Résumé

La valorisation des ressources naturelles de notre pays est une valeur économique ajoutée ce qui nous a
amené, apres avoir fait une étude bibliographique approfondie de choisir de valoriser comme matériel
végétal le fruit de deux especes de chéne de deux régions du Maroc le Q. rotundifolia du moyen atlas et
le Q. faginea du rif.

Le travail de recherche que nous avons mené sur le fruit de ces deux espéces de Quercus consiste a évaluer
en premier lieu la composition en acide gras, en stérols et en tocophérols des huiles végétales extraites au
soxhlet au moyen de I’hexane. Le rendement de 1’extraction est de 12% pour I’espéce Q. rotundifolia et
5.3% pour celle de Q. faginea. Ces huiles sont composées de 84% d’acides gras insaturés avec comme
acide gras dominant I’acide oléique suivi de I’acide linoléique, de phytostérols dont le B-sitostérol
représente 88-91% et de tocophérols (a, B, v, ) 142mg/kg pour I’espéce Q. rotundifolia et 2693mg/kg
pour I’espéce Q. faginea . Leur teneur en polyphénols totaux (297 et 177 mg EAG/KQ) , en flavonoides
(78 mg EC/Kg et 90 mg EC/Kg) et en caroténoides (24 et 36 mg de f-caroténe /kg d'huile) leurs attribue
un pouvoir antioxydant important. Celle-ci a été prouvée par les deux tests DPPH et ABTS+.

Dans un second lieu nous avons évalué par la spectroscopie ICP la teneur des minéraux les plus abondants
qui sont le potassium (673- 930 mg/100g), le phosphore (90-125 mg/100g), le fer (14-20.25 mg/100g), le
magnésium (76-90.23 mg/100g), et le calcium (48-60.21 mg/100g) d’une part et d’autre part les protéines,
les vitamines en particulier la vitamine A.

Dans un troisieme lieu, nous avons dans un premier temps, étudié I’optimisation des conditions de
I’extraction des polyphénols totaux et des flavonoides a partir de la farine du fruit de quercus dont le
résultat a montré que la composition en polyphénols totaux et en flavonoides totaux varie
significativement en fonction de la méthode d’extraction et la nature du solvant. Les composés
phénoliques présentent une teneur plus élevée pour 1’extraction hydroalcoolique (CPT : 119-273.mg
EAG/g ; CFT :7-9.8 mg EC/g). De plus, I’activité antioxydante des extraits a montré que les extraits
hydroalcooliques présentent les activités les plus élevées. Dans cette étude, deux approches de
modélisation RSM et ANN, ont été utilisées pour optimiser le rendement de I'extraction des polyphénols
et des flavonoides a partir de la farine des glands de Q. rotundifolia (la plus riches en antioxydants). Le
modéle ANN s'est avérée supérieur en termes d'estimation et de prédiction. Concernant 1’ optimisation des
polyphénols et des flavonoides de Q. rotundifolia, les résultats ont indiqué que les conditions optimales
ont été obtenues en utilisant les valeurs critiques suivantes : un pourcentage d’éthanol de 80%, température
a 70 °C, et un temps d’extraction a 87 min. Le rendement d’extraction obtenu R, la CPT et la CFT étaient
24.52 %, : 350.09 mg EAG/g et 6.84 mg EC/g, respectivement. De plus, I’analyse HPLS-MS de I’ extrait
optimisé a permis 1’identification de 6 composés : Castalagine /vescalagine ; tergallagique-O-glucoside;
Procyanidine dimer B1 ; Trihydroxymethylénedioxyflavone dihydrogalloyl hexoside ; Quercétine O-
dirhamnoside ; Kaempferol coumaroyl rutinoside. L’activité antibactérienne de I’extrait optimisé¢ de Q.
rotundifolia a été mise en évidence et les meilleures sensibilités ont été constatées contre les souches
Escherichia coli(CMI=25mg/ml) et Salmonella Senftenberg (CMI= 12.5mg/ml). Dans un deuxiéme temps
nous avons mis au point les conditions d’extraction de I’amidon a partir de la farine brute dont le meilleur
rendement obtenu selon les conditions (0,5 % de NaOH, température 25 C° et une durée de 2h d’agitation)
48 et 50 % pour Q. rotundifolia et Q. fageinea respectivement. Les taux en amylose varient entre 27 et
30,5 %, valeurs se situant dans 1’« amidon normale ». La caractérisation de 1’amidon obtenu par
diffraction-RX, MEB, TAG et FTIR ont permis de tirer les conclusions suivantes : La disposition de
I’amylose et de ’amylopectine est de type C, caractéristique des légumineuses. Les indices de cristallinité
obtenus sont tres variables (28-30%) ; Les spectres FT-IR des échantillons d'amidon ont confirmé la nature
du polysaccharide des amidons. La taille des granules des amidons extraits varie entre 3.1 et 25 um. De
plus, les propriétés physicochimiques et fonctionnelles des amidons de glands sont trés intéressantes qui
permettront d’envisager certaines applications spécifiques.

Mots clés : Valorisation, quercus, tocopherols, amidon, polyphénols, flavonoides, optimisation de
I’extraction, propriété nutritionnelle, modéle RSM, ANN.
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SM ; Spectroscopie de masse



Résumé

La valorisation des ressources naturelles de notre pays est une valeur économique ajoutée ce
qui nous a amené, apres avoir fait une étude bibliographique approfondie de choisir de valoriser
comme matériel végétal le fruit de deux espéces de chéne de deux régions du Maroc le Q.
rotundifolia du moyen atlas et le Q. faginea du rif.

Le travail de recherche que nous avons mené sur le fruit de ces deux especes de Quercus
consiste a évaluer en premier lieu la composition en acide gras, en stérols et en tocophérols des
huiles végétales extraites au soxhlet au moyen de I’hexane. Le rendement de 1’extraction est de
12% pour I’espéce Q. rotundifolia et 5.3% pour celle de Q. faginea. Ces huiles sont composées
de 84% d’acides gras insaturés avec comme acide gras dominant I’acide oléique suivi de 1’acide
linoléique, de phytostérols dont le B-sitostérol représente 88-91% et de tocophérols (a, B, v, )
142mg/kg pour I’espéce Q. rotundifolia et 2693mg/kg pour I’espéce Q. faginea . Leur teneur
en polyphénols totaux (297 et 177 mg EAG/Kg) , en flavonoides (78 mg EC/Kg et 90 mg
EC/KQ) et en caroténoides (24 et 36 mg de B-carotene /kg d'huile) leurs attribue un pouvoir
antioxydant important. Celle-ci a été prouvée par les deux tests DPPH et ABTS".

Dans un second lieu nous avons évalué par la spectroscopie ICP la teneur des minéraux les plus
abondants qui sont le potassium (673- 930 mg/100g), le phosphore (90-125 mg/100g), le fer
(14-20.25 mg/100g), le magnésium (76-90.23 mg/100g), et le calcium (48-60.21 mg/100g)
d’une part et d’autre part les protéines, les vitamines en particulier la vitamine A.

Dans un troisiéme lieu, nous avons dans un premier temps, étudié I’optimisation des conditions
de I’extraction des polyphénols totaux et des flavonoides a partir de la farine du fruit de quercus
dont le résultat a montré que la composition en polyphénols totaux et en flavonoides totaux
varie significativement en fonction de la méthode d’extraction et la nature du solvant. Les
composés phénoliques présentent une teneur plus élevée pour I’extraction hydroalcoolique
(CPT :119-273.mg EAG/g ; CFT :7-9.8 mg EC/g). De plus, I’activité antioxydante des extraits
a montré que les extraits hydroalcooliques présentent les activités les plus élevées. Dans cette
étude, deux approches de modélisation RSM et ANN, ont été utilisées pour optimiser le
rendement de I'extraction des polyphénols et des flavonoides a partir de la farine des glands de
Q. rotundifolia (la plus riches en antioxydants). Le modéle ANN s'est avérée supérieur en
termes d'estimation et de prédiction. Concernant I’optimisation des polyphénols et des
flavonoides de Q. rotundifolia, les résultats ont indiqué que les conditions optimales ont été
obtenues en utilisant les valeurs critiques suivantes : un pourcentage d’éthanol de 80%,
température a 70 °C, et un temps d’extraction a 87 min. Le rendement d’extraction obtenu R,

la CPT et la CFT étaient 24.52 %, : 350.09 mg EAG/g et 6.84 mg EC/g, respectivement. De



plus, I’analyse HPLS-MS de I’extrait optimisé a permis l’identification de 6 composés :
Castalagine /vescalagine ; tergallagique-O-glucoside; Procyanidine dimer Bl
Trihydroxymethylénedioxyflavone dihydrogalloyl hexoside ; Quercétine O-dirhamnoside ;
Kaempferol coumaroyl rutinoside. L’activité antibactérienne de I’extrait optimisé¢ de Q.
rotundifolia a été mise en évidence et les meilleures sensibilités ont été constatées contre les
souches Escherichia coli(CMI=25mg/ml) et Salmonella Senftenberg (CMI= 12.5mg/ml). Dans
un deuxiéme temps nous avons mis au point les conditions d’extraction de 1’amidon a partir de
la farine brute dont le meilleur rendement obtenu selon les conditions (0,5 % de NaOH,
température 25 C° et une durée de 2h d’agitation) 48 et 50 % pour Q. rotundifolia et Q. fageinea
respectivement. Les taux en amylose varient entre 27 et 30,5 %, valeurs se situant dans 1’«
amidon normale ». La caractérisation de I’amidon obtenu par diffraction-RX, MEB, TAG et
FTIR ont permis de tirer les conclusions suivantes : La disposition de 1’amylose et de
I’amylopectine est de type C, caractéristique des légumineuses. Les indices de cristallinité
obtenus sont trés variables (28-30%) ; Les spectres FT-IR des échantillons d'amidon ont
confirmé la nature du polysaccharide des amidons. La taille des granules des amidons extraits
varie entre 3.1 et 25 um. De plus, les propriétés physicochimiques et fonctionnelles des amidons

de glands sont tres intéressantes qui permettront d’envisager certaines applications spécifiques.

Mots clés : Valorisation, quercus, tocophérols, amidon, polyphénols, flavonoides, optimisation
de I’extraction, propriété nutritionnelle, modéle RSM, ANN.



Abstract

The valorization of the natural resources of our country is an added economic value which led
us, after having made a thorough bibliographical study to choose to valorize as plant material
the fruit of two species of oak of two regions of Morocco the Q. rotundifolia of the middle atlas
and the Q. faginea of the rif.

The research work that we conducted on the fruit of these two species of Quercus consists in
evaluating first the fatty acid, sterol and tocopherol composition of the vegetable oils extracted
with soxhlet using hexane. The yield of the extraction is 12% for the species Q. rotundifolia
and 5.3% for Q. faginea. These oils are composed of 84% unsaturated fatty acids with oleic
acid as the dominant fatty acid followed by linoleic acid, phytosterols of which B-sitosterol
represents 88-91% and tocopherols (a, B, v, v) 142mg/kg for Q. rotundifolia species and
2693mg/kg for Q. faginea species . Their content in total polyphenols (297 and 177 mg
EAG/Kg) , flavonoids (78 mg EC/Kg and 90 mg EC/Kg) and carotenoids (24 and 36 mg of -
carotene /kg of oil) attributes them a significant antioxidant activity. This was proven by both
DPPH and ABTS+ tests.

In a second place we evaluated by ICP spectroscopy the content of the most abundant minerals
which are potassium (673- 930 mg/100g), phosphorus (90-125 mg/100g), iron (14-20.25
mg/100g), magnesium (76-90.23 mg/100g), and calcium (48-60.21 mg/100g) on the one hand
and on the other hand proteins, vitamins in particular vitamin A.

In a third place, we have in a first time, studied the optimization of the conditions of extraction
of total polyphenols and flavonoids from the flour of the fruit of quercus whose result showed
that the composition in total polyphenols and total flavonoids varies significantly according to
the method of extraction and the nature of the solvent. Phenolic compounds show a higher
content for hydroalcoholic extraction (CPT: 119-273.mg EAG/g; CFT:7-9.8 mg EC/g). In
addition, the antioxidant activity of the extracts showed that the hydroalcoholic extracts had the
highest activities. In this study, two modeling approaches, RSM and ANN, were used to
optimize the extraction yield of polyphenols and flavonoids from Q. rotundifolia acorn Flour.
The ANN model proved to be superior in terms of estimation and prediction. Regarding the
optimization of polyphenols and flavonoids from Q. rotundifolia, the results indicated that the
optimal conditions were obtained using the following critical values: a percentage of ethanol of
80%, temperature at 70 °C, and an extraction time at 87 min. The obtained extraction yield R,
CPT and CFT were 24.52%, : 350.09 mg EAG/g and 6.84 mg EC/g, respectively. In addition,
HPLS-MS analysis of the optimized extract identified 6 compounds: Castalagin /vescalagin;
tergallagic-O-glucoside;  Procyanidin  dimer  B1;  Trihydroxymethylenedioxyflavone
dihydrogalloyl hexoside; Quercetin O-dirhamnoside; Kaempferol coumaroyl rutinoside. The
antibacterial activity of the optimized extract of Q. rotundifolia was demonstrated and the best
sensitivities were observed against Escherichia coli (MIC=25mg/ml) and Salmonella
Senftenberg (MIC= 12.5mg/ml) strains. In a second step, we developed the conditions for the
extraction of starch from the raw flour. The best yields obtained according to the conditions
(0.5% NaOH, temperature 25 C° and 2h agitation) 48 and 50% for Q. rotundifolia and Q.
fageinea respectively. Amylose levels varied between 27 and 30.5%, values within the "normal
starch” range. Characterization of the obtained starch by XRD, SEM, TAG and FTIR led to
the following conclusions: The arrangement of amylose and amylopectin is C-type,



characteristic of legumes. The crystallinity indices obtained are highly variable (28-30%); FT-
IR spectra of the starch samples confirmed the polysaccharide nature of the starches. The
granule size of the extracted starches varied between 3.1 and 25 um. Moreover, the
physicochemical and functional properties of acorn starches are very interesting which will
allow to consider some specific applications.

Keywords: valorization, quercus, tocopherols, starch, polyphenols, flavonoids, extraction
optimization, nutritional property, RSM model, ANN.
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Avant-Propos

Ce travail de these a été réalisé au laboratoire de Chimie Appliquée et Environnement (CAE) de la
Faculté des Sciences et Techniques de Settat, sous la direction de Monsieur le Professeur Lahboub
BOUYAZZA.

3 Ce travail rentre dans le cadre de la valorisation des substances naturelles en vue de mettre en
ceuvre des produits naturels pourront s’ intégrer dans le domaine alimentaire comme additif, dans
le domaine cosmétique comme ingrédient actif ou dans le domaine thérapeutique.

* L’analyse chimique des huiles végétales extraites de la farine des glands de Quercus a été
réalisée au Laboratoire Officiel d'Analyses et de Recherches Chimiques de Casablanca
(L.O.AR.C).

* L’analyse Chromatographique en phase liquide a haute performance (HPLC) de I’extrait
éthanolique de Q. rotundifolia a été réalisée au Centre d'Analyse et de Caractérisation (CAC);
Université cadi ayyad ; Faculté des sciences semlalia.

¥ L6tude de I’activité antioxydante des extraits des deux espéces de Quercus a été réalisée au
Laboratoire de Chimie Appliquée et Environnement (CAE) par spectrophotométrie UV-Vis de
la Faculté des Sciences et Techniques de Settat.

¥ L’activité antibactérienne de 1’extrait éthanolique de Q. Rotundifolia a été réalisée au Cabinet
vétérinaire Had Soualem, en collaboration avec Dr. Mohammed Roudani.

¥ Les analyses de Diffraction Rayon X (DRX) et de Microscopie électronique & balayage (MEB)
ont été effectués au Centre Régional d’ Analyses et de caractérisation (CRAC) de la Faculté de
la Faculté des Sciences et Techniques de Settat. Les analyses thermiques gravimétrique (ATG)et
de l'infrarouge (IR) ont été réalisés a la faculté de science casa ben msik en collaboration avec
Pr. Mohammed berrada. L’analyse de composition minérale a été réalisée au laboratoire sol-
plante-eau de I'UMG6P a Benguerir.



Introduction générale

Dans le monde entier, de nombreuses ressources végétales cultivées pour l'alimentation
humaine sont négligées et/ou mal-utilisées, alors qu'elles jouent un rdle crucial dans
I’alimentation humaine et la génération de revenus pour des populations rurales pauvres. Alors
que ces ressources continuent d'étre entretenues par des préférences culturelles et des pratiques
traditionnelles, elles restent insuffisamment caractérisées et négligées par la communauté
scientifique. Les glands, fruits produits par le chéne (Quercus), présentent un excellent exemple

de ces ressources non exploitées.

Depuis longtemps, les espéces du Quercus ont été cultivées et utilisées dans la plupart des
régions du monde [1]. Selon Bainbridge (2001), les glands étaient un aliment de base en
Sardaigne, en Espagne, en Turquie, les pays asiatiques, I'Amérique centrale et orientale et
I'"Amérique du Nord, ainsi que I’Afrique du Nord[2]-[4]. Ils sont consommeés crus, rotis, ou
bouillis et ont été utilisés pour la production du pain, I'huile, la soupe, la bouillie/porridge,
gateau, et des boissons semblables au café [5]. Cependant, a I’heure actuelle, ils sont presque
disparus en tant que produit alimentaire indépendant ou méme en tant qu'ingrédient, et sont

surtout associés a l'alimentation animale.

Ces derniéres années, les glands ont fait I'objet d'une attention particuliére en raison de leur
avantages potentiels pour la santé et leur propriétés fonctionnelles. Les glands sont des aliments
a haute valeur nutritionnelle : amidon (31-51%), protéines (2-8%), graisses (0,7-12%), vitamine
A et acides amines essentiels, présentant une valeur nutritionnelle supérieure a celle de certaines
céréales [5], en plus d'étre une excellente source de macro-minéraux (tels que le potassium, le
calcium et le magnésium), et de micro-éléments (tels que le fer, le cuivre, le zinc et le
manganese)[6]. En outre, les glands contiennent une teneur élevée en acides gras mono-
insaturés, en particulier I'acide oléique (63%), et également des acides gras essentiels tels que
les acides gras linoléique (®- 6) (20%) et linolénique (©-3) (2-4%), qui sont importants pour la
santé humaine[7]. lls contiennent divers composés biologiquement actifs tels que les
tocophérols, les stérols, les alcools aliphatiques, les acides phénoliques, triterpénoides, les
flavonoides et les tanins, qui sont importants dans I'alimentation humaine pour fournir une
quantité suffisante d’antioxydants[4]. Le gland, en tant qu'aliment fonctionnel, est non
seulement riche en nutriments, mais il présente également de nombreux avantages potentiels

pour la santé, tels que des effets anti-inflammatoires, antioxydants, antibactériens,



neuroprotecteurs, antitumoraux et antidiabétiques[4], [6], [8]. A la lumiére des effets bénéfiques
sur la santé humaine mentionnée ci-dessus, certaines tentatives d'inclure les glands dans des
produits alimentaires ont été déja faites. Ils ont été utilisés pour produire une variété de produits

alimentaires tels que des boissons chaudes, des biscuits, du pain, des pates et des gateaux [9].

L’amidon est le principal biopolymére dans les glands[9]. Plusieurs études ont montré 1I’impact
des méthodes d’extraction, du génotype, et des conditions environnementales sur les propriétés
physicochimiques et fonctionnelles des amidons conventionnelles. Néanmoins, ces propriétés,
moins étudiées chez les amidons de gland, ce qui entrave leurs applications industrielles. En
effet, I’intérét récent porté a la recherche de nouveaux amidons avec des propriétés particulieres
(sous leur forme native ou modifiée) qui pourront concurrencer les amidons disponibles sur les
marchés, faire de cette ressource, autrefois importante, un nouvel ingrédient attrayant pour

I’avenir.

A la lumiere de ce qui précede, il devient évident que les glands doivent étre considérés comme
des aliments fonctionnels ou comme des sources alternatives de plusieurs ingrédients
alimentaires de grande valeur[10]. La tendance actuelle portée a la recherche de la santé grace
a une alimentation saine et équilibrée pourrait faire de la farine de gland un nouvel ingrédient
séduisant pour 1’avenir, et pourrait constituer aussi un argument en faveur de l'inclusion des
glands dans notre régime alimentaire[1]. De méme, la valorisation des glands s'inscrit
parfaitement dans cette tendance future, car elle améliore en outre la durabilité de la chaine
agroalimentaire en atteignant de nouvelles applications potentielles[6], [11]. Cette nouvelle
orientation nécessitera des recherches supplémentaires, notamment pour établir de nouvelles
approches commerciales. De méme, il nécessite des études supplémentaires afin de développer

de nouveaux produits compétitifs et exercent des effets bénéfiques sur la santé humaine.

L’exploitation limitée des glands dans 1'industrie alimentaire pourrait s'expliquer par certaines
tendances actuelles des consommateurs, mais aussi par le manque d'un nombre d'études de

caractérisation chimique suffisant pour valider leur véritable potentiel.

Les chénes représentent un capital forestier et constituent une des richesses forestiéres du
Maroc[12]. IlIs couvrent des superficies étendues, soit environ 40 % de la forét marocaine.
Cependant, aucune étude n'a examiné la composition biochimique des glands de chénes

marocains.

Les principaux objectifs de cette thése s’inscrivent dans le cadre d’une contribution a la

valorisation du fruit de gland de deux espéces de Quercus (Q. rotundifolia et Q. faginea). Il

2



s'agit de renforcer la connaissance phytochimique des fruits (huiles extraites et farines) de ces
deux espéces choisies afin d’évaluer leur composition phytochimique et nutritionnelle en vue
de I'utilisation éventuelle de cette farine en tant qu’ingrédient dans le domaine alimentaire,

cosmétique et/ ou dans le domaine thérapeutique.
Ce mémoire de these est composé de 5 chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une synthese bibliographique, mettant en revue les
connaissances actuelles concernant la plante étudiée Quercus spp.. D’abord, un apergu sur leur
origine botanique, utilisation traditionnelle ainsi que les différents composés bioactifs qu’elles
renferment. Une présentation des deux espéces étudiées (Q. rotundifolia et Q. faginea) ainsi
qu’une description de leur origine géographique qui ont également fait I’objet de cette analyse
bibliographique. Le deuxiéme chapitre concerne I’extraction, la composition chimique en acide
gras, en tocophérols et en stérols ainsi que les parametres physicochimiques de I’huile végétale
de gland obtenue. Le troisiéme chapitre a pour objectif d’évaluer les propriétés nutritionnelles
de la farine de gland et des propriétés physicochimiques et fonctionnelles des amidons isolés.
Le quatriéme chapitre sera consacré d’une part a la détermination de la meilleure technique
d’extraction qui permettra d’obtenir la valeur la plus élevée de la teneur en polyphénols et en
flavonoides totaux et d’autre part, l‘optimisation de l‘extraction des polyphénols de Q.
rotundifolia en utilisant la Méthodologie des Surfaces de Réponse (MSR) et le réseau
neuronal artificiel (ANN). Ce chapitre se termine par la mise en évidence par des outils de
statistique descriptive de I’extrait optimisé, et par la suite 1’évaluation de son activité
antioxydante et antibactérienne et I’identification des composés phénoliques contenus dans cet
extrait par HPLC-UV-MS.

Le cinquiéme chapitre développe une estimation des codts du revient de différents produits

obtenus a partir du fruit du quercus de deux régions du Maroc
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Chapitre 1 : Syntheses bibliographiques




1. Lechéne : Aspects géographique, écologique et botanique
1.1. Répartition geographique

1.1.1. A l'échelle mondiale

Chéne est le nom vernaculaire de nombreuses especes d'arbres et d'arbustes appartenant au
genre Quercus, et a certains genres apparentés de la famille des Fagacées, notamment
Cyclobalanopsis et Lithocarpus [1]. Il se compose de 600 especes dans le monde entier, qui
comprend des arbres monoiques des arbres a feuilles caduques, a feuilles persistantes, et
rarement des arbustes. Les especes du genre Quercus sont principalement distribuées dans le
bassin méditerranéen (Portugal, Espagne, Algérie France, Italie, Tunisie et Maroc), en Asie et
en Amérique du Nord. L'extraordinaire diversité des espéces signalée en Amérique et en Asie,
avec la plus grande diversité a 15-30°N au Mexique et en Asie de I'Est [2]. L'Europe présente
une faible richesse en espéces (jusqu'a 30 especes), la plupart autour de la Méditerranée
orientale [3] (Figure 1). Le nombre d’espéces diminue vigoureusement lorsque 1’on va vers le

nord, aucune espéce n’atteignant la zone boréale au 60° degré de latitude [4].

45

Figure 1: Zones de répartition des chénes dans le monde.
1.1.2. Reépartition au Maroc
Le Maroc se positionne comme 1’un des pays les plus originaux du point de vue geographique,
climatique et écologique et, par voie de conséquence, parmi les plus importantes sur les plans

biologique et biogéographique. La synergie de tous ces facteurs a été a la source d’une extréme

diversité des écosystémes naturels mettant le Maroc au 2'*™ rang aprés 1’ Anatolie au niveau du
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bassin méditerranéen. Au Maroc, les formations forestieres, s’étendent sur une superficie pres
de 9 millions d'hectares y compris les nappes alfatieres[5]. Les formations forestieres arborées
couvrent 5.800.000 ha, avec 78 % de feuillues et 22 % de résineux. Selon le Haut-commissariat
aux eaux et foréts et a la lutte contre la désertification (HCEFLD), 40% des foréts marocaines
sont constituées des chénes et par conséquent, jouant un réle important sur le plan économique,
social, et écologique[5]. Les Principaux chénes Marocaines sont : Quercus pyrenaica Wild,
Quercus rotundifolia Lam, Quercus coccifera L., Q. suber L. Quercus lusitanica Lam.,

Quercus humilis Lam et Quercus. faginea Lam (Figure 2) [5], [6].
e Le chéne zeen (Quercus faginea Lam.)

Le chéne zeen ou encore chéne zéne, est une espéce endémique de I’ensemble ibéro-maghrébin
(Portugal, Espagne, Maroc, Tunisie, Algérie,). Il est le chéne caducifolié le plus fréquent au
Maroc, avec une superficie estimée a 9 000 hectares. Il est trés représenté dans le Rif et en
peuplements résiduels dans le Haut Atlas jusqu'aux frontieres algériennes. Les plus importants
peuplements se repérent dans la forét de Jaba entre Ifrane et El Hajeb, a Bab-Azhar au sud-
ouest de Taza, dans les foréts d’Azrou et du plateau d’Oulmés. Du point de vue écologique, le
chéne zeen pousse dans des ambiantes bioclimatiques différentes, qui révéle des étages
subhumide et humide, tempérées et fraiches. Il préfére les sols acides, néanmoins étre profond,
fertile et frais [5], [6].

e Le chéne tauzin (Quercus pyrenaica Wild. = Q. toza Bast.)

Au Maroc, la surface de cette espéce ne précede pas 5.000 ha, entre les altitudes moyennes de
1.200 et 1.500 m). Elle se trouve principalement dans le massif du Mont Tiziren, dans la
péninsule tingitane prés de Chechaouen et sur le Mont Outka au nord de Fés. Elle peut former
des foréts ou étre accompagné sur les croupes par le chéne vert (Quercus rotundifolia) ou le
chéne-liege (Quercus suber L.). Elle prefére les sols pauvres profonds léger ou frais [5], [6].

e Le chéne nain (Quercus lusitanica Lam. = Q. fruticosa Brot., Q. humilis Lam.)

Le chéne nain est un petit arbuste dont la hauteur n'excede pas 1 a 1,5 m. 1l est endémique du
tangérois et du sud et sud-ouest de la péninsule ibérique. Au Maroc, son existence est limitée a
quelques rares ilots sur les basses montagnes du Rif Occidental a moins de 500 m d'altitude.
Du point de vue écologique, on le trouve que dans les étages bioclimatiques humide chaud et

tempéré, sur substrats non calcaires [5], [6]..

e Lechéne vert (Quercus rotundifolia Lam.)
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Au Maroc, le chéne vert tient la premiére place du point de vue surface. (1.415.201 ha) et par
sa production en bois de feu. On le rencontre dans le Rif, dans le Moyen Atlas (il tient une place
énorme entre 600 et 2.900 m d’altitude) et dans 1’Oriental (Beni-Snassen et Gada de Debdou).
Il est trés plastique que 1’on trouve depuis le bas du semi-aride moyen ou froid, jusqu’a I’étage

humide en passant par le subhumide. Il est tres résistant au froid et indifférent a la nature du sol

[5], [6].
e Le chéne-liege (Quercus suber L.)

Au Maroc, son aire est estimée a pres de 400.000 ha. On le rencontre dans le Rif, Mamora, le
Plateau Central et la Meseta Occidentale, et le Moyen-Atlas. Le reste est distribué sur plusieurs
stations qui forment plutét des relictes botaniques. Du point de vue écologique, il est exigeant
en humidité, chaleur et lumiere. On le trouve dans les étages humides doux et subhumide doux,
et également dans le semi-aride doux sur sols sablonneux. Le Chéne-liege est calcifuge et

montre une préférence pour les sols siliceux [5], [6].
e Le chéne kermeés (Quercus coccifera L.)

Le chéne kermes est endémique du pourtour méditerranéen ; on le trouve dans tous les pays
méditerranéens sauf en Egypte. Au Maroc, il est localisé dans le Rif, Bni-Snassene et quelques
stations a Taza. Il se produit principalement dans les bioclimats semi-arides, allant jusqu'a
humides tempérés. Il est indifférent a la nature du sol et pousse bien sur les sols siliceux que
calcaires [5], [6].
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Figure 2: Localisation des principaux écosystemes forestiers et répartition des chénes au Maroc

[5].

1.2. Présentation botanique

1.2.1. Taxonomie

Le genre Quercus comprend environ 600 espéces dans le monde, qui different souvent par leur
dynamique de floraison, fructification, et par I'indice de maturation [2] [7]. Plus récemment, le
genre Quercus est subdivisé en huit sections botaniques (Figure 3), Section Cyclobalanopsis,
Section Cerris, Section llex, Section Quercus, Section Ponticae Section Virentes, Section

Lobatae, Section Protobalanus [8].



Subgenus Quercus  Subgenus Cerris

- Section Protobalanus Section Cyclobalanopsis
Section Ponticae Section llex
Section Virentes Section Cerris

O Section Quercus
Section Lobatae

Figure 3 : Répartition géographique des huit sections de Quercus [8].

La Classification classique du chéne est :

v" Régne : Plantea
v Sous regne : Tracheobionta

v Division : Magnoliophyta

v' Classe : Magnolipsida
v Sous-classe : Hamamelidae
v" Ordre : Fagales
v' Embranchement : Angiospermes
v Sous/Embranchement : Dicotylédones
v" Famille : Fagaceae

v' Genre : Quercus

Le chéne est reconnu au Maroc, selon les noms vernaculaires suivants [6]: Fernane, Bechma,

Delma. Bellout, Kerrouch, Techta et Techt .

