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ABSTRACT: Olive oil production generates olive by-products: pomaces (solid waste) and olive mill wastewater (liquid waste).
The latter are a source of pollution for the environment; they are very harmful to the quality of water, soil and even air.
Therefore, causing damage to environment which will affect humanity. Thus, the need for their treatment or recovery is
necessary. The present inquiry aims at valorizing these margins in the field of cold soap production. The choice of the cold
method is due to its ability to maintain the performance and characteristics of each oil used. Analyses show that the mixture
of sodium hydroxide (NaOH), 40% of olive oil wastewater (oleic acid) obtained by natural decanting of olive mill wastewater,
30% of olive oil, 20% of cocoa oil and 10% of castor oil make a soap with a neutral pH and recommended criteria in the cosmetic
field, which will lead to better results.
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RESUME: La production d’huile d ’olive génére de sous-produits oléicoles: les grignons d’olives (déchets solides) et les margines
(déchets liquides). Ces dernieres présentent une source de pollution pour I'environnement, elles sont trés nocives pour la
qualité de I'eau, du sol et méme de I'air, ce qui nécessite de les traiter et/ou de les valoriser.

Ce travail a pour objectif de valoriser les effluents liquides (les margines) dans le domaine de fabrication des savons de type
froid, le choix de la méthode froid d{ a sa capacité de conserver les performances ainsi que les caractéristiques de chaque huile
utilisée. Les analyses montrent que le mélange d’hydroxyde de sodium (NaOH), de 40% d’huile des margines (acide oléique)
obtenu par la décantation naturelle des margines, 30% d’huile d’olive,20% d’huile de cacao et 10% d’huile de ricin permet de
fabriquer un savon a un pH neutre et a des critéres recommandés dans le domaine cosmétique.

MoTs-CLEFS: Margines, Valorisation, Savon a froid, Acide oléique, Hydroxyde de sodium, Saponification.

1 INTRODUCTION

Le Maroc est I'un des pays méditerranéens célebres pour la production d'huile d'olive. Selon les données de la Direction de
la Stratégie et des Statistiques du Ministere de I’Agriculture et de la Péche Maritime, la production annuelle d'huile d'olive en
2019/2020 a atteint 2,5 millions de tonnes [1].
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La transformation des olives au Maroc est complétée par un secteur moderne composé de 1023 unités industrielles ou
semi-industrielles et un secteur traditionnel composé de 16000 Maasaras [1]. En plus de la précieuse "huile d'olive", ces
industries produisent également des sous-produits tels que les margines et les grignons d’olive. L'utilisation de unités
industrielles pour presser 1 tonnes d’olive peut produire en moyenne 1.5 tonne des margines [2].

Ces margines se cratérisent par une acidité trés forte de I'ordre 4.5 [3], une conductivité électrique de I'ordre de 26,6
(mS-cm™) due a I'ajout du sel lors du stockage des olives avant leur trituration [4] et une concentration en matiére organique
représentée essentiellement par le DCO qui de I'ordre de 72 g/l et une concentration des composés phénoliques égale a 7.2
g/l qui sont responsables de la toxicité et de la coloration brune-rougeéatre a noire des margines [5].

En effet, ces effluents liquides issus de la production d’huile d’olive, sont rejetés dans les rivieres ou les égouts. En
conséquence, ces effluents posent de sérieux problémes pour I'écosysteme aquatique a cause de leur contenu en composés
phénoliques solubles dans sa phase aqueuse. Ces composés aromatiques colmatent le sol, asphyxient et inhibent la croissance
des organismes vivants. Les margines sont bien plus nuisibles que les eaux usées urbaines [6]. Donc le traitement et/ou la
valorisation de ces résidus est devenue une nécessité pour éviter toutes pollutions possibles.

Selon les études antérieures, les margines peuvent étre valoriser selon plusieurs voix [7]; elles sont réutilisées comme
fertilisant [8], dans la fermentation méthanique (apres certains traitements) [9] et matiere premiéere de protéines unicellulaires
[10].

Le présent travail, consiste a la valorisation des margines produites dans la province d’Al-Hoceima (Nord du Maroc) dans la
fabrication des savons a froid, en utilisant I'acide oléique obtenu par une décantation naturelle des margines dans le but de
séparer la phase huileuse et la phase aqueuse.

2  MATERIELS ET METHODES
2.1 MILIEU ET ECHANTILLONNAGE

Les échantillons de margines ont été prélevés principalement dans une unité de trituration Semi-Moderne qui se situent
dans la province d’Al-Hoceima, durant la compagne oléicole Octobre 2019- Janvier 2020.Aucun additif chimique n’est employé
pendant la production de I’huile d’olive.

Les échantillons étaient prélevés a partir du bassin de stockage des margines, puis transportés dans des bidons de 5 litres
au laboratoire et stockés a une température de 4°C.

