénique 20,41 abs 2,24
Hydrocarbures 10-Heneicosene (c,t) 16,38 abs 0,63
Heptacosane 20,92 abs 0,88
Hentriacontane 22,93 abs 10,20
17-Pentatriacontene 25,29 abs 0,82
Tetratetracontane 25,54 abs 4,20
Esters Acrylate de dodécyle 13,81 abs 1,05
Acétate de hexacosyle 27,70 abs 1,03
Acétate d’Olean-12-en-3-yle (3a) 29,40 abs 1,54
Cétone Olean-12-en-3-one 28,91 abs 1,41
a-Tocopherol 25,89 abs 0,52
Con}p gsés Campesterol 27,07 abs 1,17
terpeniques .
Stigmasterol 27,40 abs 2,90
v-Sitosterol 28,23 abs 5,26
B -Sitosterol 28,37 abs 3,49
B-Amyrin 28,77 abs 7,43

Les coques de Carapa ont une teneur en xylanes plus élevée. Nous avons extrait

les hémicelluloses de ces coques et leur caractérisation est décrite plus bas.
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V-1.3 Précipitations des hémicelluloses de coques de Carapa procera

Les hémicelluloses de coques de Carapa ont été précipitées dans 1’éthanol. Le
Tableau 24 ci-dessous présente les sucres neutres des hémicelluloses des coques de

Carapa.

Tableau 24: Monosaccharides et poids moléculaires d’hémicelluloses de coques de Carapa p.

Type Proportion (%)
Fuc 0,07+0,003
Rha 0,63+0,03
Ara 0,77+0,03
Gal 0,70+6,42¢e-4
Glc 1,13+£0,03
Xyl 95,21+0,14
Man 0,284+0,01
GalUA 0,92+0,01
GlcUA 0,35+0,002
MeGIUA (déterminé par RMN) 19,13
Total (mg/100g) 14,20+0,17
Poids moléculaires
Tr (min) 21,15
Mn (Da) 45990
Mw (Da) 54124
Polydispersité 1,18

Les hémicelluloses de coques de Carapa sont constituées majoritairement de

xylose (95,21 %) et d’acide methylglucuronique (19,13 %) et de glucose (1,13 %).

Arabinose (0,77 %) ; fucose (0,07 %) ; thamnosen (0,63 %) et galactose (0,70
%) ont aussi été quantifiés a des taux mineurs, comme cela avait été déja décrit pour

les hémicelluloses de ce type.

Ce profil en monosaccharides pourrait correspondre a celui des 4-O-

méthylglucuronoxylanes.

La RMN 'H du proton, I’absorption FTIR, les poids moléculaires ainsi que les
propriétés thermiques des hémicelluloses de ces coques sont assez proches de ceux

précedemment décrits pour les bois des deux espéces.
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Ces informations apparaissent plus précisement sur les spectres et

thermogrammes présentés sur les trois figures en annexes (Annexes 8, 9 et 10).

V-2 Adsorption du Bleu de méthyléne en solution des coques brutes

Les coques brutes, comme de nombreuses biomasses, sont des produits

lignocellulosiques ayant probablement des capacités a fixer diverses molécules par

adsorption.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons donc effectué¢ des essais d’adsorption

en phase liquide en utilisant un polluant modele, a savoir, le bleu de méthyléne.
V-2.1 Influence de la quantité d’adsorbant sur la capacité d’adsorption

La fig. 36 présente la capacité d’adsorption R(%) du bleu de méthyléne par les

coques de Lophira lanceolata, en solution aqueuse.
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Fig. 36: Capacité d’adsorption du bleu de méthyléne (100 ppm) en fonction de la masse de coques de
Lophira a 25°C, apres 20 heures de contact
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Les résultats présentés sur la figure 38 nous montrent tout d’abord que les
coques de Lophira broyées permettent effectivement de fixer notre polluant modéle en

phase aqueuse.

On observe aussi qu’on arrive a fixer pratiquement la totalit¢ du polluant dés

lors que la masse d’adsorbant utilisée est suffisante (<0,5 g).

Plus précisément, ces essais nous confirment qu’il n’est pas nécessaire d’activer
les coques broyées. Il est en effet reconnu que les procédés d’activation sont trés
énergivores car opérant a des températures élevées (plus de 800°C lorsqu’il s’agit

d’une activation a la vapeur d’eau).
V-2.2 Influence du pH sur la capacité d’adsorption et cinétique d’adsorption

Les essais précédents nous ont montré que, dans nos conditions opératoires, une
masse d’un gramme de coques broyées est suffisante pour adsorber pratiquement 100

% du bleu de méthyléne au bout de 20 heures.