1.2.2. Description générale

Selon I’espeéce, le chéne peut étre un arbre de 20-30(-55) m de haut, ou arbuste (chéne vert) ou

un arbrisseau (chéne kermes). Les feuilles de nombreuses espéces de chénes sont
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ostensiblement lobées, mais certaines espéces presentent des feuilles entiéres avec un bord lisse
ou denté. Les chénes sont considérés comme des plantes monoiques, ayant des fleurs méles et
femelles séparées sur un seul arbre. En général, les fleurs males se présentent en grappes mais
sont parfois organisées en une forme appelée chaton. Les fleurs femelles sont portées sur des
épis solitaires a l'aisselle des feuilles ou des bractéoles de la nouvelle croissance [9]. Les fleurs
marissent principalement dans les sépales, qui deviennent ensuite des fruits. Le fruit identifié
comme gland, qui est une noix caractérisée par lI'absence d'endosperme et la présence d'un
embryon achlorophylle (Figure 4). Les glands produits par les differentes espéces de Quercus

présentent des différences significatives en raison de facteurs phylogénétiques et écologiques.

Style

Plantule

Epicarpe

—Péricarpe - Mésocarpe
Endocarpe -

Graine
(cotylédons)

———— Cupule

Figure 4: Coupe longitudinale d’un fruit de gland.
1.3. Les utilisations traditionnelles du genre Quercus
Les utilisations traditionnelles du genre quercus, qu’elles soient culinaires, médicinales et
artisanales, font partie intégrante de la culture des populations mondiale (Tableaul).
Aujourd’hui, ces utilisations sont reconnues scientifiquement, et de plus en plus d’études et de
documents traitant des usages des especes de Quercus sont disponibles [2], ce qui permet de se

rendre compte de I’importance de ces plantes pour les populations mondiale.

Traditionnellement, les glands ont été utilisés pour produire divers produits alimentaires et
boissons, y compris la production du pain, des gateaux, de la creme glacée et du café [2]. Au
nord-est de la péninsule ibérique, des glands de chéne vert Q. ilex subsp localement connues

sous le nom de «kiskurras», elles sont utilisées crues, bouillies, torréfiées, pour faire le café, ou
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transformées en farine pour la production de pain [10]. De méme, en Serbie, les glands de Q.
cerris sont couramment utilisées pour faire du pain [11]. En Algérie, les glands sont consommés
sous forme de fruits secs ou incorporés dans la production de couscous[12]. Outre ses
applications dans l'alimentation humaine, les glands ont été largement exploités comme
fourrage pour les porcs et les bovins, en raison de leur teneur élevée en amidon et en matieres
grasses [13] [14]. En médicine traditionnelle, Quercus ilex L est largement utilisé dans les pays
méditerranéens pour traiter la diarrhée, l'ulcére gastrique et les infections cutanées. En Turquie
et en Algérie, les feuilles de Q. cerris var et Q. pubescens ont été utilisees en alimentation
animales. Au Maroc, en Algérie et dans I'est des Etats-Unis, I'huile de gland est utilisée comme
huile de cuisson et comme pommade pour les bralures et les blessures [15]. Les galles de
différentes especes de Quercus sont utilisées seules ou mélangées avec du henné pour le soin
des cheveux [16] [17]. Les Arabes, les Perses, les Indiens, les Chinois et les Malais sont
traditionnellement utilisés Q. infectoria pour traiter les pertes vaginales, les maladies
infectieuses, les maux de dents, la gingivite, les troubles cutanés, et les maladies inflammatoires
[2]. De plus, Les galles de cette espece sont également utilisées pour soigner les aphtes ainsi
que pour restaurer I'élasticité de la paroi utérine [18]. En outre, ses écorces sont ajoutées aux
formulations de dentifrice pour une bonne hygiéne dentaire. Dans la médecine traditionnelle
indienne, Q. leucotrichophora A. Camus a été utilisé pour traiter les infections urinaires, la
gonorrhée, les maux d'estomac, l'asthme, les hémorragies, la diarrhée, la dysenterie, les troubles
urinaires et les diurétiques [19]. Dans la médecine traditionnelle de Corée, les espéces de
Quercus sont largement utilisées pour traiter la dysenterie, la diarrhée, la dermatite et
I'némorragie[20]. Dans la péninsule coréenne et au Japon, Q. salicina Blume est utilisé pour ses
propriétés diurétiques, anti-sédentaires, litholytiques et anti-inflammatoires[20]. De plus,
certaines especes de Quercus sont également utilisées pour le traitement de la gonorrhée, la
diarrhée, l'indigestion, I'asthme, et comme aussi astringent, anti-diabétique, anti-tremblement,
anesthésique local, antipyrétique, anti-inflammatoire, anti-parkinson et hépato-protecteur [21].
L'écorce des espéces de Quercus a beaucoup d'importance et est largement utilisée dans la
médecine traditionnelle comme antiseptique et énergisant. 1l est recommandé pour les patients
présentant des taux élevés de sucre dans le sang, des hémorragies et des ecchymoses et est

également administré par injection aux patients atteints de leucorrhee [22] .
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Tableau 1 : les usages traditionnels des especes de Quercus

Espéces Partie utilisée Utilisations Ethno-pharmacologique References
Q. alba- L. Ecorce Utilisé comme astringent, venotonique et [23]
hémostatique.
Q. Aegilops Gland Gastro-entérite [24]
Q.acutissima Carr Gland Traiter la colite, la stomatite, I'obésité, les [25] [26]
maladies de la laryngopharyngite,
I'astrictiona, la diarrhée et les furoncles
Q. aucheri Ecorce Blessures, maux de dents [27]
Feuille Antidiabétique, astringents, traitement de [27]
Q. brantii Gland I'amygdalite et des infections de la gorge,
Ecorce traitement des maladies chroniques de la
peau telles que l'eczéma et les varices,
Hypertension, diarrhée, enzymes internes,
indigestion, maux d'estomac, anémie,
rachitisme et tuberculose, tonique
gastrique, et bouchon hémorragique, toux,
ulcere buccal, ulcére gastrique et diarrhée.
Q.cerris—L Gland Boisson, inflammation de la gorge, [11] [18] [27]
Ecorce Cicatrisation pour les plaies du bétail, Thé
pour les troubles féminins, Pommade pour
plaies, Diaphorétique,  hémorroides,
inflammation intestinale, psoriasis,
minceur et Fourrage.
Q. cerris var. austriaca Ecorce Maladies fongiques, prostatite [27]
Feuille, gland Calculs rénaux, syndrome postnatal et [2][24] [27]

Q. coccifera—L

gastro-entérite astringente, traitement les
maladies vaginales, toux et hypertension,
métrite, gingivite, dermatite, diarrhée

Q.dilatate Feuilles, gland, Tonique sexuel, nettoyage des dents, [28]
écorce, bois éradication de la gonorrhée, infections des
voies urinaires. Maux de la bouche,
astringent, diurétique, diarrhée, indigestion
et, nettoyer les plaies nauséabondes.
Traitement de la diarrhée, de la ménorragie
et gastro-intestinale.
Quercus dentata Thunb Gland Dysenterie, diarrhée [26]
Q. faginea Gland Ophtalmie, hémostatique, soins capillaires  [16]
Q. frainetto Feuilles, écorce, Acné froide, plaie, maladies des gencives  [27]
gland
Q.eucotrichophora - Gland, écorce Traitement des infections urinaires, [2][19]

A.Camus.

guérison des maux de dents et des
hémorroides, astringent, diarrhée, guérison
des maux d'estomac, gonorrhée, asthme,
hémorragies, diarrhée, dysenterie, troubles
digestifs gonorrhés, douleurs a l'estomac,
diurétique, troubles urinaires, morsure de
serpent, contrdle de la dysenterie et de la
diarrhée

Gall Diarrhée  Hpertension,  hémorroides, [27][29] [30]
Q. ilex Graines grillées gastropathie, cheveux esthétiques,
Fleurs, gencive,
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bourgeons frais
Ecorces, Ecorces de

racine
Q.incana Roxb. Feuilles Utilisé comme diurétique astringent, agent [2], [31]
Ecorce ant!diarrhéique, traitement _de I'as_thme.
antipyreétique, antirhumatismal,
Gland antidiabétique et antiarthritique, troubles
. gastro-intestinaux, inflammations de la
Bois .-
muqueuse  buccale, génitale, anale
inflammation de la peau, problémes
squelettiques et anti-arthritiques
Q.infectoria - Olivier. Ecorces, galles, Gastro-entérite pour médecine vétérinaire, [2] [24] [32]
gland diabéte astringent, maladie du diabéte, [27]
restauration de I'élasticité de la paroi
utérine, troubles inflammatoires, infections
des plaies aprés I'accouchement, traitement
des maux de dents, gingivite, troubles
cutanés,  antiseptique,  antistomatite,
déodorant, dérivé, dessiccant, expectorant
styptique, tonique , tonique pour les dents
et la cicatrisation des plaies
Q. ithaburensis subsp. Gland Diabéte, hypertension [27]
Macrolepis
Q. libani Feuille, gland, écorce Plaie hémorroide [33] [34]
Q. petraea Bois Cendre de peau [27]
Q. pubescens Ecorce, bois feuille  Toux, bronchite, hémorroides, infertilité [27] [33]
Feuille, écorce Diabéte, diarrhée [35]
Q. robur.L
Q. robur subsp. Robur Feuille, gland Diabéte hémorroide [27]
Q. suber Ecorce Hémorroide [16]
Q. trojana Gland Blessure, diarrhée [27]
Q. virgiliana Ecorce Fievre, dysenterie [36]

1.4.  Phytochimie des especes de Quercus

Les études menées sur la composition phytochimique des différentes espéces du genre Quercus
montrent qu’il est riche en métabolites secondaires, notamment des phénols simples, des
glycosides, des terpénoides, des flavonoides, et des tanins (tanins condensés et hydrolysables)
[2]. En dépit la variabilité phylogénétique, les acides phénoliques (en particulier, acides gallique
et ellagique et leurs dérivés), flavonoides (en particulier le flavan-3-ol), et les tanins sont

abondants dans toutes les especes du genre Quercus (Tableau 2).

Youn et al. [37] ont isolé a partir des glands de Quercus gilva Blume (QGB), sept composés
qui sont identifié: picraquassioside D, quercussioside, (+)- lyoniresinol-90a-O-B-D-
xylopyranoside, (+) - catéchine, (-) - épicatéchine, procyanidine B3 et procyanidine B4. La

présence de ces composés suggere que QGB pourrait étre utilisé dans le traitement de la lithiase
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urinaire [80]. Gul et al. [38] ont réussi a isoler a partir de I'écorce de Quercus incana pour la
premiere fois un nouveau dérivé de catéchine, la quercuschine, ainsi que de six composés
connus : quercetine, gallate de méthyle, I'acide gallique, I'acide bétulinique , I'ester méthylique
de l'acide (Z)-9-octadécénoique et glucoside de B-sitostérol. Dans les feuilles de Quercus
incana, Zehra et al. [31] ont isolé 1’eupatorine (5,3'-dihydroxy-6,7,4 ' triméthoxyflavone),
cirsimaritine (4 ', 5, -dihydroxy-6,7- diméthoxyflavone), bétuline (lup-20 (29) -ene-3, 28-diol),
et l'acétate de B-amyrine (acétate de 12-oléanéne-3yle). Ces composeés se sont averés étre
antiprolifératifs contre les cellules cancéreuses avec un large index thérapeutique par rapport
aux cellules normales. Xu et al. [39] ont purifié et identifié a partir des feuilles de Quercus
liaotungensis un  nouveau flavonoide glycosylé: 2,3-diol  acétonide-3-O-a-L-
rhamnopyranoside-kaempférol, et 25 composés phénoliques déja identifiés. Récemment, une
étude réalisée sur l'infusion des feuilles de six especes différentes de Quercus a révélé la
présence de 7 flavan-3-ols, 2 flavonols, 18 flavonols/flavanones glycosides, 1 flavanone, 1
flavone, et 4 autres composes inconnus [61].

Custddio et ses collaborateurs [40] ont montré que 1’extrait méthanolique des fleurs de Quercus
suber est trés riche en polyphénols et en flavonoides. Une analyse HPLC était faite sur cet
extrait qui a identifié : acide cinnamique ; acide chlorogénique; acide gallique; acide
épicatéchine ; (+)-catéchine; acide gentisique ; quercétine ; théophylline. Grace a I’existence de
ces composes, cet extrait possede une activité antioxydante et antidiabétique importante. En
plus, epicatéchine, vaniline, acide p-coumarique, acide benzoique, acide salicylique, acide
syringique, acide gallique, acide p-hydroxybenzoique, catéchine, acide vanillique, acide
chlorogénique, acide 4-hydroxy-3-méthoxybenzoique et I’acide caféique ont été extraits a partir
des feuilles de Q. resinosa (extrait aqueux) par Rocha-Guzman et al. [41]. Ces polyphénols
possedent une activité anticancéreuse importante. Dans une étude chimique systématique des
feuilles de Quercus gliva (extrait méthanolique), 3 composés phénoliques ont été obtenus,
catéchine, épicatéchine, et tiliroside [42]. Parmi les composés isolés, la catéchine et
I'épicatéchine ont montré une puissante activité antioxydante, tandis que le tiliroside et la
catéchine ont montré une importante activité inhibitrice vis-a-vis 'a-glucosidase. Les travaux
de Touati et al. [43] ont montré que 1’extrait éthanolique de I’écorce de Quercus suber est riche
en composés phénoliques (I’acide protocatéchuique, I’acide ellagique et 1’acide gallique) et

qu’il possede un fort pouvoir antioxydant et antibactérienne .

Des terpénoides ont également été isolés d’espéces du genre Quercus. Par exemple, les terpénes

comme le a-thuyéne, le a-pinéne, le camphene, le sabinéne, le a-pinéne, le myrcéne, le B-
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phellandréne, le a-terpinéne, le limonene, le cis-p-ocimene, trans-p-ocimene, y-terpinéne, p-
cymene, linalol, 3-méthyl-3-buten-1-ol, acétate de 3-méthyl-3-buténe-1-yl ont été identifiés
dans les feuilles de Q. ilex [26] tandis que B-amyrine, acide bétulinique, lupéol, acide
oléanolique bétuline, hédérangénine, acide corosolique, acide arjunique, ont été trouvés dans
l'aubier de Q. fagine. Plus Récemment, Xu et ses collaborateurs [44] ont isolé 3 nouveaux
triterpénes penta-cycliques a partir du gland de Q. Liaoningensis qui ont été élucidés : l'acide
3-0-galloyloleanolique, I'acide 23-acétoxy-3-O-galloyloleanolique et I'acide 3-acétoxy-23-O-
galloyloleanolique, ainsi que 22 composés connus. Par ailleurs, Ces composés ont montré un
effet antidiabétique in vitro. Dans une autre étude, 17 triterpénoides ont été purifiés et identifiés
a partir des glands de Quercus serrata var. brevipetiolata, dont 4 nouveaux. Parmi ces cComposés,
il y avait 7 de type ursane, 9 de type oléanane et 1 de type lupinane [45]. Ces triterpénoides ont
montré une forte activité anti-neuroinflammatoire, ce qui suggere qu’ils pourraient avoir une
activité contre la maladie d'Alzheimer. Postérieurement, Perez et al.[46] dans leur étude, ont
identifié 12 nouveaux triterpénoides et 5 déja identifié a partir de bois de Quercus robur. Ces
triterpénoides ont montré une importante cytotoxicité vis-a-vis des cellules cancéreuses (PC3
et MCF-7) et les lymphocytes. En 2019, Endo et al. [47] ont isolé trois triterpénoides
pentacycliques a partir de 1’écorce de Quercus crispula Blume douée d’une activité notable
contre le Toxoplasma gondii : 29-norlupane-3,20-dione, acétate d'acide oléanolique et acétate

d'acide ursolique.

Au niveau des glands, les études ont montré que 100 g de farine de glands contient 8,7-44,6 g
de H20, 3-10g de protéines, 3-12g de matiere grasse, 32,7-89,7 g de glucides totaux, 1,9-6,8 ¢
de fibres et 1-2.5 g de cendres ([15], [7], [47], [48]). En outre, ils contiennent une quantité
considérable d'électrolytes (calcium, magnésium, potassium et phosphore). D'autres études ont
montré que les glands peuvent également contenir une importante quantité de vitamines (C, B2
PP, E et provitamine A). [47],[48] En ce qui concerne I’huile de glands, elle est essentiellement
formée d’acide oléique (48.02-63%), acide linoléique (14-25%), acide palmitique (12—-20%),
et acide a-linoléniques étant également présent, mais en plus faible quantité (1-2.2%) [49]. En
plus, la fraction lipidique des glands est caractérisée par un taux relativement élevé en
tocophérols (1440 a 1783 mg/kg d’huile) [49]. Elle contient également divers composés
bioactifs tels que les polyphénols, les alcools aliphatiques et les stérols (B-sitostérol 90%)[49]
[50].
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Tableau 2:

Principaux composés phénoliques du genre Quercus

Composes isolés

Structure chimique

Espéces Référence

acide gallique

HO OH
OH

Q. acuta @
Q.alba®

Q. arizonica ©
Q. convallata @
Q. durifolia @

Q. faginea "

Q. eduardii ®

Q. glauca @
Q.ilex @

Q. humboldtii ®
Q. myrsinaefolia @
Q. petraea )

Q. phillyraeoides
Q. pyrenaica ")
Q. robur @

Q. resinosa ¥
Q. rotundifolia @
Q. salicina @

Q. stenophylla
Q. Suber &1

Q. sideroxyla @
Q.spp @

(1) [51]
(2) [41]
(3) [52]
(4) [53]
(5) [54]
(6) [43]
(7) [55]

acide quinique

HO.,

HO™
OH

Q. Suber
[56]

acide gentistique

OH

HO

Q. acuta @

Q. glauca @

Q. phillyraeoides @
Q. salicina @
Q.spp @

(1) [51]
(2) [55]




Q. acuta @ (1) [51]
Q. myrsinaefolia @ (2) [41]
Q. phillyraeoides @ (3) [43]
Q. resinosa @ (4) [57]
Q. salicina @

Q. mohriana ¥

0
@ = Q. muhlenbergii @
HO E © Q. oblongifolia ¥
oH Q. pungens ®
OH

Q. turbinella @

Q. emoryi @

Q. hypoleucoides ¥
Q. Suber @

Acide chlorogénique HQ CO,H

Q. acuta @ (1) [51]
Q. myrsinaefolia @ (2) [41]
Q. phillyraeoides @ (3) [55]
Q. resinosa @

0
Acide caféique HO Q. robur @
X OH Q. salicina @
Q,spp @
HO

Q. acuta @
Q. faginea @ (1) [51]
Q. glauca @ (2) [55]

Q. myrsinaefolia @ (3) [58, p. conda]

0 Q. petraea @
Acide férulique H3CO X"“0oH Q. phillyraeoides @
Q. petraea @
HO Q. pyrenaica @

Q. robur @
Q. salicina @
Q. suber @

Q. aﬁ;jt%()l) (;) [Z;]
8 ?ag?nea @ EB; E58}
Q. glauca @ (4) [54]

O OH
Q. humboldtii @
Acide vanillique Q. myrsinaefolia ™
Q. petraea @
Q. phillyraeoides @
Q. pyrenaica @
Q. resino?z;l @
Q. robur @
OCHB Q. salicina
HO Q. suber @

Q.spp @
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Q. acuta, [51]
Q. myrsinaefolia,

HO Q. phillyraeoides,
Acide homogentissique O Q. salicina
HO OH
Q. acuta (12 ) (1) [51]
Q. glauca @ (2) [41]
@) OH Q. myrsinaefolia © (3) [43]
Q. phillyraeoides ® (4) [59]
Acide protocatéchuique Q. resinosa @ (5) [59]
Q. salicina @ (6) [55]
Q. suber G495
Q. spp ©
OH
OH
Q. acuta @
COOH Q. alba ©¥ (1) [51]
Q. faginea ® (2) [41]
Q. glauca @ (3) [55]
Q. myrsina((e;‘)olia @ (4) [54]
Acide syringique Q. petraea
H3CO OCHjs Q. phillyraeoides ©
OH Q. pyrenaica @
Q. resinosa @
Q. robur ©
Q. salicina

Q. humboldtii @
Q. petraea ¥

Q. spp ©
Q. emoryi [57]
- _//QOH Q. hypoleucoides
Acide galloylquinique 8
HO.I,.»;:\ *‘lL'o*' .\]/LOH
HO™ =
OH
Q. acuta ™ (1) [51]
O Q.alba® (2) [41]
Q. faginea @ (3) [55]
H Q. glauca ® (4) [58]
Vanilline Q. myrsinaefolia @ (5) [56]
HO Q. petraea © (6) [43]
Q. pyrenaica ®
OCH, Q. resinosa @
Q. robur @
Q. salicina®
Q. suber “59)
Q.spp @
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Kaempférol

Q. acuta, Q.
glauca, ®

Q. myrsinaefolia @
Q. phillyraeoides
Q. salicina @

Q. stenophylla @

(1) [51]
(2) [60]

Quercétine

Q. incana @

Q. glauca @

Q. myrsinaefolia @
Q. phillyraeoides @
Q. salicina @

(1) [38]
(2) [51]

Naringénine

HO

Q. acuta @

Q. glauca @

Q. myrsinaefolia ™
Q. phillyraeoides @
Q. salicina @

Q. suber @

(1) [51]
(2) [56]

Acutissimine A

Q. arizonica

Q. gambelii

Q. grisea

Q. havardii

Q. mohriana

Q. muhlenbergii
Q. oblongifolia
Q. pungens

Q. rugosa

Q. turbinella

[57]

20



Q. convallata
Q. resinosa

Q. gliva

OH

Epicatéchine HO O

...,,IIOH

OH

[41], [61], [37]

Q. arizonica @
Q. fabri ¥

Q. gambelii @

Q. grisea @

Q. havardii ©

Q. mohriana @
Q. muhlenbergii
Q. oblongifolia ®
Q. pungens @

Q. rugosa @

Q. turbinella @
Q. suber @¥

Castalagine

(1) [57]
(2) [43]
(3) [11]
(4) [62]

Q. grisea @

Q. resinosa 42
Q. arizonica @
Q. convallata @
Q. durifolia @
Q. eduardii @
Q. sideroxyla @

Gallocatéchine

(1) [41]
(2) [52]

Q. arizonica @
Q. esinosa @
Q. eduardii @
Q. convallat @
Q. ilex @
Q.gliva®

Q. sideroxyla @

Gallate d'épicatéchine

(1) [52]
(2) [63]
(3) [37]
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Q. ilex® (1) [63]
Q. grisea @ (2) [52]
H Q. resinosa @
o4  Q.arizonica @
Q. convallata @

Epigallocatéchin-3-gallate

Q. incana [31]
OCH;
Eupatorine
Cirsimaritine Q. incana [31]
Gallate de méthyle 0 Q. incana [38]
HO
OCH34
HO
OH
HO) [37]
D et Q. gilva
Picraquassioside D "{:'Q:\ /CL
Ho” o oH
oH
HyED,
(L
Quercussioside e .

OH
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Procyanidin B-3

Procyanidine B-4 = Ji)/m

o Q. incana [38]

Quercuschine i - A

Q. coccifera [64], [37]
Lyoniresinol-9-O-p- N O gliva
xylopyranoside AP
HO '*-f—'*'"*-._.x*-,.,_;':"_,,--«.‘ CH
e R o~ OH
o '--._T._;r.-.._::l
I ow
Q. coccifera [64]
Polydatine OH o
OH

1.5. Présentation des espéces a étudier
Cette étude a porté sur deux especes du genre Quercus : quercus rotundifolia L. et Quercus

faginea (Figure 5). Le choix de ces especes est basé a la fois sur 1’absence et /ou la rareté des
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études exhaustives des études sur la composition phytochimique de leurs fruits, leur
accessibilité et méme sur leur potentiel alimentaire. De plus, malgré la superficie importante
couverte par ces deux especes (estimée 1 424 201 ha), ils restent néanmoins parmi les essences

autochtones les moins étudiées au Maroc.

O

Figure 5 : la zone d’étude (cercle en rouge) et les points d’observation (en jaune) de Quercus
rotundifolia (A droite) et Quercus faginea (A gauche) au Maroc (carte réalisée en utilisant les
données d'occurrence de GBIF) [65].

1.5.1. Caracteres botaniques et position taxonomique de Quercus retoudifolia Lam.

Le chéne vert est un arbre a cime arrondie généralement de 2 a 15 m, mais peut atteindre prés
de 30m avec un tronc de 6 m de tour a sa base. Ses feuilles caduques ou ovales sont vertes
foncees et luisantes en dessus, grises blanchatres et duveteuses en dessous, a bords lisses ou
dentées (Figure 6). L'écorce est gris-vert et lisse au jeune age, puis noiratre et crevasse en
petites plaques assez minces fissurations longitudinales dominantes. Le fruit (gland) de forme
et dimensions tres variables (1.5 a 3cm), enfermé dans une cupule tomenteuse grise avec des
écailles appliquées et pendu sur de courts pédoncules. Du point de vue écologique, c’est une
essence thermophile et résistante au froid. Il est plastique, s’accommode aux types de climat
différents et indifférent a la nature du sol [6]. La classification botanique de Quercus
rotundifolia Lam est résumée dans le Tableau 3.

Tableau 3: Classification botanique de Quercus rotundifolia Lam

Régne Plantae

Phylum Tracheophyta
Classe Magnoliopsida
Ordre Fagales

Famille Fagaceae

Genre Quercus L

Espéce Quercus rotundifolia Lam
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Espéce (nom francais) Le chéne vert

Nom vernaculaire Bellout, Kerrouch

Figure 6:(Quercus rotundifolia Lam) ; a Arbre, : b Feuilles, : ¢ : Fruits (Images personnelles)

1.5.2. Caracteres botaniques et position taxonomique de Quercus faginea Lam.

Le chéne zeen est un arbre qui a la particularité d’avoir des feuilles caduques atteignant 20 m
de hauteur. Les feuilles sont marcescentes, sub-coriacées de forme oblongue ou obovale,
généralement sinuées-dentées ou lobées de longueur de 3 a 15 cm et de largeur 9 cm (selon les
variétés) (Figure 7). L’écorce est rugueuse, grisatre ou brune grisatre, avec de nombreuses
fissures superficielles sur les spécimens agés. Les fruits ont une longueur de 15-35 mm, marrons
jaunes, sessiles ou sur un pédoncule rigide et tomenteux de 25 mm max. les cupules ont une
longueur de 7-18 mm, a écailles largement triangulaires. Il pousse dans des ambiantes
bioclimatiques différentes, qui révéele des étages subhumide et humide, tempérées et fraiches.
Il préfere les sols acides, néanmoins étre profond, fertile et frais [6], [66]. La classification

botanique de Quercus faginea Lam est résumée dans le Tableau 4.

Tableau 4: Classification botanique de Quercus faginea Lamk

Régne Plantae
Phylum Tracheophyta
Classe Magnoliopsida
Ordre Fagales
Famille Fagaceae
Genre Quercus L
Espece Quercus faginea Lamk
Espéce (nom francais) Le chéne zeen
Nom vernaculaire Tachta

25



Figure 7: (Quercus faginea Lam) Arbres (A gauche) : Tronc (Au milieu) ; les feuilles (a
droite)
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Chapitre I : Le fruit de Quercus pour la
production d’une huile alimentaire et
cosmétique
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1. Introduction

De nombreuses sources d’huiles végétales disponibles ne sont pas encore utilisées ou exploitées
a grande échelle, représentant donc une source pour étre uttilée comme additif alimentaire
et/cosmétique. Dans ce sens, les fruits du chéne peuvent étre considérés comme une source de
matériel végétal bon marché avec des applications potentielles dans [l'industrie de
transformation.

Depuis l'antiquité, ’huile de gland a été utilisée pour la cuisson et dans la médecine populaire
pour le traitement des brdlures et des blessures[1], [2]. Plusieurs études ont montré que I’huile
de gland présente une bonne qualité nutritionnelle avec une saveur comparable a celle de I'huile
d'olive [1], [3]-[5]. D'autres caractéristiques qui rendent I'huile de gland comparable a I'huile
d'olive sont la similitude de la couleur, de I'indice de réfraction, du coefficient d'extinction UV,
et des indices de saponification et d'iode. De plus, Charef et d'autres [6] ont également rapporté
que la composition en acides gras de I'huile de gland de Q. suber et Q. ilex est similaire a celle
de I'huile de Pistacia lentiscus et d'autres huiles végétales comestibles telles que celles obtenues
a partir de tournesol, darachide, de coton, d'olive et d'avocat. En outre, des composés
phénoliques et des tocophérols, en tant qu'antioxydants naturels, sont présents en quantités
remarquables dans les huiles de gland [3], [7]. De méme, les huiles de glands ont été signalés
pour leurs niveaux pertinents d'alcools aliphatiques (2190 et 2240 mg/kg). Le tétracosanol est
le composé le plus abondant de cette classe, mais des pourcentages significatifs de docosanol,
hexacosanol, et d'octacosanol ont également été détectés [8].

A notre connaissance, les données sur ces huiles ne sont pas complétes, et il n’existe pas
d’études exhaustives sur la composition détaillée de cette huile. De plus, aucune étude n’a été
réalisée sur la composition chimique de I'huile de gland provenant du Maroc. Par conséquent,
dans cette partie du travail, nous avons tenté, (1) d’extraire et de mesurer la teneur en huile de
deux variétés des huiles de gland, (2) étudier leurs propriétés physicochimiques et leur
composition chimique en acides gras, (4) évaluer leurs composants fonctionnels et leur potentiel
antioxydant afin d’intégrer ces huiles comme additif alimentaire ou constituant principal dans

la formulation des crémes. (5) établir des comparaisons avec d’autres huiles végétales.

2. Huiles végetales
Les huiles et les graisses alimentaires sont préparées a partir de graines ou de fruits oléagineux,
germes ou pépins de production végétale diverse et de tissus adipeux d’animaux terrestres ou
marins [9]. Dans la catégorie des huiles, nous trouvons principalement les huiles d’olive, de

noix, d’arachide, de tournesol, de soja, de colza, du germe de bl¢, de mais et des pépins de

32



raisin. La qualité des huiles alimentaire est caractérisée par leurs propriétés physiques,
nutritionnelles, organoleptiques et sensorielles. Néanmoins, un des principaux aspects
qualitatifs d’une huile se lie a sa composition chimique ainsi qu’a sa stabilité oxydative [10].
L’oxydation emmeéne ’apparition d’odeurs et composés indésirables remettant I’huile inadapté
a la consommation [11]. Les huiles végétales representent un vaste ensemble trés varié de corps
gras d’origine, de composition, de qualité et de gotts différents. Celles-ci sont présentées selon
leurs caractéristiques physico-chimiques, leur mode de fabrication, leur composition en acides
gras, en vitamines, en composés mineurs, leur intérét nutritionnel et leurs usages. Toutes ont un
intérét différent [12].

3. Classification des huiles
3.1. Classification selon leur origine

karleskind,1992 [13] subdivise les huiles et les graisses alimentaire en plusieurs classes :

Huiles végetales fluides : huiles d’arachide, de colza, de pépins de raisin, de mais, de noix, de
tournesol, de soja et d’olive.

Huiles végétales concrete : coprah (provenant de la noix de coco), huile de Palme.

Huiles et graisses d’origine animale : huile de cheval et graisse d’oie, huile de poissons ,

graisse de beeuf ou de mouton, mammiferes marins((baleine).