L’extraction d’huile des margines (I'acide oléique) est enlevée par le procédé de décantation naturelle.
2.2 PRINCIPE DE SAPONIFICATION

La saponification est une réaction chimique qui convertit un ester en ions carboxylate et en alcool. En fait, il s'agit de
I'hydrolyse de l'ester en milieu alcalin [11]. Cette réaction permet la synthése de savon. Initialement, cette réaction était
connue pour convertir un mélange de glycéride et de base forte en un mélange de savon (ou sel d'acide gras) et de glycérine,
d'ol le nom. Il a été découvert en 1823 par le chimiste frangais Michel-Eugéne Chevreul [12], qui montré que les triglycérides
peuvent étre considérés comme une liaison chimique entre le glycérol et les acides gras (en d'autres termes, les triglycérides
sont une molécule dont le résidu Contient de la glycérine et trois résidus d'acide gras).

La réaction principale:

Ester + lon hydroxyde ——> lon carboxylate + Alcool

+ HO ——> R + HO R

La saponification est une réaction lente, mais totale. C'est une réaction exothermique. Il existe plusieurs procédés de
saponification:
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- Le procédé discontinu;
- Les procédés continus.

Afin d'accélérer la réaction, il peut agir sur différents facteurs pour maintenir la température élevée, ou en agitant le
mélange soda-ester pour faciliter la rencontre des réactifs et maintenir |'état d'émulsion.

23 LE MECANISME DE SAPONIFICATION:

Le mécanisme de la réaction chimique de la saponification est divisé en trois étapes [11]:

La premiére étape est I'addition nucléophile de I'ion OHsur I'ester, la réaction de cette étape est le suivant:

o o)
4

+ HO ———> R OH

o]

(e]
R | 1
R

La deuxiéme étape vise a éliminer le groupe alcoolate (R-O°) pour transformer I'acide carboxylique en ion carboxylate par
une réaction acide-base entre I'acide le plus fort et la base la plus forte, la réaction de cette étape peut étre terminée et utile,
I’hydrolyse des esters se fait par I'ajout d’hydroxyde de sodium (NaOH) ou d’hydroxyde de potassium (KOH).

O

o
R - 1
R—FOH T + 0—R
o]
| 4

OH
R

La derniere étape est la réaction acide-base entre I'acide carboxylique et I'ion alcoolate cette réaction est irréversible et
quasiment totale.

OH

Acide carboxylique + lon alcoolate E— lon carboxylate + Alcool
2.4  METHODE DE FABRICATION DU SAVON

La saponification est un processus chimique qui combine deux composants: un corps gras (une huile végétale ou un beurre)
et une « base forte”, qui se fait de deux maniéres, l'une froide et I'autre chaude. La saponification a froid permet de fabriquer
du savon manuellement (savon artisanale), d’ou les matieres premiéres traitées et mélangées a une température de35a 70 °
[13]. La saponification a froid peut également obtenir de la glycérine naturelle, elle est considérée comme un gage de qualité.
Concernant la saponification a chaud, les différents ingrédients sont chauffés a une température plus élevée (100 ° C) pour
forcer la réaction de saponification. Le savon est fait d'huile résistant a la chaleur [13]. D'un autre c6té, ces huiles perdent une
partie de leurs performances et avantages en raison du chauffage pendant plusieurs heures. Dans cette étude en se basant sur
la saponification a froid.
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24.1 MATERIEL UTILISE

Le matériel utilisé est simple, il comprend:

. Un verre doseur.

. Un batteur électrique.

. Un pH-métre pour vérifier la qualité du savon.
° Une balance précise.

. Un moule a savon.

Les ingrédients nécessaires sont:

. L’huile extrait des margines.

° L’huile d’olive.

° L’huile de ricin.

° L’huile de cacao.

° L’hydroxyde de sodium (NaOH).
° L’acide citrique.

. L’eau distillé.

2.4.2 Les ETAPES DE FABRICATION DE SAVON

Préparation de la solution de soude qui se fait par la dissolution d’'une quantité calculé d’hydroxyde de sodium dans I'eau
distillé et de le laisser reposer et refroidir. Nous avons suivi les étapes de la fiche technique publiait par Martial Gervais Oden
Bella sous-titre: « Savons et détergents » [13]. La premiére étape c’est d’introduire

L’huile des margines séquentiellement dans le dispositif de refroidissement. Ensuite, la solution d'hydroxyde de sodium est
ajoutée goutte a goutte en remuant régulierement et toujours dans le méme sens. Nous continuons a remuer jusqu'a ce qu'une
pate uniforme semi-lourde se forme, appelée stade de la trace de saponification. Aprés I'obtention de la trace de saponification
nous ajoutons des additifs selon le type de savon (huile d’olive, huile de cacao, ...) tout en continuant a remuer afin de rendre
la pate homogene.