L’influence du pH a donc été évaluée en utilisant 1 g de coques broyées mis en
contact avec 200mL d’une solution de bleu de méthyléne de concentration 100 ppm a
25°C. L’ensemble est laissé sous constante agitation (175 rpm). Les solutions aqueuses
de bleu de méthyléne ont été ajustées aux différents pH avec des solutions de soude

(NaOH) et d’acide chlorhydrique (HCl), décimolaires.

Apres 3 heures de contact, le pourcentage d’adsorption R (%) du bleu de

méthylene est évalué. Un essai a blanc a été effectué¢ dans les mémes conditions.

La courbe obtenue est présentée sur la figure 37 ci-dessous :
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Fig. 37: Effet du pH sur 1’adsorption du bleu de méthyléne (a 100 ppm) par des coques broyées de
Lophira a 25°C, apres 180 mn de contact

De nombreuses études ont montré que le pH pouvait influencer 1’adsorption du

bleu de méthyléne par les résidus de matiére organique.™™

En effet, les colorants étant
des composés aromatiques complexes avec différents groupes fonctionnels et des
liaisons insaturées, ils peuvent étre influencés par le pH et trouvés leur potentiel
d’ionisation affecté. De méme, la surface libre des coques brutes (le biosorbant) est
constituée de biopolymeres (différents groupes fonctionnels) qui peuvent interagir a
différents pH et modifier I’adsorption du bleu de méthyléne. La courbe de la figure 37

montre I’influence du pH sur la capacité d’adsorption des coques de Lophira.

On observe que la quantité de soluté adsorbée augmente avec I’¢lévation du pH
entre 2 et 5. Ce comportement est souvent expliqué par le fait que 1’augmentation du
pH favorise I’augmentation des charges négatives a la surface du biosorbant, par
déprotonation des groupes fonctionnels. Ce fait renforce les forces é€lectrostatiques

entre la surface des coques et le bleu de méthyléne, colorant cationique.>**

Des que
le pH du milieu est supérieur a la valeur 6, ’adsorption se stabilise a une valeur
maximale de 86,25 %. Des considérations similaires ont d¢ja été faites quoique 1’effet
du pH sur I’adsorption des colorants soit assez complexe et dépende du matériau ainsi

A4 pilias 336,337,338
que du procédé utilisé. *%2*"
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Nous avons étudié la cinétique d’adsorption pour des valeurs de pH comprises
entre 5 et 10 afin d’éluder l’effet de celui-ci. Les courbes évaluant la capacité
d’adsorption Q (mg.g™) a différentes concentrations sont présentées sur la fig. 38 ci-

dessous.
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Fig. 38: Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne sur des coques broyées de Lophira a 25°C, 175

rpm, pH = 5,5 et en fonction de la concentration initiale en bleu de méthyléne

En partant des courbes tracées, on peut retenir :

- que la quantité adsorbée Q tend vers une valeur d’équilibre au bout d’un certain
temps. Ce dernier correspond au temps du point d’adsorption maximale stable
et identique a chacune des courbes tracées. Il est de ’ordre de 120 mn. Les
temps d’équilibre dépendent habituellement de la matiére premiere utilisée et
du colorant. Alors que Ncibi et al. (2007) ont trouvé 10 min comme temps
d’équilibre d’adsorption du bleu de méthyléne par des fibres de Posodonia
oceanica, Hameed et al. (2008) ont plutdt relevé pour le méme colorant, un
temps d’équilibre d’adsorption de 45 mn pour les rejets de pomelos.®*”**

- L’adsorption, pour les différentes concentrations est rapide dans les 100

premicres minutes. Cela pourrait étre du a 1’abondance des sites d’adsorption
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des le début des essais. Au fur et a mesure que ceux-ci sont occupés, le
phénomeéne est atténué, jusqu’a sa stabilisation apreés 120 mn.

- L’adsorption du bleu de méthyléne par les coques broyées dépend de sa
concentration en solution aqueuse. Pour une solution a 200 ppm, on obtient une
adsorption maximale de 38,58 mg/g de coques broyées alors qu’une
concentration de 50 ppm ne permettrait d’adsorber qu’au maximum 8,32 mg/g
de coques broyées.