3.2. Classification selon leur composition en acides gras

Les huiles se différencient les unes des autres par une répartition distincte entre acides gras
saturés (AGS), acides gras mono-insaturés (AGMI), acides gras polyinsaturé de la famille des
omega-6 (AGPI w-6) et acides gras polyinsaturés de la famille des omega-3 (AGPI »-3)
(Figure 8). Selon leur composition en acides gras, on peut les classifier en :

Huiles riches en acide oléique (acides gras mono-insaturés (AGMI) : huiles d’olive (74 %), de
noisette (75%), huile de glands (65%), d’arachide (49 %) et les varietes de tournesol et de colza
riches en acide oléique ;

Huiles riches en acide linoléique (acide gras (C18 : 2 oméga-6), acide gras polyinsaturé
(AGPI) : huiles de soja (52%), de tournesol (54%), de mais (54%) et de pépins de raisin (65%)
Huiles riches en acide a-linolénique (acide gras (C18:3 oméga-3/AGPI) est présent en quantité
significative : L'huile de lin (50%), de périlla (65%), de caméline (38%) et de noix (15%)
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Huiles riches en acides gras saturés (AGS) : les huiles de palme (49%), Beurre de Karit (47%)
et de palmiste (82%).
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Figure 8 : Classement des huiles végétales en fonction de leur composition en acides gras[14]
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4. Composition chimique des huiles végétales

Les huiles végétales sont composées d’un ensemble hétérogeéne de familles chimiques (Figure
9) comportant des triglycérides (triacylglycérols), des diglycérides, des monoglycérides, des
phospholipides, des acides gras libres, des stérols, alcools terpéniques, du squaléne, des
tocophérols, des pigments (caroténoides, chlorophylles), des composés phénoliques, et des

hydrocarbures, etc..

Corps gras
95-99 % 1-5%
Triglycérides Constituants mineurs
90-95 % 3-5% 1-5 % ppt, ppb, ppm
Acides gras Glycérol Naturels 7 Indésirables
Contaminants
0,1a3%
Insaponifiable 0,1-0,2 % ‘l'. Composés
d‘altération
Aliphatique Terpénique Lipides polaires A Composés
Z maintenus a |'état
- Alcools gras - Stérols - Phospholipides S e VUM e
Hurdenrart . g de traces (qualité,
- Hydrocarbures - Tocopherols - Sphyngolipides . i 2 AR
=) e AR, securité sanitaire)
- Cires... - Squaléene - Glycolipides e BoRnes At
- Alcools terpéniques pe P

de fabrication et

Caroténes.. : :
controles qualité

Figure 9: Composition globale des huiles végétales [14]
4.1. Constituants majeurs
Les acides gras sont les principaux composeés des différentes classes de lipides que sont les
triglycérides, les phospholipides et minoritairement les esters de cholestérol. Les triglycérides
(TG) représentent 95 a 99 % des lipides. Ils sont composés d’une molécule de glycérol estérifiée

par trois acides gras (Figure 10).
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Figure 10: Structure d'un triglycéride

Les acides gras peuvent étre classifiés de différentes manieres selon leur structure :

En fonction de la longueur de la chaine carbonée qui varie de 4 a plus de 24 carbones. Les
acides gras a longue chaine a partir de 12, et les acides gras a chaine moyenne ou courte ont un
nombre de carbones compris entre 4 et 10. La longueur de chaine a des conséquences sur
I’insolubilité dans I’eau et sur 1’état physique (liquide ou solide). Il intervient également dans

la digestion et I’absorption dans le tube digestif ;

En fonction de leur degré d’insaturation, ¢’est-a-dire du nombre de doubles liaisons carbone-
carbone dans la molécule. On différencie alors les acides gras saturés, mono-insaturés (une

double liaison) et polyinsaturés (plusieurs doubles liaisons).

Les huiles végétales se définissent essentiellement par leur composition en acides gras qui est
trés différente d’une huile a I’autre (Tableau 5). Elles n’ont cependant pas une composition

fixe, car elles varient selon les arrivages, la génétique, la culture des plantes et les saisons [12].
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Huiles/corps gras Arachide Cameline Colza Colza oleique Germe Lin Noisette
de mais

Ac. gras Toutes Varieteés

origines différentes
satures
Ac.myristique C14:0 < 0,1 < 0,2 < 0,1 < 0,1
Ac.palmitique C16:0 8-13 5-8 4-5 3 813 4-6 5-9
Ac.margarique C17:0 < 0,1 < 0,1 < 0,05
Ac.stearique C18:0 1-4,5 2-3 1-2 2 1-4 2-3 1-4
Ac.arachidique C20:0 1-2 1,5 =1 =1 <1 <05 <03
Ac.béhenique €22:0 1,5-4,5 0,5 < 0,5 <05
Ac.lignocérique C24:0 0,5-2,5 0,2 < 0,2
monoinsatures
Ac.palmitoléique C16:1 n-7 < 0,2 0,2 < 0,6 <1 <05 <03
Ac.heptadécénoique C17:1 = 0,1 - - - = 0,05
Ac.oléique C18:1n-9  35-66 10-24 (14-19)  55-62 (60) 66-75 76-80,6 24-32 10-22 66-83
Ac.gadoléique/ C20:1 n-11/ 0,7-1,7 1218 1217 1-2 < 0,5 < 0,6
gondoique n-9
Ac.erucique C22:1 n-9 2-5(1.5-4) < 0,5(0,2)
polyinsatures
Ac.linoléique C18:2n-6 1442 12-24 (18-21) 18-22(20) 14-20 11-12,6 55-62 12-18 8-25
Ac.alphalinolénique C18:3 n-3 < 0,3 32-42 (27-35) 810(10) [3]44-79 2344 <2 56-71 < 0,6
Ac.gras satures AGS 12-27 9-13 (A1) 6-8 10-18 6-9 6-13
Ac.gras AGMI 35-68 24-48 (39) 57-65 70 80 25-33 11-23  66-83
monoinsatures
Ac.gras AGPI 14-42 44-66 (50) 26-32 57-64 70-80 9-26
pelyinsatures

+ C24:1 (0,5-1)

Tableau 5: Compositions en acides gras de quelques corps gras végétaux (% des acides gras
totaux) (ND : < 0,05 %)[14].

37




Huiles/corps gras Noix Olive Pepins Sesame Soja Tournesol Tournesol
(COI/UE) de raisin oléique

Ac. gras

satures

Ac.myristique C14:0 < 0,05 < 0,3 < 0,1 <02 <02

Ac.palmitique Cl16:0 6-8 7,5-20,0 7-10 8-11 8-13 5-8 3,0-4,8

Ac.margarique c17:0 < 0,1 < 0,3 < 0,1 < 0,3 < 0,1

Ac.stéarique C18:0 1-3 0,5-5,0 3-6 4-6 3-6 4-6 3,0-4,5

Ac.arachidique C20:0 <03 <06 < 0,3 <1 <1 < 0,5 0,2-0,5

Ac.béhénique C22:0 <02 02 < 0,5 < 0,3 < 0,7 0,51 0,5-1,1

Ac.lignocérique C24:0 0,2 < 0,3 <04 <03 < 0,5

mono-insatures

Ac.palmitoléique C16:1 n-7 <02 0335 < 0,5 < 0,2 <02 <05 < 0,1

Ac.heptadécenoique C17:1 - < 0,3 < 0,1 - - - -

Ac.oléique C18:1 n-9 14-21  55-83 14-22 36-42 17-26  15-25 75-85

Ac.gadoleéique/ c20:1n-171/ <03 04 < 0,2 < 0,4 <04 <05 0,1-0,5

gondoique n-2

Ac.érucique C22:1 n-9 <02 <02 < 0,1

polyinsatures

Ac.linoléique C18:2 n-6 54-65 3,5-21,0 6573 39-47 50-62 62-70 7,0-17,0

Ac.alphalinolénique C18:3 n-3 9-15 < 0,9 < 0,5 < 0,6 4-10 < 0,2 < 0,3

Ac.gras saturés AGS 7-11 9-26 1117 13-19 11-21  10-16 6-10

Ac.gras mono-insaturés AGMI 14-21  56-87 15-23 36-43 17-27 15-26 75-83

Ac.gras polyinsatures AGPI 63-80 4-22 65-73 40-48 54-72  62-70 10-21

& C20:2 n-6, ND-0,3
& C20:4 n-6, ND-0,1

Tableau 5 (suite) : Composition en acides gras de quelques corps gras végétaux (% des acides
gras totaux) (ND : < 0,05 %)[14].

4.2. Constituants mineurs

La fraction mineur ou fraction insaponifiable représente en général 0,2 a 2% d’un corps gras

non raffiné. Les principaux sont des hydrocarbures divers, des tocophérols, des tocotriénols,

des composés terpeniques, des phytostérols, des composés phénoliques, des pigments, des

vitamines liposolubles (vitamines A, D) et des constituants extrémement divers. Ces

composants, bien que mineurs quantitativement, ils jouent un réle nutritionnel de premiére

importance. Une grande partie des caractéristiques biologiques des huiles sont attribuées a la

portion insaponifiable [12], [15]. En effet, de nombreuses études expérimentales comparaissant

I'effet nutritionnel d'une huile d'olive raffinée et d'une huile d'olive vierge ont illustré que la

différence observée était liée a 1’existence de tocophérols, de phytostérols et de polyphénols

[16], [17]. Les compostions moyennes en composés insaponifiables des principales huiles

vegétales sont présentés dans le Tableau 6 [13].
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Tableau 6:Teneurs en insaponifiable de quelques huiles végétales [13]

Huile Teneur en Huile Teneur en
insaponifiable insaponifiable (%)
(%)
Tournesol 0,5-1,5 Citrouille 1,2
Colza 0,7-1,8 Courge 2,1
Soja 0,5-1,6 Melon 1,0
Mais 0,8-2,0 Germe de blé 3,04,0
Pépins de raisin 0,8-1,5 Arachide Afrique 0,6-1,0
Carthame 1,0-1,5 Arachide Amérique du sud 0,6-0,9
Sésame 0,5-1,5 Coton 0,6-1,5
Oeillette 0,5-1,3 Coprah 0,6-1,5
Lin 0,3-1,2 Palmiste 0,3-0,8
Amande 0,3-1,2 Beurre de cacao 0,3-0,5
Noisette 0,5-0,7 Olive vierge 0,4-0,8
Noix 0,5-1,0 Palme 0,5-1,2
Pépin de cassis 1,0-1,2 Avocat 1-12,0

4.2.1. Les tocophérols

Les tocophérols (a, B, v, 8) et les tocotriénols (a, B, v, 6) sont des 8-méthylchromane-6-ol
substitués par un ou plusieurs groupement méthyle et par une chaine de type isoprénique a 16
atomes de carbones saturés (tocophérols) ou tri-insaturés (tocotriénols) (Figure 11). Les
tocophérols, plus présents, bien que mineurs quantitativement, sont intéressants en raison de
leur activité vitaminique et aussi pour leur pouvoir antioxydant (en particulier vis a vis des
acides gras polyinsaturés). En effet, ’isomere a-tocophérol présente 1’activité vitaminique la
plus importante (vitamine E), tandis que la forme y-tocophérol est plus efficace comme
antioxydant [17]. L’activité antioxydante des tocophérols est due a leur capacité a réduire les

radicaux lipidiques et ainsi a retarder le processus d’auto-oxydation.

Les huiles végétales sont remarquablement riches en tocophérols puisqu’elles en contiennent
entre 50 a 3500 mg/Kg d’huile [18]. Ces composes participent & la conservation des huiles
contre 1’oxydation en agissant comme des antioxydants naturels et peuvent aussi constituer un
critére analytique pour le controle de la pureté d'une huile. Par exemple, les huiles de colza et
de tournesol contiennent respectivement 566 mg/Kg et 898,8 mg/Kg de tocophérols totaux.
Tandis que la plus forte concentration a été enregistrée dans I'huile de soja (1146,4 mg/Kg).
D'autres huiles présentant des concentrations plus élevées ont éte enregistrées dans I'huile de
germe de mais et de ble, avec des concentrations comprises entre 1100 et 1850 mg/Kg et 3000

et 3500 mg/Kg, respectivement[14]. Les tocotriénols, rarement présents dans les huiles
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conventionnelles, se trouvent dans I'huile de palme a des concentrations comprises entre 300 et
1000 mg/Kg [19].

RI
o-tocophérol  CHs CHs;
B-tocophérol  CHj3 H
v-tocophérol H CHj;
d-tocophérol H H

RII

HO

tocotriénols
Rl

Figure 11: Structure des tocophérols et des tocotriénols

4.2.2. Les phytostérols

Les huiles végétales contiennent un large éventail de phytostérols, composeés structurellement
similaires au cholestérol. La différence entre les phytostérols et le cholestérol est liée a la
configuration de leur chaine latérale et aux doubles liaisons du cycle stéroidien (Figure 12).
Les phytostérols peuvent étre trouvés libres ou estérifiés avec d'autres molécules comme les
acides gras. Différents types de phytostérols sont présents dans les huiles végétales comme le
brassicastérol, le campestérol, le stigmastérol et le B-sitostérol (Tableaux 7). Le campestérol et
le B-sitostérol sont les plus abondants et se retrouvent dans la plupart des huiles & des
concentrations élevées comme dans I'huile de colza (1904,4 et 3608,7 mg/Kg), I'huile de soja
(1191,40 et 2060,80 mg/Kg) et I'huile de tournesol (266,50 et 2300,10 mg/Kg)[18]. Le profil
stérolique est trés important pour contréler la pureté des huiles et y détecter des adultérations
par la présence d’huiles de différentes origines. Par exemple, le brassicastérol est un parametre
caractéristique de I'huile de colza avec un niveau de 14,3% des phytostérols totaux atteignant
une concentration de 986,70 mg/Kg. La teneur en campestérol de I'huile d'argan est trés faible
(< 0,4 %) par rapport aux autres huiles de graine ou a I'huile d'olive. En effet, les huiles de

tournesol et de noisette ont une composition en campestérol qui varie entre 4 % et 11 %. L'huile

40



de soja présente une teneur est plus élevée (entre 19 % et 23 %) [20]. Cette différence constitue

I'empreinte analytique pour détecter des mélanges frauduleux avec des huiles alimentaires par

dosage du campestérol.

Les phytostérols sont largement connus pour leurs nombreuses activités biologiques. lls

peuvent agir comme anti-carcinogénes, comme une protection contre les cancers du cblon, du

sein et de la prostate [21]. De plus, de nombreuses études ont montré la capacité de ces

composés a reduire le niveau de lipoprotéines de basse densité (LDL) sérique. lls sont

également connus pour avoir

inflammatoires, et antiulcéreuses chez I'nomme[19].

des propriétés antioxydantes, antibactériennes anti-

Figure 12: Structure des phytostérols

Tableau 7: Structures moléculaires de divers phytostérols.

Phytostérols

Position du

groupe méthyle

Position de la

double liaison

Position de la Substituant dans la

double liaison chaine latérale

supplémentaire  dans le cycle dans la chaine
latérale
Cholestérol - 5 - -
Brassicastérol - 5 22 24-Méthyl
Campestérol - 5 - 24-Méthyl
Stigmastérol - 5 22 24-Ethyl
B-Sitostérol - 5 - 24-Ethyl
A5-Avenasterol - 5 - 24-Ethylidene
A7-Avenasterol - 7 - 24-Ethylidene
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A7-Stigmasterol - 7 22 24-Ethyl

Citrostadiénol - 7 - 24-Ethylidene

4.2.3. Les pigments

Les principaux pigments colorés présents dans I’huile végétale sont : les chlorophylles et leurs

produits de dégradation, ainsi que les caroténoides.

4.2.3.1.  Leschlorophylles
Les chlorophylles sont constituées de quatre noyaux pyrroliques formant un systeme cyclique
plan chélatant un atome de magnésium, responsable de la couleur verte (Figure 13). Ces
pigments se dégradent facilement sous I’action de la lumiére, en phéophytines a et b de couleur
marron suite a la perte de 1’atome de Magnésium responsable de la couleur verte de ces
composés[22] . Ces pigments doivent étre éliminés en raison de leur effet négatif sur la stabilité
des huiles végétales notamment a 1’oxydation[23]. Plusieurs travaux de recherche ont montré
en effet que ces pigments sont dotés d’un pouvoir pro oxydant lorsque 1’huile est exposée a la
lumiére et d’une action antioxydante a 1’obscurité[22],[24]. 1l est donc nécessaire, lors de
I’évaluation de la stabilité photo oxydative de I’huile étudiée, de tenir compte des teneurs totales

en chlorophylles et en phéophytines produits de leur décomposition[25].

Chlorophylle a, R = CH4
Chlorophylle b, R = CHO

Figure 13: Structure chimique des chlorophylles
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4.2.3.2.  Les caroténoides
Les caroténoides sont des pigments naturels lipophiles, de formule brute CaoHse. Ils absorbent
fortement dans le domaine du visible et se présentent sous plusieurs formes (a, B et y) dont la
plus abondante est le pB-carotene (Figure 14). Ces composés sont considérées comme des
précurseurs biochimiques de la vitamine A (rétinol). B-caroténe est considéré parmi les
inhibiteurs les plus efficaces de la photo-oxydation induite par les pigments
chlorophylliens[26]. 1l a été rapporté que I’effet protecteur du - caroténe ne se manifeste qu’a
des teneurs supérieures a 1mg par Kg d’huile[26]. En absence de la lumiere, les caroténoides et
leurs produits d’oxydation, agissent comme des pro-oxydants dans les huiles végétales. En
raison de leur effet négatif sur la stabilité des huiles végétales notamment a 1’oxydation, ces

pigments doivent partiellement étre éliminés pendant 1’étape de décoloration.

Figure 14: Structure chimique du p-carotene (ou provitamine A)

4.2.4. Les polyphénols

Les polyphénols sont une famille des métabolites secondaires présents chez toutes les plantes
vasculaires[27]. Ils sont présents dans toutes les parties des végétaux supérieurs (feuilles,
racines, tiges fleurs, fruits, écorce, graines et bois) et sont impliqués dans de nombreux
processus physiologiques comme la croissance cellulaire, la germination des graines ou la
maturation des fruits. Les polyphénols sont des molécules trés diversifiées, ils peuvent aller de
molécules simples, comme les acides phénoliques, a des composés hautement polymérisés
comme les tanins (Tableau 8 )[28], [29], [30]. De nombreuses études sont en faveur d’un
impact positif de la consommation des polyphénols sur la santé. lls apparaissent parmi les
antioxydants les plus efficaces quant a leurs effets protecteurs dans 1’organisme[31]. lls
exercent leur pouvoir antioxydant via plusieurs mécanismes. D’une part, ils entravent des
enzymes impliqués dans des réactions enzymatiques d’oxydation (par exemple la lipoxygénase,
I’oxydoréductase, et la cyclooxygénase). D’autre part, ils piégent les ions métalliques

permettant de bloquer les réactions d’oxydation, les métaux étant des catalyseurs de ces
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réactions enzymatiques. Enfin, ils peuvent aussi neutraliser les especes oxygénées réactives de

types radicaux libres en donnant un électron ou un atome d’hydrogéne.

Tableau 8: Différentes classes de composés phénoliques [30]

Squelette Classe Exemple Origine (exemple)

carboné

Cé6 Phénols simples Catéchol Busserole

Cé6-C1 Acides hydroxybenzoiques p-hydroxybenzoique Epices, fraises

C6-C3 Acides hydroxycinnamiques Acide caféique Pomme de terre
Coumarines Scopolétine Citrus

C6-C4 Naphtoquinones Juglone Noix

C6-C2-C6 Stilbénoides Resvératrol Raisin

C6-C3-C6 Flavonoides Kaempférol, quercétine Fruits, Iégumes
Flavonols Cyanidine Fruits rouges
Anthocyanes Catéchine Raisin, pomme
Flavanols Naringénine Citrus
Flavanones Daidzéine Soja, pois
Isoflavonoides

(C6-C3)2 Lignanes Entérodiol Bactéries intestinales

(C6-C3)n Lignines Bois, noyau des fruits

(C6-C3-C6)n Tanins condensés Procyanidol Raisins, kaki

Les huiles végétales comme [I'huile de colza brute contiennent une grande quantité de

polyphénols (environ 130 mg d'acide gallique/kg d'huile) qui leur conférent des propriétés

antioxydantes et de stabilité [32]. Les principaux acides phénoliques identifiés dans les huiles

de colza sont le vinylsyringol, I'acide sinapique et la sinapine [18]. D'autres composés

phénoliques ont été également identifiés dans

I'huile d'olive,

notamment, tyrosol,

I’hydroxytyrosol, I’acide caféique, I’oleuropéine, I’acide p-coumarique, ’acide vanillique,

I’acide férulique, I’acide p-hydroxybenzoique, 1’acide protocatéchique, 1’acide syringique et

I’acide homovanillique [18] [33].
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4.2.5. Phosphatides ou Phospholipides

Les phosphatides sont présents a I'état de traces (0,1-3%) dans les huiles végétales brutes[18].
Ils sont dérivés de I'association du glycérol avec des acides gras et un ester de phosphate et sont
composés principalement par la phosphatidylcholine (PC), la phosphatidyléthanolamine (PE),
phosphatidylinositide (PI) et d'autres phospholipides (Figure 15). Les phosphatides sont
utilisées comme emulsifiants dans I'industrie alimentaire sous le nom de lécithine formée
uniquement de phosphatidylcholine et qui est présente en grande quantité dans I'huile de
tournesol et de soja (52% et 30% des phosphatides totaux, respectivement)[34]. Les
phospholipides peuvent participer a une ameélioration de la stabilité oxydative des huiles et des
graisses[35] puisqu’ils agissent en synergie avec d’autres antioxydants. Outre ce pouvoir
antioxydant, les phospholipides possédent des propriétés chélatrices de métaux[36]. La majorité
des phosphatides naturellement présents dans les huiles sont éliminés de I'huile au cours des
processus de dégommage et de raffinage. Parmi les huiles ayant un niveau important de
phosphatides, on trouve 1’huile de soja avec 2,2 = 1,5 %, suivie par I'huile de colza avec 2,0 £+
1,0 %, I'huile de coton (0,8 £ 0,1 %), I'huile de tournesol (0,7 £ 0,2 %) et I'huile de carthame
(0,5 £ 0,1 %). 0.1%), tandis que I'huile d'olive est considérée comme la moins riche de
phosphatides <0.1%. [18].

CH,0H  CH,OH CH,0OH OHOH
CH,0COR,; | ] . SHe oH
R,0CO——H 0° o CHa Ch,  HG-COO  CH @
| - @ ®
CH0-P-0~ N CHs HC-N-CHy  “NH; NH,
o] CH; \ ‘ thanojamine  OH
hosphatidylcholine CH; serine - efhanolamine OH
P choline inositol

Les alcools liés au phosphate

Figure 15: Structures des différents types de phospholipides.

5. Techniques d’extraction des huiles végétales

5.1. Soxhlet

C’est une méthode classique pour I’extraction solide-liquide. Elle est basée sur I’échange entre
la matiére a extraire et le solvant pur. La matiere, géneralement une poudre, est placée dans une
cartouche de cellulose, puis dans le corps d’extracteur, le solvant est placé dans le ballon.
Lorsque le solvant est a ébullition, il s’évapore passant par le tube adducteur, se condense dans
le réfrigérant et retombe dans la cartouche, faisant solubiliser la matiere a extraire. Lorsque le

volume du solvant dépasse le point le plus haut du siphon, le solvant retourne dans le ballon
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accompagné des substances a extraire. Le solvant contenu dans le ballon s’enrichit
progressivement en composés solubles. L’huile est recueillie aprés évaporation du solvant.
Cette méthode présente 1’avantage d’étre simple a mettre en place, ne nécessite pas une étape
de filtration, peu colteuse, permettant [’épuisement de la maticre. Néanmoins,
ses inconvénients les plus significatifs sont la durée importante d’extraction et la grande

quantité de solvant consommée [37].

5.2. L’extraction par micro-ondes

Cette technique regroupe différents procédés parmi lesquels :

- L’extraction par solvant assistée par micro-ondes ou « MAE : microwave assisted

extraction ».

- Hydrodistillation par microondes sous vide, « vacuum microwave hydrodistillation »
VMHDI[37].

Son principe est basé sur la diffusion des radiations électromagnétiques dans la matrice, pour
atteindre les molécules polaires présentes dans la matiere d’extraction. Ces molécules génerent
de la chaleur qui chauffe le matériau a coeur. Les radiations se propagent sous forme de vagues
avec des fréquences allant de 0,3 a 300 GHz[38] . La pression élevée provoque la rupture des
cellules, ce qui facilite la pénétration du solvant. L'extraction assistée par micro-ondes offre
plusieurs avantages par rapport aux techniques plus traditionnelles, tels que la réduction du
temps d'extraction et de la consommation de solvant, la possibilité d'extraire simultanément

plusieurs échantillons et un codt de traitement globalement faible[38].

L’extraction assistée par microondes est influencée par plusieurs parametres : la puissance des
microondes, la fréquence, la température initiale, les propriétés diélectriques du matériau et le
design de la microonde utilisé ; en effet une fréquence basse a une pénétration dans le matériel
vegétal meilleure a une frequence élevée et par conséquent un rendement élevé de 1’huile
obtenue[39].

5.3. Extraction assistée par ultrasons (EAU)

Cette technique est simple, économique, et respectueuse de I'environnement. De plus, elle
présente 1’intérét de faire des extractions a température ambiante, 20-25°C et pour des durées
trés courtes de 3-30 min, ce qui permet de protéger les composés thermolabiles (acide gras,

polyphénols), des colorants, des antioxydants, des ardbmes ou aussi des caroténoides[40].
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Dans I'extraction assistée par ultrasons (UAE), I'énergie mécanique, générée par des ondes
ultrasonores, est appliquée aux échantillons. Cette sonication entraine une cavitation, c'est-a-
dire la génération de petites bulles de vide ou de vides dans le liquide, qui implosent sur
I'échantillon solide, provoquant des températures (environ 4500°C) et des pressions (environ
50 MPa) elevées localisées. Ces forces produisent la destruction des parois cellulaires
permettant une meilleure pénétration du solvant au coeur de la matiére, et par conséquent un
meilleur rendement d’extraction. En général, I'extraction assistée par ultrasons (EAU) est
subdivisée en EAU direct et indirect. Dans I'EAU direct, une sonotrode (outil acoustique inerte)
est immergée dans le mélange échantillon-solvant, puis le rayonnement ultrasonore est appliqué
directement. Dans I'UAE indirect, le rayonnement ultrasonore est appliqué au mélange
échantillon-solvant via un bain a ultrasons, qui peut étre utilisé simultanément pour plusieurs
échantillons[41]. L’extraction assistée par ultrasons est influencée par plusieurs parametres : la

température, cycle de sonication, granulation, et le temps d'extraction.

5.4. La pression mécanique a la presse hydraulique

I1 s’agit d’une méthode naturelle d’extraction de 1’huile d’une matiere premicre qui implique
une extraction sous haute pression en une seule étape. Dans le cadre de ce processus, on utilise
une presse a vis pour pousser la graine dans une cavité en forme de tonneau. La vis compresse
la graine et I’huile sort par les ouvertures, alors que les débris (ou la poudre) restent dans le
tonneau. Le pressage a froid est préférable car il nécessite moins d'énergie par rapport aux autres
techniques d'extraction de I'huile, il est respectueux de I'environnement et la durée du processus
est courte. De plus, I’huile extraite par pression ne contient aucune substance étrangere (résidus

de solvants chimiques) ; elle est donc plus pure et propre.

5.5. L’extraction des huiles par des solvants verts

L’ hexane est aujourd’hui le seul solvant employ¢ industriellement pour I’extraction des huiles
végétales. Il a été sélectionné depuis de nombreuses années pour ses propriétés apolaires qui lui
conferent une grande affinité pour les lipides. En outre, il présente I’avantage d’étre trés sélectif
vis-a-vis des huiles et d’avoir une chaleur latente de vaporisation assez faible (330 kJ/kg) ce
qui permet de 1’évaporer facilement, de fagon trés poussée, et pour un cotit énergétique limité.
Pourtant, I’hexane présente plusieurs inconvénients, comme sa dangerosité pour la santé et
I’environnement, sa grande inflammabilité et son origine non-renouvelable[42]. Les nouvelles
voies explorées se situent notamment dans la recherche de solvants verts (non toxiques,
biodégradables ou agrosources). Plusieurs familles de solvants sont d’ores et déja qualifiées de

« solvants verts » : les Solvants biosourcés (ex, d-limonéne), les liquides ioniques (des sels
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d'imidazolium ou de pyridinium), les fluides supercritiques (CO-), les polymeéres liquides

(poly(ethylene glycol) ou poly(tetrahydrofuran)[43]. Les avantages et les inconvénients des

solvants verts sont résumés dans le Tableau.

Tableau 9: Les avantages et les inconvénients des solvants verts [43]

Solvant

Avantages

Inconvénients

Solvants biosourcés

Matieres premiéres biosourcées,
Efficace, écologique et rentable,

Possede des propriétés dégraissantes et
nettoyantes (terpénes).

Extraction facile des lipides en raison de la
faible viscosité et des pressions de vapeur,

Faible toxicité, biodégradabilité et possibilité de
renouvellement.

Un approvisionnement constant en
matiéres premiéres

Des recherches supplémentaires sur les
performances cinétiques et les études
thermodynamiques sont nécessaires.

Liquides ioniques

Moins dangereux,

Ininflammable et reste a I'état liquide pour
une large gamme de températures,

Possede les deux ions et permet de
concevoir un solvant approprié

Permet I'extraction par un seul solvant, au
lieu d'un systeme biphasique.

Co(t élevé,

Des études sur le passage a I'échelle
pilote sont essentielles pour explorer cette
possibilité.

Polymeéres liquides

De nature amphiphile, soluble dans I'eau
ainsi que dans de nombreux systemes de
solvants,

Non-toxique,

IIs sont peu colteux et stables dans les
conditions ambiantes,

Principalement utilisés dans les industries
pharmaceutiques, alimentaires et
cosmétiques comme support ou excipient.

L'application dans les extractions de
lipides doit encore étre étudiée.
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Solvant

Avantages

Inconvénients

Solvants eutectiques
profonds

Non-toxique, biodégradable, stabilise le
soluté et faible codt de synthése,

L'application des solvants eutectiques
profonds des lipides doit encore étre
étudiée.

Les solvants fluorés

Les solvants perfluorés possedent des
propriétés hydrophobes et lipophobes.

Inertes dans la nature,
Non-toxiques,
Facilite la séparation des phases,

Appliqué dans I'extraction des métaux et le
fractionnement des huiles.

L'application des solvants fluides dans
I'extraction des lipides doit encore étre
étudiée.

Solvant
supramoléculaire

Liquides amphiphiles nanostructureés,
omniprésents dans la nature,

L'efficacité de I'extraction et les
facteurs d'extraction des lipides
restent a démontrer.

Fluids super critique

Sélectivité élevée grace a la possibilité de
modifier la pression et la température,
Faible toxicité,

L'étape de séparation n'est pas nécessaire,

Le recyclage du CO2 évite I'effet de serre.

Cott d'équipement et d’exploitation
éleve.