Finalement, nous versons la pate obtenue dans un moule en plastique ou en bois (recouverte d'un film plastique). Sécher
ensuite a l'air libre a I'ombre pendant 2 a 4 semaines.

Dans I'objectif d’obtenu un savon de bonne qualité en respectant les criteres sous-mentionnés, nous ajoutons a la formule
de base (I’huile des margines, I'huile d’olive) qui y est représentée en savon 1 d’autre huiles (I’huile de ricin, I’huile de cacao).
Le tableau suivant présenté les quatre types de savon fabrique a base d’huile des margines avec le pourcentage de chaque
matiere grasse utilisé.

Tableau 1. Les pourcentages des matiéres grasses utilisent dans la fabrication des savons
Matiére grasse Savon 1 Savon 2 Savon 3 Savon 3
L’huile des margines 50% 50% 40% 40%
L’huile d’olive 50% 40% 40% 30%
L’huile de cacao - 10% 20% 20%
L’huile de ricin - - - 10%

Les figures 1, 2, 3 et 4 présentent les savons obtenus.
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Fig.1. Savon 1 Fig.2. Savon 2

Fig. 3. Savon 3 Fig. 4. Savon4

25 Les PARAMETRES A ANALYSER PENDANT LA FABRICATION DU SAVON

La qualité du savon peut étre déterminée a I'aide de différents standards ou indicateurs [14]. Dans notre étude en basant
sur les criteres suivants:

PH: C’est un critere tres important dans la fabrication et le choix du savon. Le pH de savon dépend de son utilisation
(visage, corps, peau de bébé, vaisselle, ...), le savon le plus recommande c’est le savon qui y a un pH neutre. La
détermination des valeurs de pH se faite aprés le repos de 30 minutes de la pate obtenue et son ajustement se
faite par I'ajoute d’acide citrique ou d’acide lactique pour le diminuer et par I'addition du bicarbonate de soude
ou d’eau de chaux pour I'augmenter.

Dureté: La dureté du savon est un critére tres important car elle affecte sur la durée de vie du savon. Une dureté
satisfaisante correspond a un indice de dureté de 29 a 54. En dessous de 19, le savon se ramollit et fond
rapidement. Au-dessus de 54, le savon durcit et peut ne pas étre agréable a utiliser.

Pouvoir nettoyant: Ce critere décrit I'efficacité du savon dans la capture de I'huile et a donc la capacité de nettoyer.
Cependant, les savons au pouvoir nettoyant excessif peuvent absorber la graisse des surfaces sales et absorber la
graisse protectrice de la peau plus profondément. Cela aura un effet desséchant sur la peau. Il est préférable de
régler le "Clean Index" entre 12 et 22. En dessous, le savon sera rarement lavé et en dessous, il sera trés facile de
le laver avec un agent de démoulage

Douceur: La douceur détermine la capacité hydratante du savon. Les émollients - ou hydratants - restent sur la
peau et I'aident a retenir I'hnumidité. Un émollient apaise la peau et la rend douce. La plage recommandée est de
44 a2 69.

Pouvoir moussant: Ce critere décrit la quantité de mousse ou de bulles que le savon produira. Des valeurs plus
élevées produiront des bulles de mousse plus grandes, tandis que des valeurs plus faibles donneront une mousse
crémeuse avec moins de mousse. La plage recommandée est de 14 a 46.

L'indice Onctuosité: Cette caractéristique est presque opposée au pouvoir moussant. Plus le savon est crémeux,
plus la mousse est fine. Le moins de créme, le savon formera une mousse avec de grosses bulles. La plage idéale
est de 16 a 48 En dessous de 16, la mousse est peu onctueuse, au-dessus de 48 la mousse est trés onctueuse.
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° Indice d'iode: C’'est un autre indicateur de la dureté d'un morceau de savon. Plus l'indice d'iode est élevé, plus le
savon sera dur. La valeur idéale d’indice d’iode est de 50. Les valeurs acceptables sont comprises entre 40 et 60.
La valeur "Limite" est réglée sur 70.

. INS (lodine Number Saponification): L'indice d'iode et de saponification, décrit les qualités physiques du savon.
L'INS est une combinaison des valeurs d'iode et de saponification. Plus I'INS est élevé, plus le savon sera dur. La
plage recommandée est comprise entre 136 et 170, Cette valeur a été créée par le docteur Robert S. Mc Daniel
dans son livre Essentially soap [5].