Dans le but d’approcher la cinétique d’adsorption, certains auteurs adoptent
différents modeles. En partant de nos résultats expérimentaux nous avons choisi
d’explorer les modeles de Lagergreen. Ces modeles caractérisent les cinétiques

ond 341,342

d’adsorption de type 1% puis celui d’ordre pseudo Les équations de ces

modeles sont les suivantes:

- Pour une cinétique de type pseudo 1% ordre:

Ln (Qe — Q) = Ln Qe — Kt

Ou Qe et Q sont les capacités d’adsorption en mg.g”' respectivement a 1’équilibre et

au temps t. K est un coefficient (min™).

- Pour une cinétique de type pseudo-second ordre :
t 1 t

=—+
Q KQZ Qe

Avec

Qe et Q, les capacités d’adsorption en mg.g”' respectivement a 1’équilibre et au

temps t. K’ est un coefficient (g/mg.min).

En tragant les courbes des fig. 39 et 40, on évalue les coefficients d’adsorption
selon ces modeles ainsi que les capacités d’adsorption théoriques d’équilibre (Qeth).

Les résultats de ces calculs sont présentés dans le Tableau 25
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Fig. 39: Détermination des constantes de vitesse d’adsorption des coques de Lophira suivant une réaction

de type pseudo 1% ordre
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Fig. 40: Détermination des constantes de vitesse pour un modeéle de type pseudo-second ordre d’adsorption

des coques de Lophira

Outre les valeurs trouvées pour les concentrations en bleu de méthyléne a 150 et

100 ppm, les coefficients de corrélation linéaire r* trouvés en utilisant un modéle

cinétique de type pseudo 2™ ordre, sont trés proches de 1.
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Tableau 25 : Constantes de vitesse et modéles cinétiques possibles d’adsorption des coques de Lophira

2

C(ppm) Equations r K (min™) Qeth (mg/g) Qexp (mg/g)
Réaction pseudo ler ordre de Lagergren
200 y =-0,0293x + 3,2556 0,984 0,07 25,94 36,16
150 y = -0,0425x + 2,9373 0,984 0,10 18,86 27,56
100 y = -0,0074x - 0,2087 0,983 0,017 0,81 19,18
50 y =-0,0481x +0,5711 0,960 0,11 1,77 8,31
25 y =-0,0535x - 0,3981 0,995 0,12 0,67 4,1
Réaction pseudo 2" ordre [K’ (g/mg.min)]
200 y =0,0241x + 0,5405 0,999 0,0011 40,08 36,16
150 y=0,0338x +0,3175 0,999 0,0036 28,29 27,56
100 y =0,0337x + 15,42 0,595 7,365E-05 19,48 19,18
50 y =0,0084x + 7,3872 0,505 9,5517E-06 8,36 8,31
25 y=0,2416x + 0,2829 1 0,2063 4,11 4,1

Les capacités d’adsorption a 1’équilibre calculées en utilisant ce modele sont

¢galement trés proches de celles expérimentales trouvées. Ce qui n’est pas le cas du

modéle d’adsorption de type pseudo 1¥. Nous pouvons donc dire que 1’adsorption du

bleu de méthyléne par les coques suit un modéle cinétique pseudo 2™. Ce qui suggére

que la sorption du bleu de méthyléne apparait comme étant controlée par les processus

chimiques qui impliquent les forces de valence ou les échanges d’électrons avec le

. 71
biosorbant.

En effet, si on exclut le transport, assuré par une constante et suffisante

agitation, du soluté a la surface des coques, le phénomene de sorption a I’interface

solide-liquide est souvent considéré comme comprenant trois étapes cinétiquement

déterminantes (ou limitantes). Ce sont :

La diffusion externe, a travers le film entourant les particules solides de

I’adsorbant. Une modélisation de ce phénomene est représentée par 1’équation :
Ln (C, — Ce)/(C — Ce) =Ky Xt

Ou K, est la constante de diffusion externe, Co, Ce et Ct, les concentrations

initiales en ppm, a I’équilibre puis au temps t (min) respectivement.

La diffusion intra-particulaire, dans les pores de I’adsorbant dont le mode¢le est

tracé a I’aide de I’équation :
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1
Qt:szti‘l'C

Avec K, la constante de diffusion intraparticulaire et C, une constante.

- Laréaction de surface ou désorption

Des auteurs consideérent que la désorption est une étape rapide qu’on peut
négliger, ¢étant donné qu’elle ne soit que le processus inverse des étapes

343,344 v ) . )
" Les courbes obtenues de la modélisation suivant une diffusion

d’adsorption.
intraparticulaire ainsi que les équations présentant les paramétres des deux types de

modeles sont présentés respectivement sur la fig. 41 et dans le Tableau 26.