6. ROle des huiles végétales

Les huiles végétales jouent un role primordial dans notre alimentation. Elles sont sources

d’acides gras indispensables, en particulier d’acide linoléique (C18 :2, précurseur des oméga-

6) et d’acide alpha-linolénique (C18 :3, précurseur des omeéga-3), et les vitamines liposolubles

(dont E, D et pro-A) et d’autres constituants d’intérét nutritionnel comme des composés

phénoliques et des phytostérols[44]. Ils contribuent aussi au renouvellement des membranes

cellulaires et participent dans le fonctionnement de plusieurs systéemes physiologiques

(cardiovasculaire, immunitaire, agrégation plaquettaire, rénal...).
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Elles contribuent a la qualité organoleptique des produits, leur apportant une texture onctueuse,
crémeuse, fondante, un aspect brillant et une flaveur spécifique. Enfin, elles assurent des
fonctions technologiques, en particulier comme moyens de transfert de chaleur en cuisson,

agents d’enrobage et de démoulage ou comme supports d’ardmes et de colorants lipophiles[44].
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1. Matériel et Méethodes

1.1. Localité de collecte des échantillons

Les glands de Quercus faginea (le chéne zeen) ont été récoltées d’une forét située dans la
montagne AZLA dans la région Tétouan (Figure 16). Située a 35°34'42" latitude Nord, et a
5°22'06" de longitude Est, et elle se localise a une altitude variante entre 1800 et 2000 m. La
région correspond a un étage bioclimatique semi-aride a hiver froid et pluvieux et un été chaud
et sec avec une pluviométrie comprise entre 580 et 600 mm/an. Les échantillons ont été récoltés
au mois de novembre de I’année 2018. Du point de vue écologique, le chéne zeen pousse dans
des ambiantes bioclimatiques différentes, qui révéle des étages subhumide et humide,

tempéreées et fraiches. Il préfere les sols acides, néanmoins étre profond, fertile et frais.

Les glands de Quercus rotundifolia (le chéne vert) ont été récoltées d’une forét située dans la
région Boulemane (Figure 16). Située a : 33.366 latitude, -4.733 longitude, 33° 21’ 58" Nord,
4° 43" 59" Quest, et elle se localise a une altitude de 1690 m. La région posséde un climat
méditerranéen tempéré a froid avec un été sec. Sur l'année, la température moyenne a
Boulemane est de 17.1°C et les précipitations sont en moyenne de 468.2 mm. Les échantillons
ont été récoltés au mois de novembre de I’année 2018. Du point de vue écologique, le chéne
vert est trés plastique que 1’on trouve depuis le bas du semi-aride moyen ou froid, jusqu’a
I’étage humide en passant par le subhumide. Il est trés résistant au froid et indifférent a la nature

du sol.

Figure 16: la zone d’étude (cercle en rouge) et les points d’observation (en jaune) de Quercus
rotundifolia (A droite) et Quercus faginea (A gauche) au Maroc (carte réalisée en utilisant les
données d'occurrence de GBIF) [63].
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1.2. Etude phytochimique des huiles de Quercus

Plusieurs études ont été menées sur le fuit de Quercus dans le monde ([2], [5], [45]-[47]), mais
seules quelques-unes d'entre elles ont eu pour objectif d’étudier 1’activité antioxydante de I'huile
de gland [48], [49], et aucune étude n’a été réalisée sur la composition chimique de 1'huile de
gland provenant du Maroc. Les études effectuées ont montre que le gland et son huile sont des
aliments nutritifs et fonctionnels. Dans cette optique, 1’objectif du présent chapitre est de
contribuer a la caractérisation et a la détermination des différents composés des huiles extraites

a partir de glands. En outre, évaluer in vitro I'activité antioxydante de ces huiles.

1.2.1. Teneur en eau : Humidité

Le taux d’humidité, dans notre matériel végétal (la farine de glands), a été¢ déterminé par le
procédé de dessiccation a une température de 105° C dans une étuve isotherme jusqu’a

I’obtention d’un poids constant.
Considerons :
X : Poids de I’échantillon ;
y : Poids de I’échantillon apres séchage ;
T% : Taux d’humidité exprimé en pourcentage ;
T%=[(x-y)/x]*100 ; le taux d’humidité a été déterminé trois fois
1.2.2. Extraction par Soxhlet

L’extraction de I’huile a été réalisée selon la méthode « Soxhlet » normalisée par AFNOR (NF
ISO 8262-3, 2006), qui est la méthode de référence utilisée pour la détermination de la matiére
grasse dans les aliments solides déshydratés. Un échantillon de 100g de la Farine de glands,
préablement séchées et broyées, est introduit dans une cartouche de cellulose; celle-ci est placée
dans I’extracteur Gerhardt-Soxtherm 2000. Apres 4 heures d’extraction a I’hexane, 1’extrait est
recueilli dans un ballon rodé préalablement taré. L hexane est éliminé par évaporation. L huile
brute a été conservée dans des bouteilles a +4°C pour des manipulations ultérieures. Pour
chacune des especes étudiées, différents temps d’extraction, de 4 heures a 8 heures, ont été
testés afin de déterminer les conditions optimales d’extraction par rapport au rendement. La

Figure 17 résume les différentes étapes de de cette extraction.
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Figure 17: Schéma du procédé d’extraction de I’huile de gland par Soxhlet

1.2.3. Rendement en huiles

Le rendement en huiles (RH) a été déterminé apres extraction. C’est le rapport entre la masse
de I’huile extraite et la masse de la poudre utilisée des glands durant I’extraction. Il est calculé

par la formule suivante :

RHY% M 100
0 = — X
MO
Considérons :
M : la masse de I’huile extraite en gramme ;
Mo : la masse de la poudre des glands en gramme ;
RH% : rendement en huile exprimé en pourcentage ;

1.3. Caractéristiques physico-chimiques
Dans I’objectif d’évaluer la qualité des huiles extraites, nous nous sommes intéressés a 1I’étude

de leurs propriétés physicochimiques, en particulier, les indices de réfraction, de peroxyde,
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d’iode, d’acide, de saponification et ainsi que leurs densités. Ces parametres ont été mesurés en

se basant aux méthodes officielles[50].

1.3.1. Indice de réfraction

L’indice de réfraction des huiles varie en fonction de leur insaturation. Plus il y a de doubles
liaisons, plus l'indice de réfraction de I'huile est éleve. Il est influencé aussi par plusieurs
facteurs tels que 1’acidité, le degré de dilution, I’oxydation, la polymérisation, I’existence de
fonction secondaire sur les molécules[51]. Il est mesuré suivant la norme ISO 6320 a 20 °C

pour les huiles fluides et a 40 °C pour les graisses.

1.3.2. Indice d'acide

L’indice d’acide (IA) correspond au nombre de mg de I’hydroxyde de potassium KOH
nécessaire pour neutraliser I’acidité contenue dans 1 g de corps gras. Il correspond a la teneur
en acides gras libres contenus dans I’huile. Cet indice reflete I’état de dégradation d’une huile
dans la mesure ou les acides gras libres sont des produits de dégradation et plus particuliérement
d’hydrolyse des triglycérides. Il est déterminé par un dosage acide/base en retour. Dans un
erlenmeyer rodeé, une quantité de 1g d’huile est saponifiée a reflux par 25 ml de KOH
¢thanolique (0,5N) pendant une heure. L’exceés du KOH est titré par une solution d’acide
chlorhydriqgue (HCI) (0,5N) en présence de phénophtaléine comme indicateur coloré.
Parallelement un blanc d’essai est effectué¢ dans les mémes conditions sans I’huile.

L’indice d’acide est donné par la formule suivante :

IA (mg KOH/g d’huile) = N.(V0-V1) x 56,1/M

Ou:

VO0: volume de HCI en ml dans le test & blanc en mli

V1 : volume de HCI en ml nécessaire pour neutraliser I’excés de la potasse
M : masse d’huile prise en gramme

N : normalité de la solution potassique.

56,1 : masse molaire de KOH

54



1.3.3. Indice de peroxyde

C’est le nombre de microgrammes d’oxygene actif contenu dans un gramme de produit capable
d’oxyder I’iodure de potassium avec libération d’iode. Cet indice refléte le degré d'oxydation
des acides gras insaturés de la matiére grasse (rancissement), pour des huiles ou graisses
alimentaires. Une augmentation significative de I'indice indique un degré d'oxydation plus élevé
de I'huile.

Dans un erlenmeyer contenant une prise d'essai de 3 g d’huile, 12 mL de chloroforme et 18 mL
d’acide acétique (2:3, V/V) sont introduits. A ce melange, 1 mLd’une solution saturée de KI
est ajouté. Ce mélange est agité durant 1 mn et mis a I'abri de la lumiére. Puis 75 ml d'eau
distillée et quelques gouttes d’empois d’amidon sont ajoutés (apparition d’une couleur violette).
A la fin, un titrage est réalisé par la solution de Na2S203 a 0,01 N jusqu’a la disparition de la
couleur violette. Parallélement un blanc est effectué en replacement 1’huile par de 1’eau distillée.

L'indice de peroxyde est exprimé selon I’équation suivante :
IP (meq 02/kg d'huile) = 1/8 x 8000 x ((v — v0) / E)
Ou:
E : masse de la prise d'essai en gramme
v : volume de solution de thiosulfate de sodium exprimé en ml.
v0 : volume de solution de thiosulfate de sodium pour l'essai a blanc

1.3.4. Indice d’iode

L’indice d’iode (IT) est la masse d'halogeéne exprimée en grammes, calculée en Io fixé sur les
doubles liaisons de 100g de corps gras. |1l est souvent utilisé pour déterminer le degré
d'insaturation d'un corps gras. Ainsi, plus l'indice d'iode est élevé, plus il y a d'insaturations
dans la graisse. Dans un erlenmeyer rodé de 250 mL, une quantité de 0,2 g d’huile est
solubilisée dans 20 mL du cyclohexane. Puis, 10 mL du réactif de Wijs a été ajouté. Le mélange
est bouché et mis dans I’obscurité pendant 1 heure. Une fois le temps écoulé, 15mL d’une
solution d’iodure de potassium 10% (KI) et 100 mL d’eau distillée sont ajoutés au mélange
précédent puis, I’excés d’iode est dosé par une solution de thiosulfate de sodium Na2S>03 (0,1

N) en présence d’empois d’amidon.
L’indice d’iode est donné comme suit :
Ii (g d’'iode fixé/g d’huile) = (0,1296 N (V1 -V2))/ M
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Ou:

V1 : volume, en millilitres, de la solution Na»S»03 utilisé pour ’essai a blanc
V2 : volume, en millilitres, de la solution Na2S,O3 utilisé pour la détermination
N : Normalité.

0,1296 : nombre de gramme d’iode correspondant a 1mL

M : masse, en gramme, de la prise d’essai

1.3.5. Indice de saponification

L’indice de saponification (Is) est la masse en milligramme de potasse (KOH) nécessaire pour
neutraliser les acides gras libres et pour saponifier les acides gras combinés dans un gramme
d’huile. Cet indice est souvent utilisé pour calculer les masses moléculaires moyennes des
acides gras et des triglycérides constituant I’huile. Ainsi, un indice plus élevé indique une masse
moléculaire plus faible des acides gras. Dans un erlenmeyer rodé, une quantité de 1g d’huile
est saponifiée a reflux par 25 mL de KOH éthanolique (0,5N) pendant une heure. L’excés du
KOH est titré par une solution d’acide chlorhydrique (HCI) (0,5N) en présence de
phénophtaléine comme indicateur coloré. Paralléelement un blanc d’essai est effectué dans les

mémes conditions sans I’huile.
L’indice de saponification est donné par la formule suivante :
IS (mg KOH/g d’huile) = N.(VO-V1)x56,1/M
Ou:
Vo: volume de HCI en ml dans le test & blanc en ml
V1 : volume de HCI en mL nécessaire pour neutraliser I’excés de la potasse
M : masse d’huile prise en gramme
N : normalité de la solution potassique.
56,1 : masse molaire de KOH

1.3.6. Ladensité

La densité est déterminée par la mesure de la masse a température ambiante, d’un volume de

corps gras contenu dans le pycnometre préalablement étalonné a la méme température. Elle se
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mesure en gramme par mL ou en kilogramme par litre. Elle varie en fonction de la tempeérature.
Au fur et a mesure que la température augmente, 1’huile se dilate et, par conséquent, sa densité

diminue.

1.3.7. Indice de fumée

Le point de fumée est la température a partir de laquelle les huiles commencent & degager de la
fumée en se brulant. Dans un tube a essai menu d’un thermomeétre, on introduit une prise d’essai
d’huile de 2 mL. L’huile est chauffée jusqu’a ce qu’on observe le dégagement de la fumée. La

température est ensuite notée.
1.4. Etude de la composition des huiles de Quercus

1.4.1. Analyse des acides gras

Les acides gras peuvent étre analysés sous forme libre, mais généralement ils sont analysés
aprées leur transformation en esters méthyliques (EMAG). Les acides gras sont transestérifiés
par une solution d’hydroxyde de potassium méthanolique suivant la methode (BDS EN ISO
12966-2:2017). Les esters méthyliques d'acides gras des huiles de glands sont analysés par un
chromatographe model Clarus 580 GC_G12086 sur une colonne capillaire avec Détecteur a
lonisation de Flamme (FID) (Figure 18).

Les conditions chromatographiques sont les suivantes :

- Colonne capillaire Clarus 580 GC_G12086, longueur : 30 m, diametre interne : 0,25 mm,
épaisseur de film : 0,25um .

- Gaz vecteur : Helium, débit 1.5 ml/min
- Température de I’injecteur a 260 °C en mode split
- Température de détecteur a 280°C, température de four a 180 °C.

L’identification des esters méthyliques d'acides gras a été effectuée par comparaison des temps
de rétention avec ceux d'étalons, et la teneur en un constituant donné est exprimée en % de
masse des esters méthyliques suivant la methode (BDS EN ISO 12966-4:2015).
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1.4.2. Indices de qualité nutritionnelle des lipides
La qualité nutritionnelle des lipides des huiles de glands étudiés a été évaluée par cing
indicateurs nutritionnels basés sur les compositions en acides gras. L'indice du rapport n-6/n-3
fait référence a la comparaison des AGPI n-6 par rapport aux AGPI n-3. L'indice du rapport P/S
fait référence a la fraction des AGPI par rapport aux AGS. Indices de I'athérogénicité (1A) et de
la thrombogénicité (IT) ont été estimes selon [52], et [lindice des acides
hypocholestérolémiques/hypercholestérolémiques (HH) a été calculé selon [53] avec les

formules suivantes :

= [(C12:0 + (4 x C14:0) + C16:0)]/(AGMI + AGPIn—6 + AGPIn — 3)[23].

= (C14:0 + C16:0 + C18:0/[(0,5 x AGMI) + (0,5 X AGPIn—6) + (3 X
AGPIn —3) + (n—3AGPI/ AGPI n — 6)]

= (C18:1n—9 + C18:2n—6 + C20:4n—6 + C18:3n —3 + €20:5n — 3
+ €22:5n—3 + C22:6n —3)/(C14:0 + C16:0)

1.4.3. Analyse des stérols

Les stérols ont été identifiés selon Gharby et al,. (2017) [54]. Apres saponification et
récupération des insaponifiables par I’hexane. L'analyse des stérols est opérée par CPG a l'aide
de la méme colonne que celle utilisée pour 1’analyse des acides gras. Les conditions de

fonctionnement maximal sont les suivantes :

Gaz auxiliaires : Hydrogene, vitesse linéaire : 30-50 cm/SIT ;

- Programmation en température :
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- Température de la colonne : 260+5 °C

- Température d’entrée : 280-300 °C

- Tempeérature du détecteur : 280-300 °C

- Quantité de substance injectée : 0,5 a 1 uL de solution de TMSE.

L'identification des pics individuels a été effectuée en comparant leurs temps de rétention
avec ceux des TMSE des stérols standards analysés dans les mémes conditions.

1.4.4. Tocophérols

Les quatre formes de tocophérols (a-, B-, v- et 6-tocophérols) des huiles de glands ont été
identifiées et quantifiées selon la méthode prescrite par la norme 1SO 9936. Le principe de la
manipulation consiste a dissoudre une prise d’essai de 0,2 g d’huile dans 4 ml d’hexane. La
séparation des tocophérols a été effectuée par un HPLC, équipé d'un détecteur de fluorescence
FLD. L’identification (des différents tocophérols) se fait en comparant les temps de rétention

des molécules obtenues avec les temps de rétention des solutions standards.

v Phase stationnaire : colonne analytique Nova-Pack C18 (150 x 3 mm de diamétre
intérieur) ;

v" Phase mobile : acétonitrile/méthanol (1: 1 ,v/V) ;
v' Débit: 1 mL min-1;

v Volume d'injection : 20 pL ;

v

Intégration se fait par le logiciel Chromeleon.

Les différents tocophérols ont été identifiés par comparaison des temps de rétention avec ceux
d'étalons, et quantifiés en utilisant des courbes de calibration externes de tocophérol a, B, 0, et
vy standards. La teneur totale en tocophérol a été calculée en faisant la somme des tocophérols

identifiés et quantifiés. Elle est exprimée en mg kg d’huile.

1.5. Dosage des composés phénoliques

1.5.1. Extraction des composés phénoliques

L'extraction des polyphénols a été réalisée selon la méthode décrite par Squeo et al.[55], [56].
Une prise d’essai de 1 g d'huile a été dissoute dans 1 mL d'hexane et 5 mL de méthanol/eau
(70:30, v/v). Le mélange a été vortexé pendant 10 min et centrifugé a 6000 tr/min pendant 10

min a4 °C. La phase méthanolique a été récupérée, centrifugée a nouveau a 9000 tr/min pendant

59



5 min a 4 °C et finalement filtrée a travers des filtres a pores de 0,45 mm. Les extraits ont été
analyseés a la fois pour déterminer les teneurs en polyphénols totaux et en flavonoides.

1.5.2. Quantification des polyphénols totaux

Le dosage des polyphénols totaux extraits des huiles de glands a été effectué par la méthode de
didi et al.[57]. Un volume de 0.1 mL de chaque extrait a été mélangé avec 0.1 mL du réactif de
Folin-Ciocalteu 0,1N. Au bout de 6 minutes, 800 pL d’une solution de carbonate de sodium a
5 % (Na2COs3) ont été ajoutés. Apres refroidissement pendant 15 minutes, I'absorbance a été
mesurée a 750 nm a 1’aide d’un spectrophotométre. La teneur en composes phénoliques totaux
a été exprimée en mg équivalent d’acide gallique par Kg d’huile (mg EAG/kg d’huile).

1.5.3. Quantification des flavonoides
La teneur totale en flavonoides a été déterminée par une méthode colorimétrique [57]. 500 uL
de chaque extrait ont été mélangés a 2 mL d'eau distillée et 150 pL d’une solution de nitrite de
sodium (NaNO2) a 5%. Aprés 6 minutes, 150 pL d'une solution a 10 % de trichlorure
d’aluminium (AICI3) ont été ajoutés et laissés au repos pendant 6 autres minutes ; puis, une
solution d’hydroxyde de sodium NaOH (2 mL, 1 M) a été ajoutée au mélange. Ensuite, I'eau
distillée a été ajoutée pour porter le volume final a5 ml et le mélange a été complétement agité
afin d’homogénéiser le contenu. Aprés 15 minutes, I'absorbance du mélange réactionnel a été
lue a 510 nm. Les résultats ont été exprimés en mg équivalents de catéchine par kg d'huile (mg
EC/Kg d’huile).
1.6. Détermination de la teneur des chlorophylles et caroténoides
La détermination de la teneur en pigments chlorophylliens et caroténoides dans les huiles de
glands a éte réalisée selon les méthodes officielles [50].
La teneur en pigments chlorophylliens des huiles de glands a été évaluée en mesurant
'absorbance de chaque échantillon d'huile a 630, 670 et 710 nm. Les mesures de 1’absorbance
ont été réalisées dans une cuve de 1 cm d’épaisseur a 1’aide d’un spectrophotométre.
Les teneurs en chlorophylles, exprimées en mg de phéophytine par kg d'huile, sont présentées
par la formule suivante :

A670 — (0,5 x A630) — (0,5 x A710)
L

Chlorophylle = 345, 3 X
Ou:
A : absorbance a la longueur d'onde respective (nm)

L : épaisseur de la cellule du spectrophotometre (1cm).
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La teneur en caroténoides totaux des huiles de glands a été réalisé en mesurant I'absorbance de
0,25 g d'huile dissoute dans 10 mL d'hexane a 449 nm. la teneur totale en caroténoide a été

exprimée en mg de B-caroténe par kg d'huile.

1.7. Tests de I'activité antioxydante in vitro

1.7.1. Test DPPH

Les extraits phénoliques des huiles étudiées ont été analysés pour déterminer leur capacité a
piéger le radical DPPH" selon le protocole décrit par Difonzo et al. [59]. Cette méthode est
basée sur la capacité des antioxydants présents dans les extraits a piéger le radical DPPH".

La réaction a été réalisée directement dans la cuve de mesure : 50 uL de chaque échantillon ont
été ajoutés a 950 uL de solution de DPPH (0,08 mM dans de I'éthanol). Aprés 30 minutes dans
I'obscurité, la diminution de I'absorbance a été lue a 517 nm. Les résultats ont été exprimés en
en umol équivalents de Trolox g d'huile (umol ET/g d’huile) au moyen d'une courbe

d’étalonnage réalisée dans les mémes conditions (R? = 0,998).

1.7.2. Test ABTS

L’activité antioxydante des extraits phénoliques a été évaluée sur la base de ’activité de
piégeage du cation radical ABTS™ (acide 2,2’-azino-bis (3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique))
par rapport a un antioxydant de référence le Trolox, comme décrit dans Difonzo et al. [59].

Le cation radical ABTS™" a été généré par réaction chimique avec du persulfate de potassium
(K2S20s). A cette fin, 440 ml de K»S,0s (140 mM) ont été ajoutés a 25 mL d> ABTS*(7mM
dans H20) et laissés dans I’obscurité a température ambiante pendant 12 a 16 heures (temps
nécessaire a la formation du radical). La solution de travail a été préparée en prenant un volume
de la solution précédente et en le diluant dans de 1’éthanol jusqu’a ce que son absorbance a 734
nm [60]. Dans les cuves pour spectrophotométrie, 50 uL de chaque extrait ont été ajoutés a 950
pL de solution ABTS™ finale. Aprés 8 minutes, la diminution de I'absorbance a été mesurée a
734 nm. les résultats ont été exprimés en pmol d'équivalent Trolox g d'huile (umol TE/g
d’huile).

1.8. Analyse statistique

Toutes les analyses ont été effectuées en triple et les résultats ont été rapportés sous la forme de

moyenne * écart-type.
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Une analyse de variance a deux facteurs (ANOVA a deux facteurs) a été réalisée afin d’établir
une étude comparative entre les différents échantillons et déterminer I'influence du stockage sur
la stabilité a I'oxydation de I'huile de Quercus.

Dans un but de mettre en évidence les différentes corrélations existantes entre les différents
parameétres entre eux, nous avons effectué une analyse de corrélations.

Ces études ont été effectuees grace au logiciel statistique « Origin » (Addinsoft SARL, New
York, NY, USA, 2009).
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1. Résultats et discussion
Ce chapitre regroupe les résultats de 1’extraction de 1’huile a partir des fruits de gland, les
caractéristiques physico-chimiques et la composition chimiques des huiles extraites. Il montre

aussi les résultats de leur pouvoir antioxydant.

2. Rendement en huile
Tableau 10: Rendement en huile des glands des especes analysées.

Rendement moyen (%) Q. rotundfolia Q. fageina

Temps d’extraction

4H 10.12 4.89
6H 11.95 5.12
8H 12.02 5.34

D’apreés les résultats présentés dans tableau 10 ci-dessus, On constate que le rendement en huile
n’évolue pas ou peu entre 4 et 8 heures d’extraction. Ces résultats permettent de considérer que
la totalité de 1’huile est extraite pratiquement au bout de 6 heures, temps d’extraction qui a été
retenu pour la suite de 1’étude.

Le rendement moyen final en huile brute dans les fruits de Quercus varie de 11.95 % pour Q.
rotundfolia a 5.12% pour Q. fageinea. Un rendement en huile inferieur a été rapporté pour des
glands de rotundfolia collectés en Portugal (8.44-10.17%)[61]. De méme, un rendement en
huile faible a celle de la présente étude a été rapporté dans une étude de glands de Q. fageiena
collectés en Espagne (2%)[62].

Il a été rapporté que la date d'échantillonnage, le lieu de collecte, I'année et le cultivar ont un
impact significatif sur le rendement en huile des glands. A celd, s’ajoute aussi le facteur
génotypique qui peut jouer un role déterminant sur le rendement en huiles. De plus, les
techniques d'extractions d'huile utilisées et/ou les parameétres d'analyse tels que le type de
solvant, la température, le temps, la taille des particules des glands broyés et la teneur en
humidité de I'échantillon different d'une étude a l'autre. [63].Tous les facteurs ci-dessus peuvent
avoir un impact significatif sur le rendement en huile des glands obtenus.

Le rendement en huile obtenu dans les glands de rotundifolia était plus élevé que celui rapporté
dans d'autres espéces de chéne telles que Q. pontica (1,6%), Q. hartwissiana (1,0%), Q. frainetto
(1,2%), Q. petraea (2,8%), Q. vulcanica (0,8%), Q. pubescens (1. 2%), Q. ithaburensis (3.6%),
Q. libani(2.8%), Q. ilex (0.8%), Q. aucheri (1.0%), Q. coccifera (0.8%), Q. cerris(2.3%)[63].

Un rendement élevé en huile a également été signalé dans les glands d'espéces de chénes telles
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que Q. wislizenii (20,6%) [64], Q. agrifo-lia (18,4-22,4%), Q. kelloggii (19,8%) ([65], Q.
velutina (18,1%) et Q. phellos (22,6%)[66]. Cependant, étant donné que dans chacun des
rapports, différentes techniques d'extraction ou au moins des modifications mineures des
méthodes d'extraction de I'huile ont été utilisées, et que d'autres facteurs tel que I'hnumidité de
I'échantillon, qui peuvent affecter de maniére significative le résultat final, n'ont pas été
standardises. Par consequence, les données sur le rendement en huile des glands rapportées ci-
dessus sur différentes especes de chénes ont un but informatif plutét qu'un but strictement
comparatif.

Ces résultats ont révélé que le fruit du gland est modérément pauvre en graisse et qu'il ne peut
pas étre considéré comme une graine oléagineuse, qui possede une teneur en huile de 30 a 45%
[48]. Néanmoins, la teneur en huile est dans la gamme d'autres sources d'huile végétale qui sont
utilisées en raison de leurs avantages pour la santé ou de leurs applications industrielles et
pharmaceutiques, comme I'amarante (6,34%) ou le germe de blé (8-14%)[4].

L’aspect qualitatif des huiles obtenues, tenant compte de la couleur, de 1I’odeur et de I’aspect (a
20 °C pendant 24 heures) est résumé dans le tableau 11.

Tableau 11: Aspect qualitatif des huiles extraites de Q. rotundfolia et Q. fageinea

Espéces Q. rotundfolia Q. fageinea
Couleur Jaune claire Jaune orangé
Aspect Limpide Limpide

3. Propriétés physico-chimiques des huiles de Quercus
Les caracteristiques physicochimiques des huiles extraites des especes étudiées sont présentees
dans le tableau 12. Le manque de normes référentielles et la rareté d’études sur I’huile de glands,

sont a I’origine de notre choix pour les normes de I’huile d’olive [67].
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Tableau 12: Caractéristiques physicochimiques des huiles extraites.

Parametres Q. rotundfolia Q. fageina Huile d’olive
IR 1.459 1.463 1,467-1,470
PF (°C) 207 198 195-198.
Densité 0.912+0.07 0.918+0.1 0.910 - 0.916
IA (g/100g) 0.91+0.2 1.22+ 0.05 <2
IP (meq O2/kg) 1.45+1.12 0.87+0.47 <15
11 (g 12/9) 76.5+1.5 84.5+2.19 75-94
IS (mg KOH/g) 196.53 +2.45 201.12+4.45 184-196

IR: indice de réfraction ; IA : indice d’acide ; IP: indice de peroxyde, II: indice d’iode, IS :
indice de saponification ; PF :point de fumée

L'huile de gland a été utilisée comme huile de cuisson en Algérie et au Maroc et méme dans
1’Etats-Unis et I’inde[1].Le point de fumée (PF) est un paramétre largement utilisé pour choisir
une meilleure huile de cuisson. Il s’agit de la température a partir de laquelle on détecte de la
fumée lorsque I’on chauffe une matiere grasse. Lorsque cette température est atteinte ou
dépassée, des produits nocifs, toxiques, voire cancérigénes apparaissent : benzopyrenes,
acroléine. 1l est donc préférable de choisir une huile dont le PF est supérieur a 200. Par
conséquent, 1’huile dont le PF est plus bas, comme I’huile des glands (198 et 207 OC),
conviennent mieux aux méthodes de cuisson plus basses de températures ou aux préparations
crues

En outre, les indices de réfraction (IR) des huiles de gland mesurés présentent de grandes
similitudes (IR compris entre 1,449 et 1,453). De plus, il s'est avéré étre trés similaire aux
valeurs précédemment rapportées [5] et comparable a d'autres huiles végétales telles que I'huile
d'olive (1.4677-1.4705) et I’huile de palmiste qui présente un IR compris entre 1,448 et
1,452[67], [68].

Il est a noter que la densité obtenue a travers notre expérimentation (Tableaux 12 ) est a
I’intérieur de I’intervalle établi par la norme marocaine dont les valeurs doivent étre comprises
entre 0.906-0.919[69].

L'indice d’acide est un criteére de qualité qui permet de déterminer la teneur en acides gras libres

provenant d’une dégradation hydrolytique, enzymatique ou chimique des chaines d'acides gras
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des triglycérides. Il renseigne sur la stabilité de 1’huile ainsi que sur la qualité du fruit[70], [71].
Les résultats rapportés dans le tableau 12 dévoilent que les huiles de gland étudiées montrent
des valeurs d’acidité significativement faibles et elles sont situées dans I’intervalle des
caractéristiques de qualité des huiles végétales qui est au maximum de 10%[13]. Il reste aussi
inférieur a la norme marocaine fixée a 2.5% d’acide oléique[69]. Cette acidité relativement
faible indique que les huiles étudiées contiennent une quantité négligeable d’acides gras libres
et cela pourrait étre attribué au bon état des fruits de glands et aux précautions prises lors de
leur transport et leur stockage. Les valeurs d’acidité des deux huiles de glands ne présentent
aucune différence significative (p <0,05). Par contre, les valeurs observées dans cette étude sont
inférieures a celles rapportées par Charef et al. [6], qui ont obtenu des valeurs d’acidité de 5,3
et 5,1 % pour les huiles de Q. ilex et Q. suber respectivement.

L’indice de peroxyde (IP) permet d’évaluer I’état d’oxydation des huiles et de controler les
premicres étapes d’une détérioration oxydative[72]. Les valeurs de I’IP obtenues des huiles de
Q. rotundifolia et Q. fageinea sont respectivement de 1’ordre de 0.87 et 1.45 meq d’O2/Kg
d’huile (Tableau 12). L analyse de la variance a révélé une différence significative (p > 0,05)
entre les deux huiles. Cet indice dont la valeur reste inférieure ou égale a 1,5 meq d’O2/kg
d’huile traduit une absence d’oxydation. Cela s’explique sans doute par la présence
d’antioxydants que renferment 1’huile des fruits de Quercus [5].