Tableau 2. La gamme de valeur des critéres de fabrication de savon [16]

Les indicateurs Gamme de valeur
Dureté 29-54
Pouvoir nettoyant 12-22
Douceur 44-69
Pouvoir moussant 14-56
Indice onctuosité 16-48
40-70
Indi i s

ndice d'iode La valeur idéale: 50

INS 036-170
La valeur idéale: 160

3 RESULTAT ET DISCUSSION
Les valeurs de chaque essai de fabrication de savon sont dans 'intervalle 8.0 et 9.5, apres I'addition de 1 g I'acide citrique,
nous avons obtenu un pH entre 7 et 7.5.

La figure 5 montre les valeurs de la dureté obtenues pour chaque savon, nous remarquons qu'apreés I'ajoute de 20 % d’huile
de cacao et 10 % d’huile de ricin nous obtenons une dureté de 34 et 37 respectivement, elles sont dans l'intervalle
recommande. Concernant les deux savons 1 et 2, nous avons obtenu des valeurs inférieures a 29 donc ils sont mous et fond
trés vite.

60
50

40

30 P

20 V

10

DURETE

0 —&—dureté min max
SAVON 1 SAVON 2 SAVON 3 SAVON 4

Fig. 5. La variation de la dureté en fonction de type de savon

Le pouvoir nettoyant est le critére le plus important dans la fabrication des savons, d’apres la figure 6, nous constatons que
le savon 3 et le savon 4 est les plus recommande pour l'utilisation puisque leurs valeurs du pouvoir nettoyant sont dans les
standards.
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Fig. 6.  La variation du pouvoir nettoyant en fonction de type de savon

La figure suivante illustre les valeurs de I'indice de la douceur ou I'indice de I'hydratation, nous remarquons que pour les
deux premieres savon l'indice a dépassé la limite maximale et ¢a peut s’explique par la présence des acide mono-insaturé
(oléique) et I'ajoute successive d’huile de cacao diminué ces taux élevés jusque I'obtention des valeurs dans les standards, 66
pour le savon 3 et 63 pour le savon 4.

90
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50
40
30
20
10

DOUCEUR

SAVON 1 SAVON 2 SAVON 3 SAVON 4

—4@— Douceur min max

Fig. 7.  La variation d’indice de la douceur en fonction de type de savon

La figure 8 illustre les valeurs d’indice de pouvoir moussant, cet indice mesure la capacité du savon a mousser et a produire
des bulles. D’aprés ces résultats nous remarquons que toutes les autres formules produites des mousses, a I'exception de
savon de base (savon 1), cela est d(i a la présence d’huile de cacao quiy est la responsable de la production des bulles.
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Fig. 8.  La variation du pouvoir moussant en fonction de type de savon

L'indice onctuosité (la tenue de savon) est illustré dans la figure 9, nous remarquons que toutes les valeurs sont autour de
16, donc la mousse est peu onctueuse, mais reste dans les standards, pour augmenter ces valeurs, il se fait d'ajouter une
quantité d'huile de cacao ou d'huile de ricin.

60
E 50
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= 30
o
G 20 . .
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v v
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SAVON 1 SAVON 2 SAVON 3 SAVON 4
—4— Indice onctuosité min max

Fig. 9.  La variation d’indice onctuosité en fonction de type de savon

Concernant la fragilité du savon fabriqué, nous étudions I'indice d’iode qui y est illustré dans la figure suivante. Nous
observons que I'indice d’iode de deux premiéres savon 1 et 2 est supérieur a la valeur limite 70, donciils sont plus risqués d’étre
oxyder er rancir, et leur duré de conservation est plus courte que les deux autres savon 3 et 4 qui ont des valeurs dans les
standards.
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Fig. 10. La variation d’indice d’iode en fonction de type de savon

Le dernier critere de I'étude est le parameétre d'équilibre: INS, qui fournit une note globale pour le savon, et utilise les
parametres susmentionnés: dureté, détergence, hydratation, mousse. Selon les résultats de la figure, nous avons remarqué
que le meilleur savon parmi les quatre savons est le savon 4, car son INS est égal a 152.
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Fig. 11. La variation d’INS en fonction de type de savon
4 CONCLUSION

La valorisation des margines peut contribuer a I‘amélioration de la rentabilité du secteur oléicole et la production de
I’environnement. Malheureusement dans le plus parts des pays producteurs d’huile d’olive, les margines ne sont pas valoriser,
alors que le secteur de valorisation peut contribuer a la création d’autre activité industrielle et par conséquence la création
des postes d’emploi. Parmi ces activités la fabrication de savon a froid.

Notre étude a montré que les huiles des margines issues pourraient étre utilisées comme matiere grasse dans la
saponification. En effet, cette valorisation des margines nos permet d’une part, de réduire les impacts négative
environnementaux posés par ces effluents. D’autre part, de produire des savons naturels ont des caractéristiques qui répond
aux normes recommandées dans le domaine de saponification et cosmétiques.
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