On observe une bonne linéarisation en suivant le modele de diffusion
intraparticulaire (fig. 41 et Tableau 26). En effet, les coefficients de corrélation linéaire
sont plus proches de 1 que dans le cas d’une modélisation par diffusion externe

(Tableau 26).
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Fig. 41: Détermination des constantes de diffusion intra-particulaires a différentes concentrations

L’adsorption du bleu de méthyléne sur les coques de Lophira suit donc un
mode¢le intraparticulaire. Ceci confirme qu’il existe bel et bien une interaction entre le

bleu de méthyleéne et les coques de Lophira.
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Tableau 26 : Constances de diffusion externes et intraparticulaires

Modé¢le de diffusion externe

Equations r’ K -
200 y=10,0334x + 0,0368 0,9968 0,0334 -
150 y =0,0457x +0,3316 0,9767 0,0457 -
100 y =0,0608x + 0,9035 0,9873 0,0608 -
50 y =0,0606x +2,3149 0,9176 0,0606 -
25 y =0,0667x + 3,1923 0,9278 0,0667 -

Modgéle de diffusion intraparticulaire

Equations r’ K, (mg/g min"?) C
200 y=0,4577x + 30,59 0,9984 0,4577 30,56
150 y=0,0259x + 27,65 0,9896 0,0259 27,65
100 y=0,0156x + 19,07 0,9829 0,0168 19,10
50 y=0,0087x + 8,21 0,9831 0,0087 8,21
25 y=0,0188x + 3,85 0,6332 0,0188 3,85

On peut conclure que le bleu de méthyléne est adsorbé suivant une dynamique

de type pseudo second ordre et par diffusion intraparticulaire sur les coques.
V-2.3 Isothermes d’adsorption et modélisation

A température constante, il est fréquent de relier la capacité d’adsorption a
I’équilibre Qe et la concentration de bleu de méthyléne en solution (Ce). La relation
ainsi établie est dite isotherme d’adsorption et les isothermes les plus connues sont
celles de Langmuir et de Freundlich. Ces deux mod¢les ont été suivis en partant des

équations :

- Mod¢le de Langmuir :
Ce 1 Ce
_— +
Qe KL X Qm Qm

Avec Qe et Qm, exprimées en mg.g" et Ce en mg.L", la constante K; est alors

exprimée en L.mg".

- Mode¢le de Freundlich
Ln Qe = Ln K¢ + ngLn Ce
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La constante d’adsorption Kp est exprimée en mg!'™.L".g" puisque Qe est

exprimée en mg.g-1, Ce en mg/L et ng est une constante adimensionnelle donnant une

indication sur I’intensité de 1’adsorption suivant le modele de Freundlich.

Les courbes de modélisation sont présentées sur les fig. 41 et 42 puis le Tableau

27 présente

Ce/Qe(g/L)

Fig. 42:
Lophira

Ln Qe (mg/g)

les caractéristiques de ces courbes.
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Fig. 43: Mode¢le de Freundlich des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les coques de

Lophira
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Tableau 27: Paramétres de Langmuir des capacités d’adsorption du bleu de méthyléne des coques de Lophira

MODELES FREUNDLICH LANGMUIR

C (ppm) Equations r Equations r
200 y =-0,2815x + 4,4537 0,8615 y=10,0515x - 0,5533 0,9597
150 y=-0,1301x + 3,5221 0,8857 y=10,0534x - 0,1016 0,9886
100 y =-0,0833x + 3,0056 0,8253 y =0,0708x - 0,0465 0,9939
50 y =-0,0386x + 2,0684 0,8253 y=0,1452x - 0,0116 0,9977
25 y=-0,0175x + 1,3652 0,7906 y =0,2642x - 0,0025 0,9993

On peut déduire que le modele le plus idéal pour définir I’adsorption du bleu de
méthyléne est celui de Langmuir. Les coefficients de corrélation linéaire obtenus dans
ce cas sont en effet plus proches de 1 que ceux des valeurs résultant de I’application du
modele de Freundlich. Les formes sigmoidales (concavité tournée vers le haut) des

courbes obtenues dans ce cas, suggerent que :

- L’adsorption du bleu de méthyléne sur les coques de Lophira est coopérative,
c'est-a-dire que les molécules adsorbées sur les sites favorisent 1’adsorption
ultérieure d’autres molécules de bleu de méthyleéne.