L'indice d'iode (II) est un critére qui donne une indication globale de I’insaturation de I’huile
(présence d’acides gras insaturés). Ainsi, plus une huile est insaturée plus son indice d’iode est
plus élevé [73]. L’examen de I’Il des huiles analysées (Tableau 12) a permis de montrer
qu’elles ont des valeurs comprises entre 76.5 et 84.5 g l2/g. Ces valeurs sont comparables a
ceux enregistrées pour I’huile d’olive et des huiles de glands originaires de la Jordanie (75-
88)[2]. De méme, elles sont inférieures a celles signalées par Makhloof et al. (2018)[48] qui ont
obtenu des valeurs comprises entre 103.6 et 129.6,6 g I2/g. Sur la base de I'indice d'iode, qui
varie de 76 a 84, I'huile de gland pourrait étre classée comme une huile non siccative[74].
D’apreés les résultats du tableau 12, I’IS varie significativement (p <0,05) entre les deux huiles
¢tudiées. Les valeurs de I’IS des deux espéces sont légerement supérieures a celle de I'huile
d'olive (184-196), et en parfait accord avec ceux obtenues a partir des huiles de glands d’autres
especes[5]. Sachant que I’IS est inversement proportionnel au poids moléculaire, les résultats
trouvés indiquent que I'huile de glands contient des acides gras avec moins d'atomes de carbone

par rapport a ceux de I’huile d’olive.
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L’examen des caractéristiques physicochimiques des huiles analysées montre une ressemblance

entre I’huile de gland et I'huile d'olive dans la plupart des spécifications et elles sont aussi en

harmonies avec d’autres huiles végétales alimentaires reportées dans la littérature

4. Composition chimique des huiles de Quercus

4.1. Composition en acides gras

La composition en acides gras des huiles et des graisses peut étre un indicateur de leurs

stabilités, de leurs propriétés physiques et de leurs valeurs nutritionnelles. Le tableau 13 donne

un apercu de la composition en acides gras individuels et de leurs proportions dans les deux

espéces de chéne étudiées.

Tableau 13: Composition en acides gras des huiles extraites.

Acide gras QR Q.F Huile d’olive
Acide myristique (C14:0) - 0.1+0.1 <01
Acide palmitique (C 16:0) 13.1 £0.01 13.4 £0.00 7,5-20,0
Acide palmitoléique (C 16:1) 0.1+0.01 0.2 £0.03 0,3-3,5
Acide margirique (C 17:0) 0.1+0.02 0.1+0.1 -
Acide heptadécéanoique (C 17:1) 0.1+0.01 0.1 £0.01 -
Acide Stéarique (C 18:0) 2.2+0.1 1.7 £0.07 0,5-5,0
Acide Oléique (C 18:1) 63.8 £0.1 58.1 £0.2 55,0-83,0
Acide Linoléique (C 18:2) 18.6 +0.01 23.1 £0.03 3,5-21,0
acide linoléique (C 18:3) 1+0.01 2.2 +.0.02 <0,9
Acide arachidique (C 20:0) 0.3+0.2 0.2 £0.09 <0,6
acide eicosanoique (C20:1) 0.5+0.01 0.5+£0.01 <0,4
TAGS 15.7 15.5

>AGMI 64.5 58.9

TAGPI 19.6 25.3

AGI 84.1 84.2

AGI/AGS 5.35 5.43

>AGPI/ 2AGS 1.24 1.63
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YAGPI/ (XAGS+ ZAGMI) 0.24 0.34

Al 0.15 0.16
Tl 0.22 0.17
HH 6.36 6.17

- Non détectable ; C : nombre d’atome de carbone ; AGS : acide gras saturé¢ ; AGMI : acide
gras mono- insaturé ; AGPI : acide gras polyinsaturé ; AGI : acide gras insaturé ; ZAGI / ZAGS
: somme des acides gras insatures a la somme des acides gras saturés.

Comme I’indique le tableau 13, I’huile de gland semble étre une trés bonne source des acides
gras insaturés avec une teneur de I'ordre de 84 %. L'acide oléique (C18 :1) ®9 est l'acide gras
insaturé le plus prédominant avec une teneur qui varie entre 58.1 a 63.8%, suivi par 1’acide
linoléique (C18:2) w6 (18.6-23.1%) et de I'acide palmitique (13,1, 13,4 %). L’acide linolénique
(C18 : 3) o3 n’a été révélé qu’en trés petite quantité, ne dépassant pas 2.2% dans les deux
huiles. Ces résultats permettent de classer 1’huile des glands dans la catégorie des huiles riches
en acide oléique. S’agissant des autres composés tels que l'acide stéarique, 1’acide
palmitoléique, 1’acide heptadécanoique, (17 :0), heptadécénoique (17 :1), arachidique (C20:0)
et eicosénoique (C20:1), ils sont présents dans les huiles étudiées en faibles quantités. De
mineures variations significatives (p < 0,05) des niveaux d'acides gras ont été observées entre

les deux especes étudiées.

De maniere générale, les variations mineures dans la composition en acides gras des différentes

huiles de gland pourraient étre expliqués par divers facteurs tels que la maturité des glands de
chéne, l'origine géographique et/ou les conditions environnementales dans lequel poussent les
arbres qui produisent ces huiles[5], [75]. Le facteur génotypique et les méthodes d’extraction
des huiles peuvent avoir un impact sur les profils d'acides gras des huiles de glands.

Le compostion en acides gras obtenus dans la présente étude est conforme aux résultats des
recherches antérieures, ou les acides oléique, linoléique et palmitique sont les acides gras les
plus prédominants (acide oléique 63%, suivis par acide palmitique et linoléique a des
concentrations similaires des acides gras totaux (12-20%)[3], [5], [62], [76].

Selon les resultats du tableau 13, nous relevons, que la composition en acides gras de I'huile de
gland est semblable a celle de I'huile d'olive, en particulier, en ce qui concerne les trois acides
gras abondants (acide oléique, acide linoléique et acide palmitique), qui représentent ensemble
95.5 % des acides gras totaux. La teneur en acide linolénique des échantillons de I’huile de
gland (1-2.2%) est 1égérement supérieure a celle de I’huile d’olive. Aussi, Charef et al.[6] ont
rapporté que la composition en acide gras des huiles de gland est similaire a ceux des huiles de

mastic, de tournesol, d'arachide, de coton, d'olive et d'avocat.
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Le rapport AGI/AGS est relativement élevé (5,3) et cette valeur élevée confére a ces huiles une
bonne prévention de I'oxydation. En outre, il a été signalé qu'un rapport AGPI/ (AGS+AGMI)
proche de 1 ou inférieur indique que I’huile posséde des propriétés pour la production de
biodiesel [75]. D’apreés notre connaissance, Il existe qu’une seule étude, dans lequel 1'huile de
gland d'une espéce de chéne Q. frainetto, avec un rapport PUFA/ (SFA + MUFA) de 0,4, a été
proposée comme source potentielle pour la production de biodiesel[77]. Par consequent, les
deux huiles de gland étudiées peourraient étre une source potentielle pour la production de

biodiesel.

4.2. Indices de qualité nutritionnelle des lipides

Le rapport AGPI/AGS est considéré comme un indicateur utile pour évaluer la qualité de la
graisse. Par conséquent, plus ce rapport est élevé, meilleur est I'effet. Dans la présente étude, le
rapport AGPI/AGS était compris entre 1,24 et 1,63, ce qui est conforme aux recommandations
nutritionnelles qui préconisent un rapport AGPI/AGS supérieur a 0,45[78]. Outre le rapport
AGPI/AGS, les indices IA, IT et HH ont également été utilisés dans cette étude pour évaluer la
qualité nutritionnelle des AGS. Les indices IA et IT sont liés aux AG anti-athérogénes et pro-
et anti-thrombogenes[79]. Des valeurs élevées d'lA et d'IT peuvent favoriser l'agrégation
plaquettaire et, par conséquent, la formation de thrombus et d'athérome dans le systeme
cardiovasculaire [80]. Les AG ayant un IA et un TI plus faibles offrent une meilleure qualité
nutritionnelle et leur consommation peut prévenir les troubles cardiovasculaires. L'indice HH
évalue I'effet de la composition des AG sur le métabolisme du cholestérol[81]. Contrairement
al'lAetallT, des valeurs d'HH plus élevées sont considérées comme plus bénéfiques pour le
corps humain. L'lA et I'I'T des espéces de glands , dans I'étude actuelle, étaient respectivement
de 0,15-0,16 et 0,17-0,22. Les ratios HH étaient compris entre 6,17 et 6,36. Ces résultats de
ratios sont similaires a ceux généralement détectés dans les huiles de lin, de sésame et
d'olive[82]. Par consequent, I'huile de gland peut étre considérée comme une source saine

d'acides gras importants qui peuvent étre utilisés pour I'alimentation humaine.

A partir des compositions en acides gras définies precédemment, plusieurs voies de valorisation

des huiles de gland sont possibles :

Comme décrit précédemment, I'acide oléique est le principal acide gras monoinsaturé (AGMI)
présent dans les huiles de gland. La prédominance des acides gras monoinsaturés, rend cette

huile plus désirable et plus souhaitable en termes de nutrition, en offrant a celle-ci une tres
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grande stabilité a la cuisson, étant donné qu’elle s'oxyde moins que les autres huiles riches en
acides gras polyinsaturés (soja, arachide, tournesol). Par conséquent, cette huile peut étre
considérée comme une alternative aux huiles végeétales partiellement hydrogéneées.

- Si on considére 1’usage alimentaire direct, les acides gras monoinsaturés comme 1’acide
oléique ont des effets positifs sur la santé humaine. Plusieurs études ont clairement montré les
bienfaits de 1’acide oléique sur la santé humaine, notamment dans la prévention du diabete
T2DM et la diminution du risque de maladies cardiovasculaires, en plus de contribuer a
améliorer I'némostase, le métabolisme du glucose et le dysfonctionnement endothélial [83].
Outre les effets potentiels de leur consommation directe, I'ajout de glands dans I'alimentation
animale peut affecter positivement la valeur nutritionnelle de la viande et des produits carnés[5],
[84].

Récemment, le mélange des huiles végétales est une pratique courante et acceptable dans de
nombreux pays et de nombreux études récents ont montré un nouvel intérét pour I'utilisation
des méthodes de mélange dans l'industrie des huiles comestibles. Le mélange des huiles peut
contribuer a améliorer la qualité, la durée de conservation, la stabilité, et la valeur nutritionnelle
des huiles. Il existe de nombreux rapports ou le mélange est utilisé dans I'industrie des huiles
comestibles. Par exemple, le mélange d'huile de soja avec de I'huile de soja hydrogénée ou
d'huile de mais avec de I'huile de tournesol & haute teneur en acide oléique[85]. Récemment, il
a été permis de mélanger des huiles alimentaires courantes avec des huiles non conventionnelles
(telles que I'huile de son de riz) pour atteindre différents objectifs, notamment réduire le cout et
de répondre aux nouvelles demandes de I'industrie [86]. Par conséquent, les glands (riche en
acide oléique) peuvent étre une source de matériel vegétal bon marché/gratuite avec des
applications potentielles dans l'industrie des huiles comestibles.

Du point de vue non-alimentaire, nombreuses valorisations peuvent étre envisagées (Par
exemple : savonnerie, cosmétologie, biodiésel etc.).

4.3. Composition en stérols

Les stérols, communément appelés phytostérols, constituent un groupe important de composes
naturels, biologiquement actifs dans la prévention de plusieurs maladies. Le contenu et la
composition en stérols fournissent un outil vigoureux pour l'identification des huiles végétales,

pour le contréle de leur qualité et pour la caractérisation des huiles adultérées [87], [88].

L’analyse des chromatogrammes des phytostérols obtenus pour les deux huiles a révélé la
présence de dix composés identifiés (Tableau 14) par comparaison a des chromatogrammes de

réferences analysés dans les mémes conditions.
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Tableau 14: Composition (%) en stérols des huiles de glands (g/100g).

Sterol (%) Q. rotundifolia Q. Fageina Huile d’olive
Cholestérol 0.3+ 0.02 0.1940.1 0.29
Campestérol 3.2+0.11 4.12+0.09 2.96
Campestanol 0.05+0.01 0.1+0.00 -
Stigmastérol 2.3+0.08 3.56+0.22 1.52
Clérostérol 0.47+0.01 0.91+0.18 -
p-sitosterol 91.9+2.11 88.95+ 1.45 88.54
A5-avenastérol 1.27+0.01 1.41+0.03 4.96
A5,24-stigmastadiénol 0.21+0.02 0.17+0.0 -
AT7-stigmasténol 0.2+0.01 0.37£0.01 0.43
AT7-avenastérol 0.1+0.01 0.22+0.01 1.09

Parmi les dix phytostérols identifiés dans les huiles de gland des deux espéces, le B-sitostérol
est le stérol prédominant entre, 89.59% et 91.9 % de I'ensemble des stérols présents, suivi par
le campestérol (3,2-4,12%) et le stigmastérol (2.3-3.56%). Pour le reste des composes identifiés
(cholestérol, Clérostérol, stigmastérol, A5-avenastérol, A5,24-stigmastadiénol, A7-avenastérol
et A7-stigmastérol), ils se présentent en faibles quantités qui ne dépassent guére les 3 % sans
aucune différence significative entre les deux huiles.

Le B-sitostérol a également été signalé comme le stérol prédominant dans les huiles de glands
obtenues a partir d’autre espéces de Quercus tels que : Q. rotundifolia (88,21%) Q. suber (
83,52%)[3], Q. ilex et Q. suber (87,74-92,53%)[8] Q. calliprinos (78,7%) , Q. aegilops (84,6%),
Q. infectoria (77,2%)[4], Q. robur (64,3% ) , Q. rubra (68,1%)[75], Q. wislizenii (84,9-87,3%),
Q. agrifolia (83,8-84,5%)[89]. Ceci indique que la composition du phytostérol dépend tres peu
de I’origine géographique et le facteur génotypique. La teneur en B-sitosterol obtenue dans les
huiles analysées est semblable a celle dans 1'huile d’olive (85,9%), mais supérieure a celle des
huiles vegétales conventionnelles tels que I’huile de tournesol (61,9%), huile de sésame (60%),
huile d’arachide (62,3%) et I’huile de soja (48,6%).

Ces résultats ont confirmé la haute valeur nutritionnelle des huiles de gland, puisque les
phytostérols sont dotés de nombreuses propriétés biologiques. Dans la littérature, plusieurs
études ont montré que la B-sitostérol a des effets trés bénéfiques sur la santé humaine, puisqu’il
réduit le taux du cholestérol et renforce I’'immunité[90], [91], elle présente aussi des propriétés
anti-inflammatoire, antipyrétique et anticancérigene (en particulier pour la prostate) [92], [93].
Un renforcement de 1’auto-immunité a été egalement prouve[21]. Les phytostérols réduisent

I'absorption intestinale du cholestérol[94]. Ils sont également connus pour leur propriéetés
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antioxydantes, antibactériennes anti-inflammatoires, anti-athérosclérotiques et antiulcéreuses
chez I'nomme[19].

4.4. Profils des tocophérols

Les tocopherols sont des constituants essentiels de la fraction insaponifiable en raison de leurs
actions antioxydantes et vitaminiques. L’analyse chimique effectuée par HPLC, nous a permis
de déterminer qualitativement les tocophérols totaux présents dans nos huiles. Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau 15.

Tableau 15: Composition en tocophérols (%) des huiles de glands de Q. rotundifolia L et Q.
fageinea.

Tocopheérols (%) Total
tocophérols

a- p- V- 0- (mg/kg)
Tocophérol ~ Tocophérol  Tocophérol  Tocophérol
87 6.2 3.2 3.6 142

Q. rotundifolia
55 1.2 87.9 54 2693

Q. fageinea

L’analyse des huiles de glands par HPLC a donné des teneurs en tocophérols totaux comprises
entre 142 et 2693 mg/kg d'huile brute. Des différences significatives (p <0,05) ont été révélées
entre les teneurs en tocophérols totaux des deux especes de Quercus. Ces valeurs témoignent
de la richesse des huiles étudiées en tocophérols totaux par rapport aux autres huiles végétales
alimentaires telles que : I’huile de mais raffiné (70,7 mg/100 g d'huile), de noix (63,4 mg/100
g d'huile), de lI'arachide (398,6 mg/kg), de tournesol (634,4 mg/kg), de soja (1797,6 mg/kg), de
I’olive (220 mg/kg) et de I'huile d'argan (850 mg/kg)[54], [95], [96].

L’analyse des tocophérols nous a permis aussi d’identifier et de quantifier quatre isomeres : o -
tocophérols, B- tocophérols, y-tocophérols et 6- tocophérols. Selon les résultats du tableau 15,
I’huile de gland de Q. rotundifolia est riche en a-T (87 % des tocophérols totaux), tandis que
les pourcentages de B-T, y-T et 6-T sont 6,2 %, 3,2 % et 3,6 %, respectivement. Par contre,
I’huile de gland de Q. fageinea est riche en y-T (87,9 % du total des tocophérols détectés), alors
que les autres tocophérols, I’a-T, B-T et 5-T, sont détectés en faible quantité a environ moins
de 6%. A la lumiere de ces résultats (Tableau 15), nous remarquons que les huiles de Q.
rotundifolia et Q. faginea ont presenté des profils de tocopherols différents.

A l'exception des huiles de gland de Q. rubra ou la p -T comprenait 93 % des tocophérols

totaux[75], la y-Tocophérol a été signalée comme le tocophérol majoritaire dans les huiles de
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glands obtenues a partir d’autre espéces de Quercus telles que : Q. robur (96 %)[75] ,Q. faginea
(76,4-93,6 %)[97]. Q. ilex (68,0-96,4%), Q. suber (67,0-96,2%)[8], [84], [97], Q. nigra
(80,0%)[62], Q. pyrenaica (66,4%), Q. coccifera (80,1%)[97], Q. aegilops (84,0%), Q.
infectoria (90,4%) et Q . calliprinos (91,4%)[4]. (68,0-96,4%), Q. suber (67,0-96,2%)[8], [84],
[97], Q. nigra (80,0%)[62], Q. pyrenaica (66,4%), Q. coccifera (80,1%)[97], Q. aegilops
(84,0%),Q. infectoria (90,4%) et Q . calliprinos (91,4%) [4].

Par rapport a la littérature consultée, la teneur totale en tocopherol dans I'huile de glands de Q.
faginea (2693 mg/kg d'huile), est 20 fois supérieure a celle rapportée par vinha et al., [62] (130
mg/kg d'huile) pour le méme espece . Cependant la teneur enregistrée chez I’huile de gland de
Q. rotundifolia (140 mg/kg d'huile) reste faible par rapport a ceux rapportées par la
littérature[3]. La différence entre la teneur en tocophérols de nos huiles et celle donnée par la
littérature pourraient étre attribuées a des facteurs climatiques, des propriétés du sol, des
conditions physiologiques (maturation et germination), techniques d'extraction utilisées, et
I’état sanitaire des glands a chaque saison (putréfaction, attaque de ravageurs...)[5], [76], [97].
D’apres la bibliographie et les résultats de notre étude, ils semblent que les glands sont une
excellente source de tocophérols. Ces composés sont connus pour leur capacité antioxydante,
qui protege I'huile contre la détérioration oxydative.

Plusieurs études ont montreé les effets positifs du y-tocophérol contre les cellules cancéreuses in
vitro[98]. D’autres bienfaits sont attribués a cette forme de la vitamine E comme protection
contre les maladies cardiovasculaires inflammatoires, et neurodégénératives[8], [98].
Dr’ailleurs, I’a-tocophérol est absorbé plus efficacement par I’organisme que les autres formes
gamma et &- tocophérols, et connu par son pouvoir antioxydant en protégeant ainsi les lipides
contre la peroxydation et les especes de nitrogene oxydés mutagenes. De plus, il peut aussi
protéger 1’organisme contre la carcinogenese et la croissance des tumeurs a travers sa propriétés
antioxydantes et sa fonction immunomodulatrice[99].

Les huiles de glands, grace a leur teneur combinée en a- et y-tocopherol, peuvent étre donc
considérées comme une source naturelle intéressante de ces composés pour des applications
dans des produits diététiques, cosmétiques et/ou pharmaceutiques.

4.5. Profils des pigments

Les teneurs moyennes en caroténoides (mg de [B-carotene /kg d'huile) et en pigments
chlorophylliens (mg de phéophytine a /kg d'huile) des échantillons d’huiles obtenues sont

données dans le tableau 16.
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Tableau 16: Teneurs moyennes en caroténoides et en pigments chlorophylliens des huiles de
glands

Pigments (mg de /kg d'huile) Q. rotundifolia Q. fageinea
Caroténoides 24.96 + 2,16 36.78+ 1,06
chlorophylles 7.47+0.9 5.31+0.45

Les chlorophylles et les caroténoides sont deux pigments qui donnent aux végétaux et plusieurs
fruits leurs couleurs spécifiques. 1ls jouent un rdle crucial dans le phénoméne de photosynthése.
Plus récemment, Plusieurs études ont démontré que ces composés ont un effet positif sur la
santé humaine [100]. Ils protegent essentiellement contre les dommages oxydatifs des radicaux
libres. De méme, ils assurent une prévention contre les maladies cardiovasculaires [101], et
contre le cancer[102].

A la lecture du tableau 16, les teneurs en caroténoides (mg/kg) varient entre 24.96 et 36. 78.
Pour les teneurs en chlorophylles, les valeurs varient entre 5.31 et 7.47 mg/kg. Par rapport a la
littérature consultée, nous avons trouvés une seule étude qui rapporte la teneur en caroténoides
et les pigments chlorophylliens de 1’huile de glands[48]. Les résultats obtenus a travers notre
expérimentation ont révélé une teneur en chlorophylle supérieur a ceux obtenus par Makhlouf
et al., [48] sur les variétés algériennes dont les teneurs oscillent entre 1.10 et 2.03 mg/Kg..

La présence des constituants pigmentés dans 1’huile des glands confére a celle-ci une qualité
importante sur le plan pharmaco-nutritionnel. Puisque, il a été démontré que la qualité d’une
huile dépend non seulement de sa composition en acides gras, mais pareillement de ses teneurs
en composés mineurs appartenant a la fraction insaponifiable, tels que, les caroténoides, les
tocophérols, les phytostérols, et les composés phénoliques[103]. De plus, la teneur élevées en
caroténoides, bien connus comme étant des inhibiteurs efficaces de la photo-oxydation , nous
ont permis de suggérer que les huiles de glands pourraient étre assez stables a I'oxydation [11],
[104].

4.6. Profils des composés phénoliques

Les teneurs en polyphénols totaux (mg EAG/kg d’huile) et en flavonoides (mg EC/kg d’huile)
sont calculés a partir des équations de la régression linéaire établies. Les résultats obtenus sont
présentés dans le Tableau 17.

Tableau 17:Teneurs en polyphénols totaux (mg EAG/Kg) et en flavonoides (mg EC/kg) des
huiles de gland
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Parametres Q. rotundifolia Q. fageina

CPT (mg EAG/kg d’huile) 297.15 + 10,12 177.8+8,51

CFT (mg EC/kg d’huile) 785+ 7,50 90.4 £ 2,50

CPT . Composés phénoliques totaux ; CFT : Composés Flavonoides totaux.

Selon les résultats du tableau, il s'avere que les huiles de gland renferment une quantité
appréciable en composés phénoliques. Des différences significatives (p < 0,05) ont été
constatées entre les deux espéces, avec des valeurs significativement plus élevees pour Q.
rotundifolia (297.15mg/Kg) suivie de Q. fageinea (177.8 mg/kg). Les quantités des polyphénols
présentes dans les huiles de glands qui ont été signalées dans la littérature sont tres variables.
Elles varient entre 84 et 109 mg/kg dans I’¢tude faite par Al-Rousan et al.,[4]. Le résultat
annoncé par zerroug et al. [105] pour la variété algérienne nommeée Q. ilex est de ’ordre de
387.47 mg /9. En outre, Makhloufi et al.[48] ont pu d’identifier et de quantifier les teneurs en
polyphénols dans I’huile de gland a I’aide du réactif de Folin-Ciocalteu et par HPLC. Selon
ces chercheurs, la teneur en polyphénols varie entre 121 et 299 mg/kg. Cette méme étude a
montré que les composés prédominants dans 1’huile appartiennent a la classe des dérivés des
tanins hydrolysables sous forme d'esters galloyliques de glucose (gallotannins), d’esters
d’hexahydroxydiphénoyle de glucose (ellagitannins) et d’associations d’esters galloyle et
d’hexahydroxydiphénoyle de glucose (HHDP-glucose). En effet, la concentration des
polyphénols dans I’huile sont fortement influencées par plusieurs facteurs comme la variété, la
zone géographique, le climat et la saison de la récolte. En outre, le degré de maturité du fruit
influence fortement sur la concentration en polyphénols.[106].

Concernant les flavonoides totaux, leur teneur varie entre 78,5 et 90,40 mg EC/kg d’huile. Ces
résultats montrent que les deux huiles analysées sont riches en flavonoides. De méme, des
différences significatives (p < 0,05) ont été observées entre les deux especes étudiées. Le
résultat décelé par Makhlouf et al. [48] pour les variétés algériennes (Q. ilex, Q. suber, Q.
coccifera) varie entre 105 et 131 mg /Kg. Plusieurs facteurs peuvent agir sur la teneur en
flavonoides. Des recherches ont montré que les facteurs génétiques, zone géographique, le
degré de maturation, le systéme de 1’extraction et la durée de stockage ont un fort impact sur le
contenu en ces composés[107].

En outre, les teneurs en flavonoides de ces huiles sont semblables a celles d’autres huiles

végétales de bonne qualité, telle que I’huile d’olive extra vierge. Par exemple, dans les huiles
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d'olive vierges, la teneur en flavonoides est généralement faible, allant de 50 mg/kg a quelques
mg kg-! jusqu’a 170 mg kg-! d huile[108], [109].

La présence de ces composés dans I’huile confére a celle-ci une grande stabilité contre
I’oxydation. Plusieurs études ont montré qu'il existe une forte corrélation entre la teneur de
I’huile en polyphénols et sa stabilité[110], [111]. Selon Oumeddoure et al. (2011), la résistance
a I’oxydation est due a la protection des polyphénols qui sont par ailleurs les plus solliciter pour
résister a 1’oxydation et que 1’indice de peroxyde (IP) diminue lorsque que les concentrations

en polyphénols augmentent.

5. Activité antioxydante des huiles de Quercus

L’activité¢ antioxydante de I’huile a été évaluée en utilisant deux essais complémentaires a
savoir : le test du DPPH et du ABTS ce qui nous permet de mieux apprécier 1’effet antioxydant.
Ces tests ont été choisis parmi les tests les plus cités dans la littérature. Le tableau 18 résume
les résultats obtenus de 1’évaluation de 1’activité antioxydante par les différents tests des huiles
des especes étudiées.

Dans un souci de comparaison, nous avons fait le choix d’exprimer les résultats découlant des
différents tests de fagcon homogeéne en milligramme d’équivalent de Trolox (antioxydant de
référence) par gramme de matiére séche ou tout simplement TEAC (Trolox Equivalent
Antioxidant Capacity). La valeur TEAC la plus élevée correspondra a I’activité la plus forte.

Tableau 18: les résultats de 1’activité antioxydante (umol ET /g d’huile) des huiles de glands

Espéces Extrait phénolique Huile
DPPH ABTS DPPH

Q. rotundifolia 1.15+2.68 1.89 +£0.98 2.89+£0.1

Q. fageinea 265+1.12 3.87 £3.56 5.12 £ 0.57

Comme le montre le tableau 18, I’analyse de I’activité antioxydante montre une différence
significative (p < 0,05) entre les deux espéces de Quercus. La capacité de balayage des radicaux
DPPH" et ABTS' est variable entre les différentes fractions phénoliques des huiles de glands.
Elle est beaucoup plus importante dans la fraction Q. fageinea par rapport a celle de Q.
rotundifolia qui a présenté la faible activité. Cette activité antioxydante de 1’huile serait due a
sa richesse en antioxydants notamment en composes phénoliques. Les travaux de Makhlouf et

al.[48] ont reporté que les composés phénolique plus abondants sont des dérivés de tanins
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hydrolysables. Ces derniers ont déja montré leur potentiel prometteur en tant qu'antioxydant
dans les aliments gras[112], [113].

Les résultats indiquent aussi que 1’huile de glands de Q.fageinea posséde une bonne activité
antioxydante. Cette activité pourrait étre expliqué par la richesse naturelle de ’huile de gland
en lipides bioactifs tels que les stérols, les composés phénolique, les vitamines liposolubles
notamment, les (a et y-tocophérols et les carotenoides qui réduisent et décolorent les radicaux
libres DPPH" et ABTS'* en raison de leur capacité a céder I’hydrogéne[114], [115]. Ce potentiel
antioxydant confére a I’huile de gland un grand intérét dans la prévention contre les maladies
neurodégénératives, cardiovasculaires, les cancers, le diabéte, I’inflammation et le

vieillissement[116].

Conclusion

I1 ressort de 1’étude de la composition chimique des huiles de glands, les conclusions suivantes :
Le rendement moyen en huile obtenu varie entre 5.12 et 11.95%. Ces résultats indiquent que
le fruit du gland est modérément pauvre en graisse et qu'il ne peut pas étre considéré comme
une graine oléagineuse, qui possede une teneur en huile de 30 a 45%. Cependant, I'huile de
gland pourrait étre considérée comme similaire a d'autres sources d'huiles végétales qui sont
utilisées en raison de leurs avantages pour la santé ou de leurs applications industrielles et
pharmaceutiques comme le germe de blé (8- 14% de matieres grasses) ou I'amarante (4,9-8,1%
de matieres grasses).

Les propriétés physico-chimiques des huiles extraites sont majoritairement semblables avec
celles de I’huile d’olive. Les indices de qualité¢ (indices d’acide et de peroxyde assez bas
témoignent de la parfaite stabilité des huiles. Les indices de structure (indices d’iode et de
saponification) relativement élevées refletent la richesse des huiles étudiées en acides gras
insaturés a chaine carbonée moyenne.

Du point de vue de la composition en acides gras, il ressort que les huiles de glands se
caractérisent par la présence d’un large éventail d’acides gras caractéristiques des huiles
végétales (C14 : 0 a C22 : 0). Les huiles étudiées sont relativement riches en acides gras
insaturés AGI (84.2 %), constitués en grande partie d’acide oléique (60-63.2 %) et d’acide
linoléique (18-23 %), ce qui montrent I’importance de ces huiles du point de vue alimentaire et
cosmétique. Les acides gras saturés a faible teneur (15,5-15.7 %) sont représentés

principalement par I’acide palmitique (13.1-13.7 %) et I’acide stéarique (1,7-2.2 %).

77



La présente étude montre aussi que les huiles de gland sont une source riche en tocophérols,
principalement I'hnomologue a (Q. rotundifolia) et y (Q. fageinea). Le taux global en tocophérols
est tres intéressant puisqu’il atteint 2693 mg/kg d’huile. Cette richesse des huiles étudiés en
tocophérols leurs conférent une grande stabilité contre 1’oxydation et une aptitude vitaminique
assureée.

Pour ce qui est de la composition en stérols, il ressort que les huiles de glands se caractérisent
par des pourcentages élevés de B-sitostérol (82,44-88,8 %).

Une richesse des huiles étudiées en polyphénols totaux (177.85-297.15 mg EAG/kg d’huile),
en flavonoides (78.5-90.4 mg EC/K(Q) et en caroténoides (24.96 - 36.78 mg/kg) a eté révélée.

L’¢étude des propriétés antioxydantes révele que toutes ces huiles manifestent une forte activité

et plus particuliérement 1’huile de Q. fageinea.

Les limites et les défis de I'utilisation des huiles de glands pour les applications
industrielles,

Les conditions environnementales et la tendance a produire des fruits, et leur impact sur le
rendement en huile des glands n'ont pas été pris en considération dans cette étude et il n'existe
pas d'autres rapports publiés concernant ces facteurs. Le manque de cette information est un
grand defi pour I'industrie dans la perspective de l'utilisation a long terme des glands comme
une source d'huile, ce qui exige donc des études supplémentaires.