- L’adsorption se fait par monocouche,

- Tous les sites (pores) d’adsorption sont €équivalents et I’énergie d’adsorption ne
dépend pas du taux de couverture de la surface.

Afin dévaluer I’effet de la température sur 1’adsorption du bleu de méthyléne, la

courbe de la fig. 43 ci-dessous a été tracée :

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise. Lophira lanceolata et Carapa procera

145



Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

21,45

21,40 -
21,35 -

21,30 A

Qe (mg/g)

21,25 A
21,20 -

21,15 -

21, 10 T T T T T T T 1
35 40 45 50 55 60 65 70 75

Température (°C)

Fig. 44: Effet de la température sur I’adsorption du bleu de méthylene

On note que la capacité¢ d’adsorption du bleu de méthyléne diminue avec
I’augmentation de la température. Ce phénomene, en accord avec la loi d’Arrhenius,
laisse supposer que la réaction de surface est exothermique ; chaque augmentation de
la température défavorise son déroulement. Toutefois, d’autres phénomenes plus
complexes peuvent expliquer 1’adsorption du bleu de méthyléne. 1l serait donc
judicieux de calculer les énergies d’activation (AE), d’enthalpie libre (AHo) et

d’entropie du systéme.
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Conclusion partielle

Les coques de Lophira lanceolata et Carapa procera ont présenté des profils
chimiques quasiment identiques pour ce qui concerne leur teneur en celluloses et
glucoses. Toutefois, des différences majeures sont observées pour les composé€s non

structurels et les teneurs en lignines, plus €élevées pour les coques de Carapa procera.

Les extractibles sont essentiellement constitués d’acides gras mais aussi de

composés fortement prisés dans le domaine des peintures.

L’analyse des proportions en monosaccharides ainsi que les caractérisations par
FTIR, RMN 'H et puis SEC ont permis d’établir que les hémicelluloses de Carapa

procera sont essentiellement de type 4-O-méthylglucuronoxylanes.

Ces composés trouvent leur valorisation en pharmacie comme €paississsant ou

dans les industries agro-alimentaires, dans la confection des biofilms.

Les coques de Lophira lanceolata ont montré de bons potentiels d’adsorption

du bleu de méthylene en solution aqueuse.
Nos travaux ont permis d’établir les conditions optimales d’adsorption.

Ces coques adsorbent le bleu de méthyléne suivant une cinétique de type

pseudo 1? ordre par diffusion intraparticulaire.
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Comme de nombreuses oléagineuses, Carapa p. et Lophira l. sont des essences
tropicales peu connues sur le plan scientifique. Les insuffisances concernant les
compositions chimiques aussi bien des graines que d’autres parties telles que les

coques et le bois, entachent leur valorisation industrielle.

Notre travail a d’abord consisté a mettre au point des méthodes d’extraction

d’huiles végétales des graines de ces plantes.

Afin d’intégrer leur valorisation chimique aux réalités sociales des milieux
d’exploitation, nous avons suivi en milieu rural, une méthode d’extraction aqueuse
traditionnelle. A titre comparatif, une méthode aqueuse assistée d’un cocktail
d’enzymes commerciaux ainsi que I’extraction conventionnelle par [’hexane de

graines torréfiées et non ont également ét¢ investiguées pour Lophira lanceolata.

Les résultats obtenus montrent que ces méthodes génerent des taux de
rendement en huiles significativement identiques. Toutefois, les parametres comme le
temps, la température de torréfaction des graines, le ratio solide-liquide, la vitesse
d’agitation... n’ont pas fait I’objet de nos études. Ces parametres relatifs a chaque
type de paroi végétale, peuvent pourtant influencer les rendements d’extraction en

huile.

Les analyses chimiques ont montré que I’huile végétale obtenue par voie
traditionnelle avait de bonnes teneurs en acides gras essentiels et en composés
vitaminiques tels que les tocols et les phytostérols. De tels résultats encouragent
I’exploitation rationnelle de cette huile dans la mesure ou sa préparation artisanale se
fait a peu de frais (sans solvant organique) et sa composition chimique est propre a la
consommation. De plus, son exploitation pourra permettre de répondre aux objectifs

du développement durable en :

- valorisant le travail des femmes en milieu rural, qui sont les premiéres
transformatrices de ladite huile.

- créant du travail, par agroforesterie et extractivisme.