De plus, des recherches plus approfondies devraient se concentrer sur la production d'une huile
de glands de meilleure qualité, comme I'application de techniques plus innovantes et
optimisées. De plus, d'autres études doivent étre menées pour déterminer la toxicité, la
biodisponibilité et la bio-accessibilité de ces huiles avant d'envisager leur utilisation a des fins
alimentaires.

Du point de vue composition en acides gras, en tocophérols et de I’activité antioxydante de ces
deux huiles extraites des deux especes, elles pourront étre condiat pour étre ingrédient afin de
former une huile éuion cosmétique en particulier pour 1‘huile de glands de Q. fageinea du fait

de sa richesse en tochophérols.
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Chapitre I11 : Composition nutritionnelle et
Caractérisation des amidons de glands
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1. Introduction

En tant que source energétique et protéique, les aliments a base de blé demeurent la principale
nourriture des humains. Actuellement, la préparation des produits céréaliers a base de blé tendre
(Triticum oestivuim L) est trés répandue dans I’industrie agroalimentaire. L’amélioration de la
qualité nutritionnelle des pains par l’utilisation des ingrédients fonctionnels est un objectif
recherché par les boulangers. Les glands ‘super-aliments’ apparaissent couramment comme
ingrédients fonctionnels [1]-[3].

En général, les glands sont décrits comme un nouvel "aliment sain", contenant environ 48% a
50% d'amidon, 2% a 5% de protéines, et generalement une faible teneur en lipides, présentant
une valeur nutritionnelle plus élevée que les céréales [4], [5], [3], [6]. Leur teneur en amidon et
autres glucides, ainsi que des fibres, des protéines et des vitamines (principalement A et E), les
rend aptes a étre utilisées comme une source importante d'énergie alimentaire [3], [7]. En raison
de I'absence de gluten, la farine de gland a été proposée comme un nouvel ingrédient pour la
production d'aliments sans gluten, tels que le pain et les biscuits [8]-[10]. L'utilisation de la
farine de gland a également été proposée dans la production de pain a base de blé et d'orge [11].
L’amidon est le principal biopolymeére dans les glands. De nombreux travaux ont montré
I’influence du génotype, des conditions agropédoclimatiques, et des méthodes d’isolement sur
les propriétés physicochimiques et fonctionnelles des amidons disponibles sur les marchés [12]
[13],[14], [15],[16],[17],[18]. Cependant, ces propriétés sont moins étudiées chez les amidons
des glands[19]. L'absence de connaissances systématiques sur I'amidon des glands entrave
considérablement le développement des glands en tant qu’une source prometteuse et potentielle
de I’amidon. En conséquence, un intérét grandissant est porté actuellement a la caractérisation
des divers amidons en vue de rechercher des propriétés particuliéres (sous leur forme native ou
modifiée) qui pourront concurrencer les amidons disponibles sur les marchés.

Ainsi, La présente étude a pour objectif d’évaluer d’une part la valeur nutritionnelle et la
composition chimique de la farine de gland ainsi que leur activité antioxydante et d’autres part
d’étudier les principales caractéristiques et propriétés de I’amidon des glands dans le but de les

valoriser en technologie alimentaire et en nutrition.

2. Composition de la farine de glands et valeur nutritionnelle par rapport aux farines
de céréales conventionnelles

Le contenu en élements nutritifs des farines de gland varie considérablement d'une espéce a
l'autre. Cette variation pourrait étre expliqué par des aspects génetiques et physiologiques (tels

qgue le degré de maturation), mais aussi par plusieurs facteurs extrinseques, tels que la
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composition du sol, le climat et I'origine géographique. Le tableau 19 résume la composition
de farines de céréales conventionnelles en comparaison avec la farine de gland.

La composition chimique de la farine de gland se distingue principalement aux farines de
céréales par une teneur élevée en lipide, fibres et des cendres et une faible teneur en protéines.
La teneur en protéines de la farine de gland est de deux a trois fois inférieure a celle de la farine
entiére de seigle, de sarrasin blé ou d'avoine (Tableau 19). L'allergie au gluten ou maladie
coeliaque semble étre induite par une réaction auto-immune lors de la digestion du gluten,
protéine présente notamment dans le blé [20]. 1l est impliqué dans la rhéologie boulangere
conférant a la mie un aspect alvéolé de par les gaz qui ont été emprisonnés dans la pate par son
réseau lors de la cuisson. La farine de glands est sans gluten, et peut étre utilisée dans diverses
techniques de transformation habituellement appliquées au blé. Il a été estimé que trois millions
d'Etats-Uniens souffrent de la maladie cceliaque et qu'environ 40 millions de personnes
souffrent d'intolérance ou de sensibilité au gluten[21]. Il y a un besoin important d’aliments
sans gluten ; une alternative qui peut étre un marché idéal pour les farines de gland.

La teneur en acides aminés dans les glands[7] est comparable a la teneur de ceux du grain de
mais et elle est environ deux fois plus faible que celle du grain de blé et de grain de seigle [22].
Ozcan (2006) [4] a identifié les huit acides aminés essentiels, y compris la leucine (245 mg/100
g) et la lysine (208 mg/100 g ) en plus grande quantité. Parmi les acides aminés non essentiels
identifiés (asparagine, histidine, alanine, glycine, sérine, glutamine), les quantités les plus
élevées ont été trouvées pour l'asparagine (696 mg/100 g) et la glutamine (518 mg/100 g).
Compte tenu de la demande en acides aminés recommandée pour les adultes (niveaux
développés par la FAO/OMS/UNU (2007) [23],et I'apport de la farine de glands dans les
aliments (jusqu'a 60% ; 25% pour obtenir les caractéristiques les plus favorables du produit ;
[8], [11], [24]-[28], les teneurs présentées en acides aminés sont insuffisantes et n'ont pas une
part significative dans I'alimentation humain.

Les teneurs en fibres alimentaires chez les glands sont de 10 a 17,9 %,[3]. Elles sont plus élevees
que dans le sorgho, le blé et le riz. Ces différences dans la composition des fibres peuvent avoir
un impact significatif lorsque le gland est utilisé dans les produits a forte valeur ajoutée dans
’agro-industrie.

La farine de gland se caractérise par une teneur élevée en matiéres grasses par rapport aux
farines couramment utilisees (tableau 19). Comme indiqué précedemment, les acides oléique,
palmitique et linoléique sont les principaux acides gras des glands [5], [29] . La présence de
pourcentages élevés d'acides oléique et linoléique est toujours digne d'intérét, compte tenu les

avantages thérapeutiques potentiels des acides gras polyinsaturés n-3 et n-6 pour la santé
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humaine. Certains de leurs principaux effets sont associés a la modulation du systeme
immunitaire, en particulier notamment en réduisant l'action des composés inflammatoires
[30]et a la diminution du risque de maladie cardiovasculaires, tout en contribuant a réduire les
niveaux de glucose, de lipoprotéines de basse densité, de fibrinogéne et de protéine C-réactive
[31].

Les vitamines B hydrosolubles, dont vitamine B1, la vitamine B2 et la vitamine B6, peuvent
étre aussi trouvées dans la farine de glands. La teneur en vitamines B1 et B6 est négligeable et
ne dépasse pas 0,05 mg/100 g, ce qui est beaucoup plus faible que dans les farines de céréales
conventionnelles (tableau 19). Les teneurs en vitamine B2 et en folates sont bénéfiques en
termes de valeur nutritionnelle. La farine de gland contient 0,13 mg/100 g de vitamine B2 et de
114 ng/100 g de folate [32]. Etant donné que la matiére premiére des farines et des produits
céréaliers est caractérisée par une teneur relativement faible en vitamine B2 et, par conséquent,
est souvent enrichie en vitamine B2, la farine de glands pourrait étre utilisée comme un additif
naturel enrichissant en vitamines, notamment dans les produits a base de riz.

D'autres composés lipophiles importants sont détectés dans les glands sont la vitamine E et la
provitamine A. La présence de la vitamine E (principalement sous la forme de y-tocophérol,
comme déja décrit) est une caractéristique avantageuse, car elle a plusieurs effets biologiques
importants. Des études épidémiologiques récentes ont révélé que la vitamine E prévient les
troubles neurodégénératifs associés a la peroxydation des PUFA et a I'oxydation des protéines,
ainsi qu'a d'autres marqueurs, tous causés par le stress oxydatif [33], [34]. En fait, la vitamine
E est un puissant antioxydant et un piégeur de radicaux hydroxylés, et exerce d'importantes
propriétés anti-inflammatoires dans différents tissus [35], en plus de prévenir les pathologies
du vieillissement [36].

Les glands sont également une excellente source de provitamine A[5], puisqu’il a été rapporté
gu'une petite quantité de glands pourrait garantirait les besoins journaliers recommandés en
vitamine A, ce qui pourrait constituer un grand avantage dans les régions (notamment dans
certains pays a faible revenu d'Afrique et d'Asie du Sud-Est) ou la carence en vitamine A est un
probleme courant[37]. Cette vitamine est essentielle a la croissance et au développement de
I'tre humain, en plus de de sa contribution au bon fonctionnement du systéme immunitaire
(notamment dans la défense contre les infections) et son action vitale pour preserver I'acuité
visuelle. D'autre part, une carence en vitamine A peut conduire a plusieurs troubles tels que la
xérophtalmie, la susceptibilité aux susceptibilités aux infections, I'anémie et la cécité nocturne

dans I'enfance, ainsi qu’une faible résistance aux infections[38].

90



Plusieurs études ont rapporté que la farine de glands est riche en minéraux (tels que P, K, Ca et
Mg), qui ne sont pas disponibles dans la farine de blé. [39]-[41]. Raki'c et autres (2006) [39],
par exemple, ont décrit des quantités considérables de quantités considérables de Fe, Cu, Zn, et
Mn, en plus de Ca, Mg, P, et K dans des niveaux plus faibles, dans les échantillons de glands
de Q. robur. En outre, la farine de gland est caractérisée par une teneur élevée en Ca et en Fe,
qui dépasse la teneur de ces minéraux dans les farines de céréales (en moyenne : quatre et cing
fois plus élevées, respectivement). Outre-le Ca et le Fe, la farine de glands contient des quantités
importantes de Cu et de Mg. Cent grammes de farine de glands peuvent considérablement
couvrir la dose de Cu recommandée (1,3 mg/jour pour les femmes et de 1,6 mg/jour pour les
hommes) (EFSA, 2015)[42] et couvrir suffisamment la demande recommandée en Mn de 3
mg/jour).

Les glucides totaux, composés principalement d'amidon, sont les composants chimiques les
plus importants dans les farines de gland (30-559/100g)[19], ce qui constitue une alternative
potentielle aux matiéres premieres amylacées traditionnelles. L'amidon est la principale forme
de stockage des hydrates de carbone dans le gland. La teneur en amidon du gland s'échelonne
entre 35 et 60 %. L'amidon de gland est constitué¢ de 70 a 80 % d’amylopectine et 30 a 20 %
d'amylose. 1l est riche en fraction d'amidon résistant (RS) (30,8-41,4%)[19]. Ces dernieres
années, I'amidon résistant a fait I'objet d'une grande attention pour ses avantages potentiels pour
la santé et ses propriétés fonctionnelles [18]. L'amidon de glands en particulier, présente une
consistance pateuse élevée, permettant son utilisation comme ingrédient alimentaire,
notamment comme agent épaississant et stabilisant. En fait, I'intérét pour les nouvelles sources
d'amidon s'est accru pour renforcer les applications industrielles. Pour cette raison, les glands
pourraient étre un ingrédient prometteur pour l'industrie alimentaire, avec un fort potentiel

d'utilisation commerciale[43].

3. Les applications de la farine de gland

Plusieurs ont rapporté que les produits a base de farine de glands, sont caractérisés par une
teneur plus élevée en fibres alimentaires et en composés minéraux, ainsi que par la teneur en
composés phénoliques totaux[8], [28], [44]-[46].

Plusieurs chercheurs ont rapporté que la farine de glands pourrait étre une matiére premiere
alternative dans la production de pain. Cependant, une évaluation fiable doit étre faite pour
déterminer I'effet de la farine de glands sur le processus de cuisson et ses propriétés. Comme la
farine de glands ne contient pas de gluten, on s'attend a une détérioration des caractéristiques

physiques du produit, notamment de ses propriétés texturales. Pour expliquer cela, de
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nombreuses études ont été entreprises [7], [26] [27], [43] —[45], dans lesquelles la farine de
glands est introduite dans le pain traditionnel dans des proportions variables par rapport a la
farine de base.

11 a été rapporté que I’introduction de la farine de glands dans le pain sans gluten a ameliore ses
propriétés sensorielles[8], [27], ainsi qu’elle a un effet positif sur I'acceptation du produit[8].
Gondek et al. (2016)[47] ont montré que le pain extrudé fabriqué avec un ajout de 10% de farine
de glands était caractérise par une densité géométrique et un facteur de croustillance plus élevés,
avec une plus faible porosité par rapport a I'échantillon de contréle. Plusieurs études ont
rapporté I'incorporation de farine de glands jusqu'a 15% améliore substantiellement les qualités
nutritionnelles des produits de boulangerie sans affecter de maniere significative leurs
propriétés sensorielles et qualitatives[25]-[27], [45].

Des tentatives ont également été faites pour introduire la farine de glands dans des produits de
patisserie [9], [10], [41], [48]-[50], particulierement les biscuits, dont la matiére doit répondre
a des exigences moins que les génoises ou les génoises a structure spongieuse.

Amina et al (2018) [48] et Pasqualone et al. (2019)[49] ont mené des recherches plus
approfondies sur I'effet de la farine de glands sur les propriétés du biscuit telles que le diamétre,
la surface, I'épaisseur, et I'augmentation du volume pendant le processus de cuisson ainsi que
sur le facteur d'étalement. Les résultats obtenus dans les études analysées ne sont pas cohérents.
Pasqualone et al. (2019)[49] ont montré un effet limitant de la farine de glands, introduite dans
les biscuits de blé, sur I'augmentation de I'épaisseur au cours de la cuisson et un effet positif sur
I'augmentation du diamétre, de la surface et du volume au cours de la cuisson ainsi que sur le
facteur d'étalement. Dans les recherches menées par Amina et al (2018) [48], I'ajout de farine
de glands a augmenté I'épaisseur et le volume des biscuits, mais la perte de poids, le diamétre,
le ratio d'étalement et la densité ont été réduits.

L'ajout de la farine de glands a un effet positif sur la valeur nutritionnelle des biscuits. Dans les
biscuits sans gluten avec un ajout de glands, un contenu accru de fibres et de minéraux (cendres)
a etée determinée par rapport aux échantillons de contrdle[9], [50]. Un avantage important était
I'augmentation de l'activité antioxydante et la réduction de l'indice de peroxyde dans les biscuits
avec l'ajout de farine de glands par rapport aux échantillons témoins, indépendamment du le
type de farine de base [9], [49]-[51]. Ceci est principalement di a la teneur élevée en composés
antioxydants de la farine de glands[9], [49]-[51].

Une revue de la littérature a également montré que I'ajout de farine de glands a des effets sur la
saveur des produits de patisserie. 1l a été rapporté que I'ajout de la farine de gland peut avoir un
effet negatif sur le golt et I'aréme des produits finaux [9], [10], [48], [50], [52], ainsi que ses
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caractéristiques texturales, ce qui est particulierement important dans le cas des gateaux a une
structure spongieuse[10], [52].

En fonction du type de produits patissiers, un compromis entre la valeur nutritionnelle la plus
¢levée et le plus faible I’impact sur les propriétés sensorielles et qualitatives peut étre atteint a
différents niveaux de substitution des farines conventionnelles par de la farine de glands. Dans
le cas des biscuits, les chercheurs suggérent I'ajout de farine de glands a partir de 20%[50] a
méme 60 % [49]. Toutefois, un ajout nettement inférieur de farine de glands (10 a 15 %) est
conseillé pour les gateaux a structure spongieuse.[10], [41].

Tableau 19: Composition chimique de la farine de glands et des farines de céréales
conventionnelles

Farine de blé Farine de seigle
Farine de Complet Raffinée Complet Raffiné Farinede  Farine Farine de
gland sarrasin d'avoine mais
Humidité 5.4-22.05 6.55-11.7 13.7-145 11.5-14.5 11.1-145 4.65-11.7 5.03-10.52 10.9-11.4
Glucides (%) 75.22-84.09 69.5- 73.03 71-71.3 74-77 76.68-77.4 66- 73.52 61- 61.51 71.14-76.9
Sucres n.d. 2.1 1.7 2.31 0.93 n.d. n.d. 0.6
Protéines 432-5 9.5-13.9 7.8-12.6 7.31-9.6 5.9-6.28 8.73-174 6.91-215 55-6.9
Lipides 8.44 - 13.86 13-36 1.33-1.8 1.28-23 1.7-19 1.81-3.04 442-6.1 1.22-39
Principaux acides gras (% de -us les acides gras)
Acide palmitique  14.09 - 14.98 14.2-275 18.17 -19.74 15.95-19.41 15.43 - 15.99 14.3-15.78 16.5 - 20.62 12.62 -14.4
Acide stéarique  2.33 - 3.27 0.75-2.3 1.04-1041 0.52 - 0.56 0.56 - 0.58 1.7-2.08 171-2 2.07-32
Acide oléique 59.85 - 60.92 12.73-24 155-31.14 16.39-17.34 16.48 - 18.05 34.9 - 36.53 39.2-41.85 26.08 -34.4
Acide linoléique  15.34-1591  49.1-61.36 23.74-61 54.58 - 56.22 56.09 - 56.17 33.01-38.6 26.56 - 38.5 45.2-54.73
Acide linolénique  0.63 - 0.84 3.94-5.04 1.74-3.71 7.15-9.19 7.93-9.3 25-3.78 071-14 0.9-2.08
Fibres (%) 10.89-17.9 45-12.82 29-39 16.71-12.8 6.40 -8 0.7-2.18 4.05-6.16 262-73
Cendres 1.81-2.04 1.32-19 0.49-0.92 12-191 0.5-0.69 1.42-2.83 0.82-1.93 0.28-15
Tanins 7.76-10.9 nd n.d. . n.d. n.d... 0.38 - 0.42 nd nd
Principales vitamines (/100 g de farine)
Bl 0.02 0.445 - 0.661 0.12-0.25 0.235-0.42 0.183 - 0.331 0.13-0.37 0.25-0.435 0.11-0.25
B2 0.13 0.095-0.324 0.04 - 0.062 0.128 - 0.251 0.1-0.09 0.06-0.22 0.04-0.6 0.06 - 0.15
B3 n.d. 5.809 - 6.54 1.250-2.29 1.03-4.27 0.66 - 0.8 3.16-4.88 0.72 143-19
B6 0.03 0.31-0.754 0.044 - 0.17 0.3-0.443 0.14-0.234 0.15-0.416 0.1-0.243 0.11-0.37
B9 (total) (ng) 114 27109 18— 64 4482 23-49 54 - 132 30-32 25-37
Principaux composants minéraux (mg/100 g de farine)
Calcium 164 30.77-35.1 16.9 - 179.77 33-37 21-26.1 3.2-19.77 22.43-40.3 332-7
Cuivre 1.04 04-24 0.12-0.15 0.32-0.35 0.17-0.24 0.3-0.57 0.27-0.44 0.04-0.2
Fer 18.61 2.69-35 0.63-1.6 2.07-34 14-18 1.79-8.24 1.64-5.49 091-24
Magnésium 54.2 78.27 - 126 18.69 — 31 89-90 29.00-53.1 89.8 - 218.87 39.27 - 130.21 31.57-93
Manganése 3.65 2.34-3.33 0.38-0.83 2.16-4.24 1.24-1.98 0.27-2.11 0.61-3.72 0.15-0.5
Potassium 379 324 - 399.77 89.89 — 165 396 — 420 190 — 252 156 - 373.44 174.37 - 351 148.7 =315
Zinc 0.83 1.75-3.51 0.66 - 1.36 2.7-3.84 1.50 - 1.89 1.15-3.09 1.13-3.03 051-17

4. L’amidon natif et ses propriétés

4.1. Généralités sur I’amidon

L'amidon est un sucre polyoside de formule brute (CeH100s)n, composé de deux polyméres
principales : ’amylose et I’amylopectine. La répartition de ces deux constituants principaux

dépend de I’origine botanique[13]. L’amidon contient aussi des composés en quantités
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minoritaires comme les protéines, les lipides, et des matiéres minérales dont les proportions
dépendent de I’origine botanique. Les principales sources d’amidon sont les tubercules (pomme
de terre, manioc), les céréales (mais, blé ou riz) et les Iégumineuses (pois). Apres I’extraction
L'amidon sera valorisé en tant qu'amidon natif ou bien sera modifi¢ afin d’améliorer ses
performances (amidons modifiés) ou sera utilisé pour la production des sirops de glucose.
L’amidon trouve essentiellement son utilisation dans le domaine alimentaire (51%),(en tant que
épaississant, gelifiant, liant ) mais d’autres domaines d’applications (49%) existent également

comme dans I’industrie textile, pharmaceutique ou de la colle.

Les glands peuvent constituer une source non négligeable d’amidon ayant des propriétés
intéressantes et qui restent, a I’heure actuelle, inexploitables.
4.2. Composition de I’amidon

4.2.1. Amylose et amylopectine
L’amidon est composé d’un mélange de deux homopolymeéres de 1’a-D-glucopyrannose:
I’amylose, polymére linéaire formé d’unités glucose liées par des liaisons o-(1-4) et
I’amylopectine, polymére fortement ramifié, d’unités glucose avec des liaisons a-(1,6). Ces

deux composés représentent approximativement 98 a 99% du poids sec de I’amidon.

CH ZDH CH EDH CH on AmVIUpECt'n
0 o] O
O— O—
1.4 linka a-1.4 linka OulEIinka;e
on CH ZDH CH 2DH CH 2 2DH ZDH
WS @ i @ oW
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CH J0H CH ;0H CH,0H CH ,0H CH 29"‘ Amylose
O 0 <_\
0 - J Aol
a-1 a-1,4 linkage a-14 0

Figure 19 : Structure de ’amylose et I’amylopectine.
4.2.1.1.  Amylose
L’amylose est un polymére essentiellement constitué¢ d’unités de D-glucose liées par des
liaisons de types a : (1—4). Il contient en moyenne 500 a 6000 unités glycosylé en plusieurs
chaines (1 a 20), avec un degré de polymérisation (DP) moyen qui varie entre 1500 et 6000
[53], [54]. Son poids moléculaire varie entre 10° et 10° Daltons (Tableau 20). Du fait de son

caractere essentiellement linéaire, I’amylose est susceptible de complexer les molécules
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hydrophobes (iode, acides gras, chaines hydrocarbonées). Cette complexation est fondée sur
une conformation hélicoidale (6 glucoses/tour) dans laquelle tous groupements hydrophiles
(OH) de la chaine sont tournés vers I’extérieur et les groupements hydrophobes (H, CH2OH)
vers ’intérieur conduisant a la formation d’une cavité hydrophobe (@ = 4,5A). Cette cavité va
étre le siége d’un phénoméne de complexation de I’amylose avec de nombreux composés tels
que I’iode moléculaire, certains alcools, les lipides et les agents tensioactifs. L’amylose peut
présenter plusieurs formes cristallines avec différentes configurations d’assemblage des hélices.
La teneur en amylose des amidons de diverses origines botaniques est généralement comprise
entre 20 et 35%, bien que de grandes variations au sein d’une méme variété soient possibles.
L'amylose a une grande capacité de former des complexes avec les lipides en raison de sa
structure hélicoidale. Il est caractérisé par une aptitude de fixation a I’iode de 1’ordre de 20mg
pour 100mg d’amylose et d’'un maximum d’absorption compris entre 620 et 640nm[53]. Cette
complexation avec I’iode est a la base de sa caractérisation analytique[55].
4.2.1.2.  Amylopectine

L’amylopectine est le principal constituant glucidique de 1’amidon (70-80%). Il s’agit d’une
molécule ramifiée ou les unités de D- glucose sont principalement liées par des liaisons de types
a : (1—4) et quelques liaisons de types a : (1—6) (figure 20). Il est caractérisé par des masses
moléculaires trés élevées (107 a 10® Daltons)[54] qui dépendent de 1’origine botanique, du
cultivar et des conditions physiologiques. L’amylopectine présente une structure sous forme de

grappes et elle est composée de 3 types de chaines (figure 20) :
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DP =15 (60°A)

Figure 20: Chaine ramifiée d’amylopectine

Du fait de I’encombrement stérique, I’amylopectine n’a pas tendance a recristalliser, et posseéde
de ce fait un pouvoir élevé de rétention d’eau, contrairement a celles d’amylose. Cependant,
I'amylose a tendance a former des agrégats semi cristallins insolubles en raison du faible degré
de ramification. Les deux biopolymeres ont des structures trés différentes, I'amylose étant
linéaire et I'amylopectine trés ramifiée et chacun joue un réle important dans la fonctionnalité
de I'amidon : texture, solubilité, pouvoir adhésif, stabilité du gel, viscosité, résistance au
cisaillement, gélatinisation, gonflement au froid et rétrogradation, tout dépend du ratio
amylose/amylopectine[53].

Tableau 20: les caractéristiques physico-chimiques de I’amylose et I’amylopectine

Les caracteristiques Amylose Amylopectine
Masse moléculaire 10°-10° 107-108
Degré de polymeérisation 1500-6000 3x10° vers 3x10°
Solubilité Variable Soluble
Formation de complexe Favorable Défavorable
Couleur de I'iode aprés Bleu Rouge —violet
réaction
Affinité avec I'iode 19%-20% 1%
Diffraction Crystalline Amorphe
Digestibilité (B-amylase) 100% 60%

Les teneurs en amylose et en amylopectine varient selon I'origine botanique (Tableau 21). Avec
les progres réalisés dans la biologie moléculaire et la génétique, de nouveaux amidons modifiés

peuvent étre obtenus avec l'introduction des génes waxy (cireux), wx (récessif) et Wx
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(dominant), et de genes (& haute teneur en amylose) dans la plante. De nombreuses plantes
présentent des amidons conventionnels, mais aussi des amidons cireux (plus de 85 %

d'amylopectine) et une teneur élevée en amylose (plus de 40 %) [54].

Tableau 21: Teneur en amylose et amylopectine des amidons [54]

Amidon Amylose Amylopectine Exemple
Normale 20-35 70-80 Céréales
18-25 75-82 Tubercule
Waxy (cireux) <8% 92-100 Mais cireux, pomme de terre

cireuse, 1’orge, riz cireux

Haute teneur en amylose >50 <50% Haute teneur en amylose
Mais (amidon résistant)

4.3. Les constituants mineurs des granules d’amidon
L’amidon contient aussi des composés en quantités minoritaires (1 a 2 % du poids total des
amidons) comme les protéines, les cendres, les composés phosphoreés et des lipides dont les

proportions dépendent de 1’origine botanique.

Les lipides présents dans les granules d'amidon de céréales peuvent étre internes, comme les
lysophospholipides et les acides gras libres (AGL), et externes, comme les triglycérides, qui
peuvent provenir de la membrane de I'amyloplaste. Dans d'autres amidons comme I'amidon
d'avoine, les lipides peuvent étre complexés avec I'amylose[56]. Il a été rapporté que la teneur
en lipides des amidons natifs est fortement corrélée a la teneur en amylose : plus I’amidon est
riche en amylose, plus la teneur en lipides est élevée. Plusieurs études ont montré que cette
fraction lipidique affecte les propriétés fonctionnelles de 1’amidon. Laouini et al., [57]ont
montré que les lipides affectent sensiblement le pouvoir de gonflement de I’amidon de blé. De
plus, Laouini et al., [57], ont rapporté que les acides gras libres dans les amidons de riz et de
mais ont la capacité a former des complexes avec I’amylose ce qui contribue & des températures
de transitions (TO : température initiale de gelatinisation, TP : température de pic de
geélatinisation et Tf : température final) élevée et une rétrogradation faible. En revanche, les
amidons de céréales sont caractérisés par une quantité de lipides généralement supérieure a 0,5
%. Ils sont de I’ordre de 0,8 a 1,2 % (lysophospholipides mono acylés) dans I’amidon de bl¢ et

de 0,6 2 0,8 % (acides gras libres) dans I’amidon de mais normal[53].
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Les amidons commerciaux fournis a l'industrie alimentaire, contiennent généralement moins
del % de matiéres grasses. Les teneurs supérieures sont éliminées, généralement par extraction

ou par hydrolyse.

La teneur en protéines varie en fonction de la source de I'amidon. Toutes les analyses de
protéines sont rapportées en pourcentage d'azote. Pour les amidons isolés a partir de farines a
haute teneur en protéines (blé, orge, etc.), la phase amidonnée est isolée de la protéine. Les
autres amidons vendus dans l'industrie alimentaire contiennent moins de 1 % de protéines. Il a
été signalé que la présence de protéines affecte principalement les propriétés rhéologiques et

I’aptitude des grains d’amidon a I’hydrolyse enzymatique.

Les sels minéraux sont principalement représentés par le phosphore, qui peut étre constitué de
phospholipides, de monoesters et de phosphate inorganique. Les amidons natifs contiennent
généralement de faibles teneurs en phosphore (0.1%). A titre d'exemple, la quantité de groupes
phosphate dans I'amidon de pomme de terre est de I'ordre de 1 groupe phosphate pour 200 a
400 unités de glucose, alors que les autres amidons ont des valeurs plus faibles[57]. La présence
des phospholipides dans I'amidon a tendance de former un complexe avec I'amylose et les
longues chaines ramifiées d'amylopectine, ce qui entraine un gonflement limité de 1’amidon.
Ainsi, il a été rapporté qu’une teneur importante en phosphore réduit la température
d’empattage et augmente le pic de viscosité lors de la gélatinisation. Ces phosphates conferent
aussi a I’amylopectine des propriétés polyélectrolytes (¢changeur de cations)[53], [54], [57].

Tableau 22: Proportion des composants minoritaires en fonction de 1’origine botanique de
I’amidon.

Amidon Lipide Protéine Cendre Phosphore
Mais
Régulier 0.6 0.35 0.1 0.0015
Cireux 0.2 0.2 0.07 0.007
Haute teneur 0.4-1.10 - 0.2 0.070
en amylose
Blé 0.8 0.4 0.2 0.060
Riz 0.8 0.4 0.5 0.010
Pomme de 0.05 0.06 0.4 0.08
terre
Manioc 0.1 0.1 0.2 0.04

4.4. Structure du granule d’amidon
Le grain d’amidon poss¢de une structure qui présente une alternance de zones cristallines et

amphores autour d’une position appelée le hile (Figure 21). La zone cristalline est
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essentiellement composée de double hélices de chaines externes d’amylopectine, alors que la
zone amorphe est formée en majorité d’amylose et d’une fraction d’amylopectine avec des

chaines longues et branchées [53], [54], [57].

Crystalline lamellae
Amorphous lamellae
Crystalline lamellae
Amorphous lamellae
Crystalline lamellae
Amorphous lamellae

Crystalline lamellae

Reducing end

9-10 nm

Cluster of
amylopecti

Figure 21: Représentation schématique des différents niveaux de structure du granule d’amidon

La diffraction rayon x (DRX) est une technique largement utilisé pour caractériser la structure
et permet aussi d’avoir des mesures de cristallinité des matériaux. Le grain d’amidon natif
présente quatre principaux types de diagramme de diffraction [53], [58] comme le montre la

figure 22.

Le type A est essentiellement attribué aux amidons de céréales et le type B aux amidons de
tubercules et aux amidons riches en amylose. Le diagramme de diffraction de type C est un
mélange du diagramme de type A et de type B, caractéristique des amidons de légumineuses
mais aussi d’un certain nombre de céréales cultivées dans des conditions d’humidités et de

températures particulieres [58].