- résolvant des problémes nutritionnels, par la diversification des sources d’huiles

végétales alimentaires.
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Si la torréfaction des graines de Lophira permet 1’obtention d’une huile riche en
phytostérols, elle réduit néanmoins sa teneur en composés tocols. Une étude plus
approfondie de cette technique par extraction aqueuse assistée d’enzymes peut Etre

interessante.

L’extraction enzymatique produit une huile de qualité chimique moindre que
celle traditionnelle. Elle permet toutefois d’améliorer la proportion de composés

vitaminiques E.

Nos enquétes ethnobotaniques n’ont pas permis de savoir si une extraction
traditionnelle d’huile de Carapa procera était faite au Bénin. Nous avons alors fait une

extraction conventionnnelle, via I’hexane et au soxhlet de cette derniére.

Les graines de Carapa procera du Bénin ont révélé une teneur en huile trés

¢levée (>70 %) qui motive leur exploitation industrielle rationnelle.

L’huile en outre, révele la particularité d’étre trés riche en composés
nutraceutiques comme le lanostérol et en tocotriénols, quantifiés par une méthode

chromatographique de couplage LC-MS/APCI+.

Il serait véritablement opportun de valoriser une telle huile végétale en
cosmétique ou en pharmaceutique étant donnée 1’intérét marqué qui est porté a ces

types de composés dans divers domaines.

Souvent, les tourteaux issus de la délipidation des graines servent a
I’alimentation du bétail. Mais avant, il est recommandé d’explorer la composition

pariétale de tels résidus.

Ce travail nous a permis de montrer la valeur énergétique des deux types de
tourteaux par leur teneur élevée en monosaccharides comme le glucose. Ils peuvent
tout aussi servir dans le domaine du bioéthanol ou ces types de monosacharides sont
facilement convertibles. Dans ce domaine, une conversion des hémicelluloses est de

plus en plus considérée comme plus économique.

Valorisation chimique de la biomasse oléagineuse d’origine béninoise. Lophira lanceolata et Carapa procera




Thése de Doctorat/UAC-UL — Guévara NONVIHO

Nous avons alors isolé puis caractérisé¢ les hémicelluloses des bois et des
tourteaux des deux especes. Les résultats ont montré que ceux-ci sont des
glucuronoxylanes, typiques aux essences feuillues. Aujourd’hui, ces glucuronoxylanes
trouvent leur valorisation dans la confection des films alimentaires ou des matériaux
thermoplastiques. Ces matériaux biodégradables, sont en effet des alternatives

intéressantes aux plastiques dérivés de I’industrie pétrochimique.

L’¢étude des composés non structurels, extractibles des différentes parties de ces
plantes, a révélé un riche panel de composés chimiques qui pourrait conférer a ces
résidus des valeurs marchandes stres. En perspective, une étude des potentiels

biologiques de ces composés pourrait étre évaluée.

Les coques de Lophira lanceolata ont présenté une forte teneur en composés
organiques comme les lignines. Ceci a permis de tester leur capacité d’adsorption des

micropolluants en utilisant le bleu de méthyléne comme modele.

Les tests réalisés ont permis de définir les conditions optimales d’adsorption et
de conclure que ces coques pourraient étre valablement utilisées comme dépolluant
des eaux usées. Cette étude nous permet de penser & une optimisation des capacités
d’adsorption par la fransformation des coques en charbons actifs via des procédés de
pyrolyse. Ceci pourra permettre de résoudre le probléme de la disponibilité de 1’eau

potable en milieu rural, a peu de frais.

De facon générale, notre ¢tude a permis d’atteindre les principaux objectifs

SUSVISES :

- Fournir et compléter des informations sur les compositions chimiques des
huiles végétales des deux especes oléagineuses.

- Mettre en évidence les compositions pariétales des bois et coproduits issus des
graines.

- Offrir des voies de valorisation de ces coproduits.

- Jeter les bases des procédés a faibles impacts environnementaux transposables a

I’échelle de la production.
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Nous espérons que cette étude permettra 1’éveil des consciences sur la
disparition progressive de 1’espece Carapa procera dont I’exploitation rationnelle des
graines rec¢le de nombreux avantages socio-économiques et environnementaux. Cette
¢tude s’est faite conjointement a celle de I’espéce de Lophira lanceolata, plus
distribuée mais également mal exploitée. Les résultats offrent d’autres pistes de
réflexion qui, saisies, ne pourront qu’aboutir a résoudre de nombreux problémes de

développement humain.
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