La cristallinité de type Vh est due a la compléxation de I'amylose avec des acides gras et des
mono-glycérides. Ce phénomene apparait lors de la gélatinisation de I'amidon. Il est observe
par résonance magnétique nucléaire (RMN) du solide la formation de complexes amylose-

lipides amorphes dans 1’amidon natif de riz, de mais et d'avoine [53], [57], [58].
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Le degré de cristallinité des granules dépend de leur hydratation et varie en général entre 20 et
45% [54], [59].

Intensité de la diffraction
@ e

10 20 30
Angle de diffraction 26

Figure 22: Diagrammes de diffraction des rayons X des types cristallins A, B, C et V

Tableau 23 : Les différents types de Diffraction Rayon X en fonction de I’origine botanique
de I’amidon[54]

Amidons X-ray diffraction pattern Characteristics
Blé A Blé panifiable
Seigle A Population type
L’orge A Normal amylose

Haute amylopectine,
Haute amylose

Mais cireux A Haute amylopectine

Pomme de terre B Amidon de pomme de terre
Haute teneur en amylopectine

Pois C Smooth yellow pea

Les caractéristiques morphologiques (taille et forme) des granules d’amidon provenant de
différentes sources botaniques varient avec le génotype, les pratiques culturelles, la biochimie
du chloroplaste ou amyloplastes, ainsi que la physiologie de la plante (tableau 24 ; Figure 23).
De plus, la distribution granulométrique de I’amidon en volume dépend du type des farines et
de la technique mise en oeuvre pour la mesurer[53], [57]. La distribution granulométrique
dépend aussi de I’age physiologique de la plante. D’un point de vue microscopique 1’amidon
se présente sous la forme de grains dont la taille peut varier en fonction de la source botanique

(entre 2 et 100 um). Au microscope, I’amidon apparait sous forme de granule de morphologie
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variables selon 1’origine botanique. Le Tableau 24 montre les caractéristiques des granules de

quelques amidons[60].

Figure 23 :Images de microscopie électronique a balayage (MEB) et de microscopie a lumiére
polarisée (encarts) de granules d'amidon natif provenant de diverses sources botaniques: (a)
taro ; (b) chataigne ; (c) gingembre ; (d) manioc ; (e) mais (f) banane verte ; (g) blé ; (h) pomme
de terre. Barres d'échelle dans toutes les images : 20 mm. [60]

Tableau 24: les caractéristiques des granules de quelques amidons

Amidon Origine Taille (um) Morphologie
Mais Céréale 5-30 Sphérique/polyédrique
avec surface poreuse
Blé Céréale 20-35 (A) Lenticulaire (type A),
2-10 (B) Sphérique (type B)
Riz Céréale 3-8 Polyédrique
Pomme de terre Tubercules 5-100 Lenticulaire
Manioc Racine 4-35 Sphérique/lenticulaire
Orge Céréale 2.3 (A) Sphérique/lenticulaire
7.5 (B)
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20 (C)

Orge cireuse Céreéale 10.2-13.6 (A) Sphérique/lenticulaire
2.1-3.1 (B)
Durum Céréale 13.9 (A) Sphérique/lenticulaire
4.06 (B)
« Canna » Racine 5-44 Ovale, polyédrique
Arrowroot Racine 5-70 Irréguliere, polygonale

4.5. Digestibilité de I'amidon

Aprés ingestion, I'amidon serait tres rapidement dégradé par les amylases humaines. Les
produits de I'nydrolyse, des petites molécules de sucre, constituent une importante source
d'énergie. Cependant, il est clair qu'une partie de I'amidon ne sera pas facilement digérée. En
fonction de la vitesse de digestion de I'amidon, on distingue I'amidon rapidement digestible
(RDS), I'amidon lentement digestible (SDS) et I'amidon résistant (RS).

L'amidon a digestion rapide est facilement digéré car les chaines de polysaccharides sont
accessibles aux enzymes hydrolysant I'amidon. Cet amidon est généralement amorphe ou
dispersé et peut étre trouvé en grande quantité dans les aliments amylaces fraichement cuits. Ce
type d'amidon est completement converti en glucose en 20 minutes environ de digestion
enzymatique. A l'inverse, I'amidon & digestion lente est également digéré complétement dans
I'intestin gréle, mais beaucoup plus lentement. Cet amidon est défini comme I'amidon qui est

transformé dans les 100 minutes suivant la digestion enzymatique[61].

L'amidon résistant, n'étant pas digéré dans les parties supérieures du tractus intestinal humain,
est supposeé avoir des effets physiologiques bénéfiques pour la santé humain similaires a ceux
attribués aux fibres alimentaires. Les amidons résistants ont été subdivisés en différentes

catégories en fonction de la raison moléculaire sous-jacente a leur résistance a la digestion :

L'amidon résistant de catégorie | résiste a la digestion car il est physiquement piégé dans les

structures cellulaires, ce qui le rend moins sensible aux enzymes hydrolytiques.

L'amidon résistant de catégorie 11 est un amidon natif cristallin, donc non gélatinisé. L'amidon
natif est trés mal digéré par les enzymes amylolytiques humaines en raison de sa structure semi-

cristalline et compacte.

L'amidon résistant de catégorie 11l est un amidon rétrogradé. La recristallisation de

I'amylopectine et la cristallisation de I'amylose réduisent la sensibilité de I'amidon a I'hydrolyse.
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L'amidon résistant de catégorie IV est résistant car il a été modifié chimiquement ou
thermiquement pour réduire sa digestibilité. Au cours de ces traitements, d'autres liaisons
glycosidiques peuvent étre formées en plus des liaisons a-1,4 et a-1,6 qui sont résistantes aux

enzymes amylolytiques.

4.6. Transformations hydrothermiques de I’amidon

A température ambiante, les grains d’amidon sont insolubles dans I’eau (dans la gamme de pH
compris entre 3 et 10) et ne présentent par leurs propriétés qu’un faible intérét technologique.
Cependant, en présence d’un excés d’eau, a une température supérieure a 60°C, le grain
I’amidon passe successivement par trois états : gonflé, gélatinisé et solubilisé (ou empois). Lors

du refroidissement 1’amidon va donner un gel (Figure 24).

B D TE G

| »l »l »
20°C 50-60°C 80°C 100°C 60°C 20°C
SORPTION Gonflement Dispersion RETROGRADATION ET
_ GELIFICATION
v
\ EMPESAGE _/\ J
Chauffage Refroidissement

Figure 24: Différents états du grain d’amidon placé en présence d’un exces d’eau et soumis
au chauffage-refroidissement [53]

4.6.1. Gélatinisation

La gélatinisation correspond au phénomene de gonflement irréversible et solubilisation
observés lorsque les grains d’amidon sont en présence d’un exces d’eau et a des températures
supérieures a 60°C. Elle est également définie comme la perte de la structure semi-cristalline
du granule d’amidon a la suite d’un traitement hydrothermique. La gélatinisation s’accompagne
d’un gonflement de la granule d’amidon ainsi que de ’augmentation de la viscosité de la
suspension d’amidon[62]. Cette augmentation de la viscosité apres la gélatinisation est appelée

"pate d'amidon™.

De nombreuses méthodes sont actuellement disponibles pour la détermination de la
gélatinisation de I’amidon, telles que la microscopie Kofler a platine chauffante, la DRX, la

DSC, larésonance paramagnétique électronique et la digestibilité enzymatique[57]. Cependant,
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seulement la microscopie Kofler et la DSC sont largement utilisées pour étudier les
températures de gélatinisation des amidons.

Les amidons sont classes en quatre types selon le profil de la viscosité de leur pate lors de la

gélatinisation[57].

Le type A : est le groupe d’amidons a capacité de gonflement importante (par exemple : la
pomme de terre, manioc, céréales cireux), qui sont caractérises par un pic de viscosité éleve
suivi d'amincissement rapide pendant la cuisson.

Le type B : amidons a capacité de gonflement modeérée, qui montrent un pic de viscosité plus
faible et qui s’amaigrissent beaucoup plus pendant la cuisson (par exemple : les amidons de
ceréales normaux).

Type C : amidons a capacité de gonflement limitée (par exemple : les amidons chimiquement
réticulés), qui montrent un pic de viscosité relativement moins prononceé, cette viscosité
augmente ou reste constante en cours de cuisson.

Type D : amidons qui ont une capacité de gonflement tres faible (par exemple : les amidons de

mais riche en amylose), qui ne gonflent pas suffisamment pour donner une solution visqueuse.

4.6.2. Rétrogradation

La rétrogradation désigne la réassociation ou la recristallisation qui s’opérent lors du
refroidissement d’une dispersion d’amidon déstructuré lorsque la température de traitement est
supérieure a la température de transition vitreuse (Tg). Ces solutions d’amidon obtenues a la
suite d’un traitement thermique aux environs de 100°C en présence d’un exces d’eau sont
instables & la température ambiante. Au cours du refroidissement, les macromolécules
(essentiellement d’amylose) se réorganisent formant un gel, ce qui donne lieu au phénomeéne
de rétrogradation. Contrairement a I’épaississement observé au chauffage, la rétrogradation est
totalement indésirable.

4.7. Les différents types d’amidons et leurs utilisations.

Apres extraction, la suspension d’amidon peut étre séchée, précuite ou soumise a des
traitements chimiques, ce qui aboutit a différents types d’amidons (Figure 25). Ces amidons ont
des utilisations multiples. Leur choix prend en compte la compatibilité avec le milieu, les
traitements thermiques et mécaniques, les propriétés recherchées, mais aussi la Iégislation en

vigueur[53].
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Figure 25: Schéma présentant les différents types d’amidons en fonction des traitements

Chaque année, dans le monde entier, 14,5 millions de tonnes (Mt) d'amidon sont produites a
partir du mais, 7,6 Mt a partir du tapioca, 1,6 Mt a partir de la pomme de terre et 1,28 Mt a
partir du blé., auxquels s'ajoutent 7,65 Mt d'amidon modifié (valeurs 2010). L'amidon remplit
de nombreuses fonctions dans l'alimentation, notamment comme épaississant, geélifiant,
texturant, emulsifiant, agents gonflants, adhésifs, la fixation de I'eau et les substituts de graisse.
D’autre part, Les matériaux a base d’amidon sont devenus des matériaux de choix pour la
fabrication de films. L’amidon est considéré comme I'un des candidats les plus prometteurs en
raison de sa biodégradabilité, son faible prix, son abondance et son comportement

thermoplastique[54]. Le tableau 25 montre quelques applications de I'amidon.

Tableau 25: Application de I'amidon dans les aliments et les emballages alimentaires[54]

Produit Fonction de I'amidon
Mayonnaise Emulsifiant/épaississant
Sauce salade Stabilisateur, substitut de graisse
Sauces blanches Stabilitée thermique et a la congélation
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Sans gluten

Produits laitiers

Stabilisateur

Creme glacée

Substitut de graisse et de sucre

Stabilité a la congélation-décongélation

Bonbons a base de framboises noires

Libération controlée de substances

phytochimiques

Produits de boulangerie

Remplacement des graisses dans les muffins et
les biscuits
Substitut de graisse dans les gateaux et les

biscuits

Pain

Substitut de graisse

Produits de boulangerie sans gluten

Substitut de gluten

Yogourts, fromage frais

Epaississant

Package

Biocomposite, emballages durables

Films

Biodégradable, comestible
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1. Matériel et méthodes

1.1. Production des poure du quercus étudiés

Les glands de différentes especes ont été triés en éliminant les glands percés et débarrassées de
toutes les impuretés (Figure 26). Les graines ont été séparées manuellement et visuellement
des coques. Le séchage s’est effectué dans une étuve électrique ventilée a 50 °C pendant 24
heures. Elles ont éte ensuite broyées en poudre fine en utilisant un broyeur électrique et passees
a travers un tamis de 400 pum, et convenablement lyophilisées. La poudre ainsi produite a été
conservée a I’abri de I’air, de I’humidité, de la lumiére et & basse température afin d’inhiber les

processus enzymatiques et les phénomenes d’oxydation. Les farines obtenues ont ét¢ utilisées

Fruits de glands m
enveloppes

Fruits prétraités

‘ Tamisage ‘

!

‘ Stockage ‘

pour les différentes analyses.

Figure 26: Procédé récapitulatif des différentes étapes de production de la poudre des galands.
1.2. Caractérisation biochimique des poudres de glands du quercus
1.2.1. Teneur eneau

La teneur en eau des farines de glands a été determinée par la méthode AOAC 925.10 (AOAC,
1990).

Principe : Le principe consiste a éliminer la teneur en eau des farines de gland par dessiccation

a 105°c a I’étuve.

Mode opératoire : Pour ce faire, la coupelle a vide a été d’abord nettoyée, séchée et pesée
(MO0). Une quantité de farine (5 g) a été introduite dans la coupelle (M1=MO0+5 g) et I’ensemble

a été placé a I’étuve a 105 °C pendant 24 heures. Apres séchage, la coupelle a été sortie de
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I’étuve, refroidie dans un dessiccateur et pesée (M2) a nouveau. La teneur en eau (%) a été
déterminée par la formule suivante :

M1 — M2

TE =100 * yo—o

1.2.2. Teneur en cendres totales

La teneur en cendres totales des farines de gland a été déterminée par la méthode AOAC 920.87
(AOAC, 1990).

Principe : Le principe de la méthode consiste en une incinération de 5 g de poudre (contenus

dans des creusets en porcelaine préalablement séchés) dans un four a moufle a 550°C.

Mode opératoire : Le creuset de minéralisation a vide a été d’abord nettoyé, séché et pesé
(MO). Le creuset contenant le produit humide (5 g) a été¢ de nouveau pesé (M1) et placé a I’étuve
a 105 °C pendant 24 heures. Aprés séchage, la coupelle a été sortie de 1’étuve, puis refroidie
dans un dessiccateur avant d’étre pesée (M2). Une fois pesés, les creusets ont été introduits dans
le four a 550 °C, incinérés pendant environ 6 heures, refroidis dans le dessiccateur et pesés a
nouveau. La teneur en cendres est la masse de produit restant dans le creuset apres

minéralisation rapportée a la masse seche totale du produit.

1.2.3. Teneur en protéines totales

La détermination de la teneur en protéines totales a été effectuée selon la méthode de Kjeldahl
AOAC (1999).

Principe : Cette méthode est basée sur la transformation de 1’azote organique en azote minéral
sous forme ammoniacale (NH4)2SO4 par I’action oxydative de 1’acide sulfurique bouillant sur

la matiere organique en présence d’un catalyseur.

Mode opératoire : 0,1 g de farine de glands ont été introduit dans des matras (tubes de
minéralisation) puis 2 mL de H>SOa4, 1mL de peroxyde d’hydrogene et une pincée de catalyseur
(Na;SO4 + CaSO4 + Se) y ont été ajoutés. Ensuite, le tout a été minéralisé sur une rampe
(Kjeldatherm, Gerhardt, Les Essarts le Roi, France) a 400°C pendant 2 heures. Le sulfate
d’ammonium (NH4)2SO4 est le produit essentiel de la minéralisation, obtenu par I’ajout d’acide
sulfurique (H2S04). Ensuite une base forte a été ajoutée (NaOH) en volume égal au volume de
H2SO4 a I’aide d’un systéme de type microanalyse (Vapodest 50, Gerhardt, Les Essarts le Roi,

France) selon la réaction suivante :
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... (Protéines, ANP) + H2S04 - (NH4)2S04
(NH4)2S04 - Na2S04 + 2H20 + 2NH3
ou ANP = azote non protéique.

L’hydroxyde d’ammonium (NH4OH) formé au cours de la distillation est entrainé par la vapeur
d’eau et récupéré dans une solution d’acide borique. La formation du borate d’ammonium
((NH4)3BOs3) fait augmenter le pH de la solution. La solution est ensuite titrée par 1’acide
sulfurique. Le volume d’acide sulfurique ajouté correspond a I’ammonium contenu dans
I’échantillon de départ. La teneur en azote total (Nt) est alors calculée pour 100 g d’échantillon

sec selon la formule suivante :

(V1 —-V2)*MN2 =N %100
1000 * Ms

NT (%) =

Avec Nt: azote total pour 100 g d’échantillon, V1 : Volume de H2SO4 en mL nécessaire a la
titration de 1’échantillon, VO : Volume de H2SO4 en mL nécessaire a la titration du blanc, MN2
: Masse moléculaire atomique de 1’azote soit 14 g/mole, N: Normalité de 1’acide sulfurique,

Ms: Matiere seche de la prise d’essai en g.

1.2.4. Teneur en lipides totaux

La teneur en lipides (TL) a été réalisée selon la méthode « Soxhlet » normalisée par AFNOR
(NF 1SO 8262-3, 2006), en utilisant I'éther diéthylique comme solvant. Le dosage des lipides

est réalisé en suivant le méme protocole décrit précédemment.

1.2.5. Dosage des minéraux

La teneur en minéraux (K, Na, Ca, Mg, Fe, Mn, Cu et Zn) a été déterminée par la méthode
[64].

Principe : Le principe de la méthode consiste a déterminer la teneur en minéraux par
spectroscopie d'émission de plasma a couplage inductif (PCI) aprés solubilisation des cendres

de farine en milieu acide.

Mode opératoire : Les cendres (1 g) ont été dissoutes dans 10 mL de 1’acide nitrique et I’acide
chlorhydrique (1/3 v/v) puis complétées avec 50 mL d’eau distillée. Courbes standards de Cu
(324.754 nm), Zn (202.548 nm), Fe (259.94 nm), Mn (257.610 nm), Ca (422.673 nm), Ni
(231.604 nm), Pb (220.353 nm), Se (196.090 nm), Al (309.271 nm), As (189.042 nm), Cd
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(226,502 nm) et Mg (280,270 nm) ont été générés avec différentes concentrations de chaque
élément (0-10 mg). La courbe standard de K (766,5 nm) a été générée avec 0-40 mg K/L. Les

coefficients de corrélation étaient de 0,999.

1.3. Granulométrie de la poudre des glands

La granulométrie est 1’¢tude de la distribution de la taille des particules d’une farine. Elle
représente le principal facteur influencant les propriétés rhéologiques des farines. De facon
générale, les propriétés d’usage (rhéologie, capacité d’absorption d’eau...) des poudres
dépendent fortement de la taille, de la distribution de taille et de la forme des particules qui les
composent[65].

La granulométrie des différentes farines est estimée par fractionnement d’une prise d’essai de
100 g a travers une tamiseuse selon le diametre des pores du haut vers le bas comme suit : 450,
300, 200, 150 et <100 um ; une fois le tamisage est terminé, desserrer le couvercle et peser

I’extraction (m1) de chaque tamis.

Les résultats obtenus pour la granulométrie sont calculés selon la formule suivante :
Granulométrie = m1/mo x 100

m1 : Masse retenue des tamis apres tamisage en (Q).

mo : Masse de la prise d‘sseai.

1.4. Les glucides totaux

La teneur totale en glucides a été calculée a l'aide de I'équation suivante [66].
GT = 100 — %( proteines + cendres + lipides)
L a valeur énergétique a été calculée selon les facteurs généraux d'Atwater [66]:
Energie (kcal) = 4 X (gde protéines) + 3,75 x (gde glucides) + 9 X (g de lipides)

1.5. Quantification des chlorophylles et des caroténoides

Les chlorophylles (a et b), le B-carotene et le lycopene ont été determinés selon la méthodologie
proposée par Vinha et al. (2016 ) [66]. Brievement, ~0,5 g d'échantillons de glands ont été
extraits avec 10 mL d'acétone/hexane (4:6, v/v) et centrifugés a 5000 tr/min, pendant 30 min.

Ensuite, I'absorbance des surnageants a été mesurée a 453, 505, 645 et 663 nm
Les teneurs en chlorophylle et en caroténoides ont été calculées selon les équations suivantes :

Chlorophylle a (mg/100 mL) = 0,999  A663 — 0,0989 * A645
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m
Chlorophylle b (ﬁ mL) = —0,328 + A663 + 1,77  AG4S

m
B — caroténe (% mL) = 0,216 * A663 — 1.22A645 — 0,304 * AS05 + 0,452 * A453

Lycopéne (mg/100 mL) = —0,0458A663 + 0,204A645 + 0,372A505 — 0,0806A453

Détermination des teneurs en vitamines A : Les teneurs en vitamines A des farines, ont été

déterminées en divisant les teneurs en pB-caroténe(déterminées) par 12 (Borel et al., 2005).

2. Propriétés antioxydantes des poures

2.1.1. Détermination des composés phénoliques

2.1.1.1. Extraction des composés phénoliques
L’extraction des polyphénols a partir des farines des glands a été réalisée selon la méthode
décrite par Difonzo et al. (2017)[67] avec quelques modifications. Approximativement, 5 ¢
d'échantillon ont été ajoutés a 50 mLd’éthanol/eau (20 : 80, v/v). Les extraits obtenus ont été
filtrés sur du papier filtre Whatman, et utilisés pour la caractérisation chimique. Les extraits
ont été analysés pour déterminer les teneurs en polyphénols totaux et en flavonoides.

2.1.1.2.  Dosage des polyphénols totaux
La teneur en polyphénols totaux a été déterminée selon le protocole cité par Singleton et Rossi
(1965) avec les modifications rapportées par Squeo et al. [68] [69]. Le dosage des polyphénols
totaux de la farine de gland a été effectué selon les mémes étapes opératoires citées auparavant
(Chapitre 2), en utilisant le réactif du Folin-Ciocalteu et une courbe d’étalonnage de 1’acide
galliqgue (R2 = 0,9979). La teneur en composés phénoliques totaux a été exprimée en mg

équivalents d’acide gallique par 100 g de matiére seche (mg GAE/100g).

2.1.1.3.  Dosage des flavonoides

La teneur totale en flavonoides a eté déterminée par une methode colorimétrique selon Didi et
al. (2020)[67] en utilisant le réactif de trichlorure d’aluminium (AICI3) et la catéchine comme
standard (R2 = 0,999) comme cité précédemment (chapitre 2). Les résultats ont été exprimés

en mg de catéchine équivalent par 100 g de matiére séche (mg EC/100g).

2.1.2. Détermination de I’activité antioxydante

L’activité antioxydante des extraits phénoliques de la farine de gland a été évaluée sur la base

de leur capacité a piéger les radicaux ABTS™ et DPPH" selon la méthode citée par Difonzo et
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al. (2017[67]) et en suivant le méme protocole décrit précédemment (Chapitre 2). Les résultats

ont été exprimés en pmol ET g de matiére séche.

3. Extraction et obtention d’amidons natifs

L’extraction des différents amidons a été faite suivant le protocole décrit par Li et al., 2015
[64]. Une masse de 20g de la poudre des glands a été mélangée a différentes solutions
d’hydroxyde de sodium (0.1%, 0.3% et 0.5% (1/5, p/p)), sous agitation constante a I’aide d’un
agitateur magnetique pendant différente durées 2h ou 4h et a des températures différentes 25°C,
35°C ou 45°C (tableau 26) (le nombre d’essais a été réduit en appliquant un plan d’expérience
fractionnaire). Les suspensions ont été passees ensuite a travers un tamis de 160 pm, laissées se
déposer et les surnageant ont ensuite été décantés et jetés. Le précipité (contenant I'amidon) a
¢té rincé plusieurs fois a l'eau distillée, séché dans 1’étuve a température auteur de 55°C (£5°C)

et stocké dans des conteneurs.

Tableau 26: les résultats des essais réalisés pour isoler I’amidon de gland

N° d’essai 1 2 3 4 5 6 7 8 9
[NaOH] 0.1 0.1 0.1 0.3 0.3 0.3 0.5 0.5 0.5
(mol/L)

Température 25 35 45 25 35 45 25 35 45
(¢C)
Temps (H) 2 4 2 4 2 2 2 2 4

Le rendement en amidon a été calculé en utilisant I'équation suivante :
S
R(%) = 100 * (5-)
[

Ou R est le pourcentage de rendement de I'amidon extrait, S est la quantité en grammes

d'amidon extrait et Pi est la quantité de poudre de gland initiale.

4. Composition physico-chimique des amidons

4.1. Teneur en lipide

Une masse de poudre d’amidon M0=3g a été mélangée avec 30mL d’hexane, mis sous agitation
constante pendant 24h. la suspension a été passée ensuite a travers un papier filtre, évaporée a
I’aide d’un rotavapeur puis la masse restante a eté calculée M1. La teneur en lipides a été

calculée par la relation suivante :

M1
TL(%) = 7o+ 100
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4.2. Teneur en amylose

La teneur en amylose a été mesurée par une méthode colorimétrique a affinité iodée dont le
principe consiste en solution aqueuse iodo-ioduree (I2-1K) diluée de complexer 1’amylose native
avec I’iode. La réaction correspond a une inclusion d’iode sous la forme (I2)nl- dans le canal
de I’hélice de ’amylose. L’iodure est indispensable pour la stabilisation des séquences d’iode
(I2). L’intensité de la couleur du complexe est en fonction de la teneur en amylose. Environ 0,1
g d'échantillon d'amidon, 1 mL d'éthanol pur et 9 mL d'hydroxyde de sodium (1 N) ont été
mélangeés dans une fiole volumétrique de 100 mL et portés a eébullition pendant 10 min au bain-
marie, puis laissés refroidir et ensuite, de I'eau distillée a été ajoutée au mélange jusqu'a la
marque de la fiole jaugée. 1 mL de solution d'acide acétique (1 N), 2 mL de solution d'iode ont
été ajoutés a une partie (5 mL) du mélange dans une autre fiole volumétrique de 100 mL puis
I’eau distillée a été ajoutée jusqu’a la marque du fiole et I'absorbance (A) a été lue a 620 nm a

I'aide d'un spectrophotométre. La teneur en amylose a été calculée par la relation suivante :
Le teneur en amylose (%) =3.06 x A (la valeur d’absorbance ) x 20 [70]

4.3. Calcul de pH

Le pH a été mesureé selon la méthode décrite par (Himeda,2012) [71]. Pour cela, une suspension
aqueuse a 10% (m/v) d’amidon est agitée a température ambiante (20°C) pendant 30 min. puis
centrifugée a 4500tr/min. pendant 15 min. Dans le surnageant, le pH est mesuré a ’aide d’une
électrode Bioblock Scientific N° 90437.

4.4. Calcul de I'acidité titrable

L'acidité totale titrable a été évaluée par une méthode de titrage, selon la méthode de I'AACC
(1995).

5. Structure et morphologie du grain d*amidon

5.1. Analyse Spectroscopique de ’amidon par infrarouge (IR)

Les mesures de spectrometrie infra-rouge a transformée de Fourier ont été effectuées avec un
spectromeétre Perkin-Elmer Paragon 1000 (Beaconsfield, Royaume-Uni) avec une resolution de
4 cm™ et un nombre total de balayages égal a 16. Cette technique d’analyse moléculaire est
basée sur 1’étude des modes d’oscillations des arrangements d’atomes qui entrent en vibration
dans des fréquences bien définies lors de I’émission de rayons infrarouges. Elle permet
d’obtenir des informations sur les liaisons chimiques et la structure moléculaire des matériaux

analysés en détectant la présence de groupes fonctionnels par le mode vibratoire de leurs liens.
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5.2. Morphologie des granules d’amidon

La morphologie des granules a été déterminée par microscopie électronique a balayage au
Centre Régional d’Analyses et de Caractérisation de la FST Settat

Principe : Un faisceau trés fin d’électrons accélérés a une tension de 10 a 30 kV, balaie la
surface d’un échantillon ou se produisent des interactions détectées par un capteur. Les
électrons secondaires et/ou rétrodiffusés sont recueillis, en synchronisant la détection (mesure
d’une intensité) au balayage du faisceau incident. On obtient ainsi une image de la surface. Le
contraste dépend du type d’électrons sélectionnés, de la tension d’accélération choisie et de la
nature des atomes présents. On distingue les contrastes suivants : Le contraste topographique
qui est lié aux taux d’électrons secondaires et a leur accés aux détecteurs, en fonction de la
topographie. On parle de « contraste d’angle » pour distinguer par exemple les bords d’une
sphére ou les pointes apparaissent plus brillantes et ou les trous apparaissent sombres. Le
contraste chimique est 1ié au facteur de diffusion de I’atome donc au numéro atomique. Plus
I’atome est lourd, plus le nombre d’électrons rétrodiffusés augmente et plus la zone
correspondante sera brillante.

Mode opératoire : Les poudres a analyser sont fixées sur un ruban adhésif double face monté
sur un support. Une couche de carbone de 10 nm suivie d’un mélange or/palladium est déposée
a la surface des particules de poudre pour les rendre conducteurs. L’observation microscopique
des poudres est réalisée sous vide secondaire (environ 10-5 tr) par rétro diffusion des électrons
secondaires au moyen d’un microscope électronique a balayage Hitachi S2500 (Japon) opérant
a une accélération de 17 KV.

5.3. Cristallinité des amidons

La cristallinité des amidons a été réalisée par diffraction des Rayons X pour déterminer le type
d’amidon et le degré de cristallinité.

Principe : La diffraction des rayons X est une méthode utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s’applique qu’a des milieux
cristallins, c'est-a-dire présentant un arrangement périodique, ordonné. Les atomes s’organisent
ainsi en plans réticulaires plus ou moins denses qui sont désignés par leurs coordonnées (h, k,
1) dans un systeéme de repérage de 1’espace. Les corps cristallins peuvent étre considérés comme
des assemblages de plans réticulaires plus ou moins denses (certains plans contiennent bien plus
d’atomes que d’autres). Ces plans réticulaires sont séparés par des distances (Dhkl)
caractéristiques de la nature du réseau cristallin. Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie
par les particules de la matiére chargée électriquement par les électrons principalement. Lorsque

les objets diffusant sont disposés de maniere periodique, la quantité de rayonnement diffusée
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n’est importante que dans les directions pour lesquelles les rayons diffusés sont en phase: c’est
le phénomeéne de diffraction. Les conditions relatives a 1’existence d’interférences constructives
peuvent étre exprimées par la loi de Bragg. 2dhkl.sing=n.I (équation de Bragg) Avec | : longueur
d’onde du rayonnement incident ; q : angle entre le vecteur d’onde et le plan hkl ; dhkl : distance
entre deux plans hkl ; n : nombre entier correspondant a 1’ordre de la réflexion. D’un point de
vue technologique, 1’angle q est mesuré afin de connaitre les différences entre les plans
réticulaires.

Mode opératoire : Les diffractogrammes des amidons ont été réalisés sur un diffractomeétre
Jobin Yvon Sigma 2080 opérant en réflexion. 1l utilise un rayonnement 68 Kal du cuivre dont
la longueur d’onde est 1,5406 A. L’échantillon est testé sous une forme désorientée, c'est-a-dire
que les particules qui le composent ne sont pas organisées. Les mesures de diffraction sont
effectuées sur 50 g de poudre déposés sur un porte-échantillon vertical.

Degré de cristallinité : La méthode décrite par Nara et Komiy, (1983) a été utilisée pour évaluer
le degré de cristallinité des granules d’amidon. Avec DC le degré de cristallinité, Ac la surface

totale des pics de cristallinité et Aa la surface totale au niveau de la ligne de base.

Ac

5.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L'ATG permet de suivre la dégradation thermique d'un produit en fonction de la température
dans une atmosphére donnée. L’analyse thermogravimétrique consiste a mesurer au cours du
temps la masse d’un échantillon soumis a une variation de température. Une nacelle contenant
I’échantillon est placée dans un four qui peut €tre maintenu sous vide ou étre balayé par un gaz
vecteur de composition et de débit total contrdlé. A partir des mesures de poids de 1’échantillon
a chaque instant, les thermogrammes sont tracés. L'allure générale d'un thermogramme est
schematisée sur la figure 27. En effet, avant le début de la dégradation, la masse de 1’échantillon
est constante. Puis, lorsque le produit se dégrade, la masse diminue. Enfin, cette derniére se

stabilise vers la valeur zéro ou non selon s’il reste un résidu du produit analyse ou non.
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Figure 27: Allure général d'un thermogramme obtenu en ATG

6. Propriétés fonctionnelles des amidons obtenus

6.1. Capacité d’absorption d’eau et Indice de solubilité

La capacité d’absorption d’eau (CAE) des amidons de gland a été déterminée par la méthode
de Boukhelkhal et al., 2017 [70].

Principe : Le principe de la méthode est de mettre en évidence la quantité d’eau en grammes
retenue par 100 g d’amidon apres saturation et centrifugation.

Mode opératoire : Une masse d’amidon M, égale a 1 g a été¢ mélangée a 10 mL d’eau distillée
et I’ensemble a été agité pendant 30 min a 1’aide d’un agitateur de type Bioblock compsas et
centrifugé a 5600 trs/min pendant 30 minutes dans une centrifugeuse de marque SIGMA type
Bioblock Compsas. Le culot (M>) a été récupéré, pesé et porté a 1’étuve a 105 °C pendant 24
heures. Le poids du culot sec (M1) a été déterminé.

La capacité d’absorption d’eau (CAE) a été calculée ainsi :

CAE — (M2 — M1)
N M1

L’indice de solubilité a été calculé par la formule suivant :

(Mo — M1)

1S(%) = M1
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6.2. Détermination de la clarté des solutions d’amidon

La clarté des solutions (1 % ms, P/P) d’amidon a été¢ déterminée selon la méthode décrite par
correia et al. (2013)[43]. Environ 0,2 g d’amidon sont pesé dans un tube a vis en quartz. La
masse est complétée a 20 g avec de 1’eau distillée. Le tube fermé et le contenu bien homogénéisé
sont portés au bain-marie bouillant (100 °C) pendant 30 min avec agitation maximum chaque
5 min. La solution ainsi préparée est refroidie et la clarté ou pourcentage de transmitance (% T)
est déterminée au spectrophotometre a 650 nm contre un blanc contenant de I’eau distillée.
Gonflement :

Le gonflement a été effectué par la méthode d’Okezie et Bello (1988)[71].

Principe : le principe de la méthode consiste a déterminer le volume occupé par I’amidon apres
un temps bien précis.

Mode opératoire : Un volume bien déterminé (10 mL) de chaque échantillon d’amidon a été
introduit dans une éprouvette graduée (volume initial). 50 mL d’eau distillée ont été introduits
dans I’éprouvette. Le volume occupé par I’amidon gonflé (volume final) a été lu aprés 30 min.
Le taux de gonflement est donné par la formule suivante :

Vi: volume initial
Vs: volume finale
Tg : taux de gonflement

Vf
Tg = —-+ 100
9=

6.3. Etude de la rétrogradation des amidons

L’¢étude de la rétrogradation des amidons a €été faite suivant la méthode décrite par Deng et al
(2020)[72]. Pour la préparation du gel, une suspension d’amidon, a 2% (p/v) dans de I’eau
distillée est introduite dans un tube a essais, chauffée a 85°C pendant 30min. au bain marie et
agitée toutes les 5min. La synérése ou rétrogradation est exprimée par la proportion (%) d’eau

surnageant apres centrifugation a 3200trs/min pendant 10min selon la formule suivante :

. Liquide séparé(g)
synerese = —— * 100
Liquide de gel (g)

117



1. Résultats et discussion
1.1. Composition biochimique des poudres de glands

1.1.1. Caractéristiques physico-chimiques des poudres de glands

Nous rappelons que I’objectif de cette évaluation est de caractériser les farines issues de deux
especes de Quercus en mettant en valeur la farine la plus appropriée, du point de vue nutritionnel
La granulométrie est une caractérisation fondamentale des farines. Elle permet d'avoir une idée
sur la finesse des particules et permet de prévoir son comportement lors de 1’hydratation
[73].Les résultats de la classification granulométrique ont permis de séparer cing fractions

caractéristiques des farines exprimées en pourcentage massique (Tableau 27).

Tableau 27: Granulométrie des farines de gland (en % de la masse)

Taille des particules (%)

Type de 450 pm 300pm 200 pm 150 pm <100 pm Total
farines
Q. 2,23 13,04 12,44 60,70 9.25 97,66
rotundifolia
Q. fageinea 1,11 10,17 15,74 67,10 3,41 97,53

Les différentes farines étudiées sont principalement constituées de particules de diamétre
inférieur a 200 um. Ces résultats coincident avec la norme Codex Stan pour la farine de blé
établie par Codex Alimentarius (1995), selon laquelle I’appellation « farine » désigne tout
broyat de granulométrie inférieur a 212 um. Les deux classes granulométriques 200 pum et 150

um constituent pour les deux échantillons des glands la grande proportion de farine.

La composition chimique est un paramétre important dans la détermination de la valeur
nutritive de farine des glands. Elle permet I’interprétation de certaines caractéristiques
fonctionnelles et rhéologiques et posséde une influence indéniable sur la qualité des textures et
par conséquent sur les procedes de transformation.

Les teneurs des farines de glands en humidité, cendres, composition minéral, sucres totaux,
protéines, et lipides ont été déterminées. Les résultats sont récapitulés dans les tableaux 28 et
29.

Tableau 28 : Composition chimique des farines de gland en % de matiére seche

Espéces Q. rotundifolia Q. fageina
Humidité 11.18 £0.15 12.95+ 0.27
Cendres 2.139+0.8 2471+ 0.7
Proteines 3.124 £ 0.95 3.56 + 0.65
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Lipides 11.22 +1.58 5.89+0.85

Sucres totaux 83.517+2.14 88.07 £ 1.45
Vitamin A (mg RE/100 g) 4.43+0.01 6.55+0.01
Energie (Kcal/1009) 42511 +4.25 394.81 +3.75

La teneur en eau des farines de gland est comprise entre 11.18 et 12,95%. Cette teneur est
suffisante pour couvrir une période de conservation de plus de six mois[71] . Ces valeurs sont
faibles par rapport aux autres cultivés dans d’autres régions (11-12 %) [66]. Ceci peut étre la
conséquence de l’effet des conditions hyperarides des régions de culture. Les résultats
enregistrés sont supérieurs a ceux trouveés par silva et al, [74]pour Q. rotundifolia et Q. ilex (5.4-
7.46 %). Un taux faible d’humidité influe positivement sur la durée de conservation des farines.
En effet, Hoseney (1986)[75] estime qu’a des taux d’humidité faibles, il n’y a pas de
développement de champignons microscopiques. La valeur recommandée comme critere de
qualité spécifique par la norme Codex doit atteindre 13 % au maximum. Des teneurs plus
élevées engendrent une altération plus rapide des grains stockés et réduisent le rendement de
mouture séche.

Les cendres peuvent constituer une bonne source d’oligoéléments. Chez les farines de glands,
en se référant au tableau 1, le taux de cendres varie entre 2,1 a 2,5 %. Il est légérement plus
élevé a celle rapportés par Silva et al.,[74] pour Q. rotundifolia (2%) et Q. ilex (1.8 %). La
composition du sol et sa nature sont les principaux facteurs qui déterminent la teneur de la
graine en sels minéraux (FAO, 1995). Les teneurs en cendres rapportées dans cette étude sont
inférieures a celles rapportées pour des variétés de Jordanie[76]. La variété, les conditions de
traitement et les conditions écologiques de la culture pourraient étre a I’origine de ces
différences.

La teneur en protéines est I’un des parametres importants dans 1’évaluation de la qualité
nutritionnelle. lls affectent aussi les propriétés des farines et créent la structure des aliments
[77]. A la lumiéere des résultats répertoriés dans le tableau, les teneurs en protéines obtenues
sont généralement faibles, comprises entre 3,1 et 3,5 %. Les teneurs en protéines des Farines
des glands ne différent pas de facon significative (p>0,05) les unes des autres. On en conclut
que les teneurs en protéines des farines étudiees ne dépendent pas de 1’origine botanique.
Plusieurs auteurs ont montré que dans le cas d’une farine biscuitiere le taux des protéines ne
doit pas dépasser les 12 %. Comparativement a ces résultats on peut dire que la farine de glands
étudiée a une teneur en protéines acceptable et peut étre utilisée en biscuiterie. Cependant, cette

teneur en proteine (3,1-3.5%) reste inférieure au minimum (7 %) fixé par le Codex Alimentarius
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(1995). Les teneurs en protéines observées sont semblables a celles rapportées par silva et
al.[74] (2006), mais légérement inférieures a celles rapportées par [66], [78]. L'allergie au
gluten ou maladie coeliaque semble étre induite par une réaction auto-immune lors de la
digestion du gluten, protéine présente notamment dans le blé[3]. Il est impliqué dans la
rhéologie boulangere conférant a la mie un aspect alvéolé de par les gaz qui ont été emprisonnés
dans la pate par son réseau lors de la cuisson. La farine de glands est sans gluten, et peut étre
utilisée dans diverses techniques de transformation habituellement appliquées au blé. 1l a été
estimé que 1133 personnes aux Etats-Unis puissent avoir des allergies au gluten [79] Il y a un
besoin important d’aliments sans gluten ; une alternative qui peut étre un marché idéal pour les
farines de glands[3].

La teneur en lipides des farines de glands varie entre 5,89 et 11,22 %. Il faut tenir compte du
fait que la graisse de gland a un profil d'acide gras nutritionnellement intéressant, comme
indiqué précedemment. De méme, des différences significatives ont été observées entres les
deux especes de glands retenues. Il convient de noter que la teneur en lipides de la farine de
glands est beaucoup plus élevée gue celle de la farine complete de seigle, de sarrasin, de blé, et
d’avoine[3]. Les teneurs en lipides rapportées dans cette étude sont proches a celles rapportées
pour des variétés Portugaise de Quercus [74],mais plus élevées que celles des variétés de
I’espagne[66]. Comme la fraction principale des lipides est constituée d'acides gras insaturés
(61-63 % d'AGMI et 16-17 % d'AGPI), les farines semblent posséder un profil lipidique
intéressant[5], [29].

A la lecture du tableau 28, les teneurs en vitamines A varient de 4.43+0.01a 6.55+0.01 mg/100g.
Ces valeurs sont supérieures a celle indiquée par li et al.2015 [64]pour Q. glandulifera Bl. (1.4
mg/100g MS) et celle rapportée pour Q. phellos[37]. A la lumiére des résultats trouveés, il ressort
que les farines de glands sont une excellente source de vitamine A. De plus, il a été rapporté
gu'une petite quantité de glands pourrait garantir les besoins journaliers recommandés en
vitamine A, ce qui pourrait constituer un grand avantage dans les régions (notamment dans
certains pays a faible revenu d'Afrique et d'Asie du Sud-Est) ou la carence en vitamine A est un

probleme courant.

En outre, les farines de glands semblent étre riches en carbohydrates (composés principalement
d'amidon) (83-88 %). La farine de glands (Q.R), peut-étre en raison de sa teneur plus élevée en
lipides, a présenté la valeur énergétique la plus élevée (425 + 15 kcal/100 g), tandis que la farine
de glands (Q.F) a présenté 394 kcal/100g. Les glands sont source de calories en raison de la

teneur élevée en matieres grasses, en géneral, ils sont plus caloriques que les grains de céréales.
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Par conséquent, les farines de glands ont révélé une composition nutritionnelle importante en
raison de leur teneur élevée en glucides, en cendres et en lipides, et peuvent donc étre
considérées comme une source de biomolécules a fort potentiel pharmacologique et bénéfiques

pour la santé.

1.1.2. Teneur en minéraux

Les teneurs moyennes en minéraux des farines de glands sont récapitulés dans le tableau 29. La
teneur en minéraux a éte calculée par rapport a la matiere séche (mg par 100g de matiere séche).
A la lumiére des résultats, 1l en ressort que les minéraux tels que K, P, Ca et Mg sont présents
en grande quantité, avec des valeurs comprises entre 673 -930, 90,1-125, 48,4-60,2 et 76,5-90,2
(mg/100g) respectivement, alors que le Mn, Zn, Cu sont a de trés petites quantités. De méme,
des différences significatives ont été observées entres les deux espéces de glands. Les teneurs
en Ca et Fe sont proches de celles indiquées dans la littérature pour Q.glandulifera Bl [78],
Cependant, les teneurs en K(2088mg/100g) et Mg(102,9mg/100g) obtenus par les mémes
auteurs est largement supérieure a celles des farines analysés dans notre étude. Toutefois, ces
valeurs sont significativement supérieures a celles rapportées par Rababah et al, 2008 [76]sur
quatre variétés de chéne mais légérement proches a celles présentées par Sekeroglu et al.,
2017[80] sur Q. coccifera L du Turkie. Comparativement aux farines conventionnelles, les
farines de glands contiennent une quantité considérable de fer, de Mg et de Cu (0,63-8,24 mg
1009 ) [3].

Le potassium est le troisiéme minéral le plus abondant dans le corps humain, et il joue un role
essentiel dans le maintien des fonctions cellulaires normales. 1l régule le rythme cardiaque,
assure le bon fonctionnement des muscles et des nerfs, et est nécessaire a la synthése des
protéines et au métabolisme des glucides. La deuxieme concentration d'éléments trouvée dans
les farines de glands est le phosphore. Cet élément intervient aussi dans de nombreux systémes
enzymatiques. Il joue également un role essentiel dans les phénomeénes énergétiques cellulaires
puisque ceux-ci sont dépendants de réactions de phosphorylation-déphosphorylation. Le
magnésium joue également un réle clé dans de nombreux processus biochimiques. Il a un réle
fondamental en participant aux échanges ioniques, aux réactions d'oxydo-reduction comme
catalyseur. Il intervient dans toutes les chaines métaboliques, tels que le métabolisme des
protéines et des acides nucléiques, le métabolisme énergétique, la régulation de la pression
artérielle, et en tant que cofacteur dans de nombreuses réactions enzymatiques[81]. Les déficits
en magnésium sont souvent évoqués dans les syndrébmes comme la spasmophilie,

hypersensibilité neuromusculaire, et les troubles immunologiques. Le fer entre dans la

121



composition de I'hnémoglobine, de la myoglobine et de nombreux systemes enzymatiques. Le

zinc joue aussi un role important dans les phénomeénes enzymatiques et principalement dans

ceux procedant de la synthese protéique. Il a donc un réle essentiel dans la croissance, mais

également dans la cicatrisation, I'immunité cellulaire et le fonctionnement hormonal : insuline,

somatomedine, superoxyde dismutase[82].

Compte tenu de I'apport minéral recommandé de K, Fe, Mn et Cu par (USDA, 2013)[83], les
teneurs en K (673-930 mg/100g), Fe (14,30-20,75 mg/100 g), Mn (2,61-7,86 mg/100 g), et Cu

(0,27-0,81mg/100 g) sont appréciables pour les hommes et les femmes adultes. Par conséquent,

I'utilisation des farines de glands dans les produits alimentaires pourrait contribuer de maniére

significative a la satisfaction de ces besoins diététiques.

Tableau 29 : la teneur en minéraux des farines de glands de Quercus

Teneurs en Q. rotundifolia Q. fageinea Apports journaliers recommandés
minéraux (AJR) (homme, femme)
(mg/1009)

K 930 + 43 673 + 28 (4.7,4.7) glday

P 125.03+ 12 90.12 +23 (500,700) mg/day

Ca 60.21 + 8 48.45 +15 (1.0,1.0) g/day

Mg 76.51+3 90.23+7 (420.320)mg/day

Fe 14.30 + 1.25 20.57 +4.58 (8,18) mg/day

Zn 1.38 0.6 351+ 1.54 (7.0,4.9) mg/day

Mn 2.61 +0.45 7.86 + 1.28 (2.3.1.8)mg/day

Cu 0.81 +0.1 0.27 +0.74 (900.900)ug /day

As - -

Se - -

Pb - -

Les apports journaliers recommandés (AJR) représentent les quantités de minéraux nécessaires

a un homm adulte moyen et contenues dans 100 grammes de farine de glands.
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Taille d'une portion

Taille d'une portion

Teneur pour 100 g de Farine de Q. rotundifolia Teneur pour 100 g de Farine de Q. fageina
Calories 42511 Calories 394 81

% Apport journalier * % Apport journalier *
Matieres grasses 11,52 ¢ 17 Matiéres grasses 5,39¢ 8
Glucides 83,519 31,28 Glucides 88,07g 33,30
Protéines 3,12 ¢ 6 Protéines 3,56 g 7
Minéraux Minéraux
K 19,78 K 14,31
P 2% P 18,02
Ca 6 Ca 48
Mg 18,1 Mg 21,48
Fe 174,81 Fe 251,46
Zn 39,31 In 50,14
Mn 113,47 Mn 341,73
Cu 90 Cu 30

* Le pourcentage des valeurs quotidiennes est basé sur un régime a 2000 calories. Vos
valeurs quotidiennes peuvent étre plus ou moins élevées selon vos besoins en calories.

* Le pourcentage des valeurs quotidiennes est basé sur un régime a 2000 calories. Vos
valeurs quotidiennes peuvent étre plus ou moins élevées selon vos besoins en calories.
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Le camembert ci-dessous permet de connaitre la répartition calorique du produit en fonction
du type de nutriments.

Répartition des calories du gland de Q. rotundifolia Répartition des calories du gland de Q. fageina

Protéines Protéines

3% Glucides 4%
83%

Glucides
73%

Lipides
Lipides 13%
425,49 Kcal 24%

pour 100g

399,6: Kcal
pour 100g

Figure 28: les valeurs nutritives et caloriques des farines de glands

D’apres la figure 28, il ressort que 100gr de Farine du glands couvrent 20-22 % des apports
caloriques journalier (base 2000 Kcal). En plus, la valeur énergétique est élevée, elle est de
425.29 Kcal pour 100g de matiere seche pour les glands de Q.rotundfolia et de 399.64 Kcal
pour 100g de matiere seche pour les glands de Q.fageinea . On remarque que cet apport
énergétique, est surtout di aux glucides et que la différence entre les deux espéces est due a la
richesse de Q.rotundfolia en lipides.

1.2. Lacomposition chimique et ’activité antioxydante des farines de Quercus

1.2.1. Lacomposition en polyphénols, flavonoides et en pigments

Les teneurs moyennes en polyphénols totaux (mg EAG/ g) de matiere seche MS), et en
flavonoides (mg EC/g MS), et Les teneurs moyennes en caroténoides et en pigments
chlorophylliens des échantillons, ainsi que les résultats de I’activité antioxydante (umol ET/g
MS) evaluée par les tests DPPH et ABTS sont recapitulés dans le tableau 30.

Tableau 30 : Teneurs moyennes en polyphénols totaux (mg EAGI/g), en flavonoides (mg
EC/g), en pigments et activité antioxydante (umol ET/g) des huiles de Quercus

Parametres Q. rotundifolia Q. fageinea

CPT 212.5+2.15 98.3+1.15
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CFT 10.3+£0.25 6.2 £0.86

Chl a (mg/g) 0.057 + 3.45 0.121 +2.01

Chl b (mg/qg) 0.014+ 0.58 0.010 +1.02

Lycopéne (mg/g) 0.068 £ 2.14 0.091+ 1.17

B-caroténe(mg/g) 0.532+0.78 0.786 +0.95

IC50 DPPH 30,53 £ 0,55 22,06 £1.12
pmol ET/g

IC50 ABTS pmol 25,20+ 0,15 18,96 + 0,84

TE/g

Le contenu phénolique total (98-212 mg EAG/g MS) est appréciable dans les deux farines de
Quercus étudiées (Tableau 30). Des différences significatives ont été observées entre les deux
especes de glands retenues. L'extrait de Q. rotundifolia a enregistré la teneur en polyphénols
totaux la plus élevée. Par rapport a la littérature consultée, ces valeurs sont supérieures a celles
rapportées pour les glands de Q. fageinea[66] et pour les glands de Q. rotundifolia [84]. De
maniere générale, les résultats obtenus ont révélé que la farine de glands est une bonne source
en composes phénoliques totaux, ce qui est en accord avec les études rapportées par d'autres
auteurs[85], [86].

Les teneurs en flavonoides totaux montrent également des différences significatives (p < 0,05)
entre les deux espéces étudiées. Comme le montre le tableau 33, les teneurs en flavonoides
varient entre 6.2 £ 0.86 et 10.3+ 0.25 mg EC/ g MS. La teneur en flavonoides significativement
élevée a été également obtenue chez Q. rotundifolia. De fagon comparative, les valeurs de
flavonoides totaux obtenues sont considérablement supérieures a ceux rapportés pour des autres
espéces de glands provenant d'une forét de I'est de I'Algérie (Q. ilex (102,5 mg EAG-100 g}),
Q. suber (63,3 mg EAG-100 g-1), et Q. coccifera (119,4 mg EAG-100 g-1 )[49] mais inférieurs
a ceux rapportés par Rtibi et al., [87]pour I'extrait aqueux de Q. ilex récolté a Fernena (Tunisie)
qui contient 18,54 mg EAG /g d'extrait.

Les teneurs en chlorophylle a, chlorophylle b, lycopéne et B-caroténe ont également été
évaluées. Comme le montre le tableau 30 ; les teneurs en Chla varient de 0,057 a 0,121 mg/g ;
celles des Chlb varient de 0,010 a 0,014 mg/g. Les tencurs en -caroténe sont comprises entre

0,542 et 0,786 mg/g. les teneurs en lycopéne varient de 0,068 a 0,098 mg/g. Les teneurs en
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chlorophylle a de (Q.F) et (Q.R) sont plus élevée que la chlorophylle b, ce qui est en accord
avec I'étude realisée par [66], [88] qui ont rapporté que les teneurs en chlorophylle a et b varient
de 0,016 4 5 mg g* et de 0,003 & 0,0017 mg g*, respectivement. Les teneurs en lycopéne de

(Q.F) sont inférieure a celles rapportées precédemment par[66].

1.2.2. Activité antioxydante

Les résultats obtenus de I'activité antioxydante des farines de glands sont présentes dans le
tableau 30. A la lecture de ces résultats, la capacité antioxydante s’est révélée remarquablement
élevée pour les deux espéces de Quercus, en raison de la teneur élevée en composés phénoliques
totaux et en flavonoides totaux.

L'analyse de l'activité antioxydante refléte une variation significative (p < 0,05) entre les deux
extraits. L'extrait de la farine de Q. rotundifolia a présenté la plus grande capacité de piégeage
du radical DPPH" (30,53 TE/g MS) et la plus importante capacité de balayage du radical ABTS™
par rapport & l'extrait de la farine Q. fageinea, cela est directement lié & leur teneur
significativement importante en composés antioxydants.

A la lumiere des résultats obtenus (Tableau 30), les farines de glands ont montré un bon pouvoir
antioxydant et peuvent étre considérées comme une excellente source en composés bioactifs en

particulier les composés phénoliques.

2. Isolement et propriétés physicochimiques et fonctionnelles des amidons de glands
2.1. Optimisation du procédé d’extraction de I’amidon par la méthode des plans

d’expériences
2.1.1. Planification des expériences

La méthodologie expérimentale choisie pour organiser et rationaliser les essais, s’appuie sur les
techniques des plans d’expériences, le recours a cette méthode permet d’obtenir des modéles
prévisionnels des réponses étudiées, ainsi que les conditions optimales et ce avec un minimum
d’essais avec un maximum de crédibilité. Compte tenu de I’objectif visé par cette étude, a savoir
la détermination des effets des trois paramétres de I’extraction (concentration de NaOH,
température, temps de trempage), la stratégie de planification expérimentale la plus adéquate
repose sur une modélisation en surface de réponse, par un modele tenant compte de toutes les
interactions doubles entre les facteurs donnés.

La matrice d’expérience est donnée par le logiciel ELLISTAT utilisant les trois facteurs de
I’extraction et leurs niveaux :

La température varie entre 25 et 45°C.
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Le temps de trempage des fécules de pomme de terre dans les solutions de NaOH varie entre
2h et 4h.

La concentration de NaOH varie entre 0.1 et 0.5 %.

La matrice centrée réduite proposée par le plan d’expérience, et les valeurs expérimentales du
rendement de 1’extraction pour chaque essai, sont évoquées dans le tableau 31.

Tableau 31: Matrices d’expériences

Essais Concentration de  Température Temps (H) Rendement (%)
solution de NaOH (°C)
(%0)(p/v)

1 0,1 25 2 36.5165
2 0,1 35 4 30,0665
3 0,1 45 2 36,514
4 0,3 25 4 38,1855
5 0,3 35 2 36.6785
6 0,3 45 2 48,4085
7 0,5 25 2 48,81

8 0,5 35 2 42.8805
9 0,5 45 4 39,298

Rendement

[44,58517

. sconcentration

s L
- b o2
] g o
Concentration i gg4

Figure 29: Courbes de surface de réponse (a) Effet du rapport solide/liquide et de la
température sur le rendement en amidon ; (b) Effet du rapport solide/liquide et du temps sur le
rendement en amidon ; (c) Effet du temps et de la température sur le rendement en amidon ; ()
Effet du temps et de la température sur le rendement en amidon.
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Figure 30: variation du rendement de 1’amidon de glands en fonction de la concentration des
solutions de NaOH (a), de température (b) et du temps d’agitation des solutions (c).

2.2. Effet des facteurs sur le rendement de ’extraction

La figure 29 schématise les variations du rendement en fonction de la température et du temps
de trempage de I’amidon de glands dans les solutions de NaOH a différentes concentrations.
Nous observons que la température a un effet positif sur le rendement d’extraction. Cette
tendance est en accord avec les rapports d'autres auteurs sur I'extraction des polysaccharides
[89]. En outre, Il a été rapporté qu’une température d'extraction élevée permet de briser
suffisamment la structure de la paroi cellulaire et de libérer les amidons des cellules. Cependant,
une augmentation de la température pourrait entrainer le phénomene de gonflement et de
I’hydratation des grains d’amidon, ce qui provoque I’augmentation de la viscosité du milieu et
rend la récupération et la filtration des grains plus difficile, en diminuant le rendement
d’extraction[90].

Les figures 29 et 30 schématisent les variations du rendement en fonction du temps de trempage
et de la concentration de NaOH aux températures 25 et 45°C respectivement L’analyse des
figures 29 et 30, montre en général que le trempage des amidons de glands pour une durée
prolongée provoque une chute du rendement. En effet, un temps d'extraction long induit la

dégradation des polysaccharides, ce qui diminue le rendement.
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La concentration de solvant est également un facteur important pour le rendement de
I'extraction. Les figures 29 et 30 schématisent les variations du rendement d’extraction en
fonction de la concentration de NaOH pour différents temps de trempage aux températures 25
et 45°C respectivement. D'apres les résultats, on observe clairement que le rendement de
I'amidon augmente significativement avec la concentration du NaOH. Une concentration élevee
du solvant permet une pénétration efficace dans la matrice, ce qui se traduit par un taux de
transfert de masse important et donc un rendement important.

Les résultats de la méthode des plans d’expériences conduisent au choix des conditions
d’extraction et de purification optimales suivantes :

Les résultats ont montré que les conditions optimales d'isolation de I’amidon de glands sont une
solution de NaOH a 0,5 % , une température de chauffage a 25 °C et une durée de trempage de
2h. Dans ces conditions le rendement est de 48,81% en matiere fraiche. Ainsi, ces conditions
ont été appliquées pour extraire I’amidon de Q.fageinea.

2.3. Caractérisation de I’amidon extrait dans les conditions optimales

2.3.1. Composition chimique des amidons natifs

L’amidon contient des constituants mineurs tels que les protéines, les lipides et les minéraux.
Ces constituants, bien que présents en faibles quantités (<2%), sont susceptibles de modifier le
comportement général de ’amidon sans toutefois en changer les bases physicochimiques [19].
La composition globale exprimée en pourcentages de Matiere Séche (%MS) des amidons natifs
produits est résumée dans le tableau ci-dessous.

Tableau 32 : Composition chimique des amidons (en %MS)

Amidons Amidon (QR) Amidon (QF)
Humidité 14.45+ 0.07 15.60+ 0.1
Cendres 0.217+0.28 0.387+ 0.45
Proteines 1.05+0.24 1.11+ 0.53
Lipides 0.41+0.17 0.39 £ 0.08
Sucres totaux 98.23+ 0.65 98.21+0.77
PH 6.29+ 0.01 5.60+ 0.01
Acidité titrable (AT) 0.26+ 0.02 0.44+ 0.01
Amylose (%) 27.9+1.45 30.5+0.87

Phosphore* 146.72+1.33 120.08 +2.02

* en mg/100g

L’humidité joue un role important dans 1’écoulement et d’autres propriétés mécaniques des
amidons[53]. L’humidité des différents amidons étudiés varie de 14,45+ 0.07 a 15,60+0,1%.
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Les teneurs en eau des amidons étudiés se trouvent dans I’intervalle recommandée pour les
amidons natifs (<20%)[70]. Ces teneurs en eau différent significativement (p<0,05) les unes
des autres aussi bien entre les amidons des pommes de terre et de manioc[53]. Les différences
des teneurs en eau des amidons peuvent étre attribuées a leurs dissemblances physico-
chimiques [91]. Les valeurs de la teneur en eau obtenues pour les amidons de Q. rotundifolia
et Q. fageinea sont Iégérement supérieures a celles enregistrées pour I’amidon de Q. ilex subsp
(2.2-15.91 %) et Quercus acutissima C(12.61%) et inferieures a celle rapporté pour Q. palustris
Muenchh (37.9%)[19], [70]. Ceci peut s’expliquer par la différence de composition physico-
chimique des amidons, mais aussi de I’humidité¢ de 1’atmosphére dans lequel ils ont été
CONSErves.

Les teneurs en lipides des amidons varient de 0.39+0,08 a 0,41+0,17%. Ces résultats varient
de facon significative (P<0,05) entre les amidons étudiés. Ces teneurs en lipides sont inférieures
a celles trouvées dans les amidons de Q. leucotrichophora et Q. ilex (2.64+0,16%)[19].
Cependant, elles sont proches des résultats de Boukhelkhal et al 2017 qui ont obtenu 0,23 ; 0,34
;0,41 ; 0,63 et % pour les amidons Q. ilex subsp. ballota[70]. Les lipides comme les protéines
sont des éléments de trace, dans les amidons. Leurs teneurs sont généralement inférieures a
1,5% [53]. Les teneurs élevées en lipides dans les amidons peuvent provoquer dans les aliments
ou ils ont incorporé une turbidité élevée, une mauvaise flaveur, une faible viscosité, et une
température de gélatinisation élevée[92].

Les protéines brutes (N x 6,25) dans les différents amidons varient de 1.05 +0,24 a
1.11+0,53% pour les amidons analysés. Les teneurs en protéines des amidons des cultivars de
pomme de terre ne différent pas de facon significative (p>0,05). Les teneurs en protéines de
I’amidon sont proches de celle indiquée par Boukhelkhal et al.,[70] pour les amidons Q. ilex
subsp. Ballota (0,01-1.05%) et inferieurs a celle obtenu pour Q. palustris Muenchh (6.7%)[19].
Cependant, la teneur en protéines brutes obtenue est largement supérieure a celles des amidons
de pomme de terre (0,56%) et des chataignes dont la teneur se situe entre 0,13 et 0,20% [53],
[70]. Ces observations permettent de penser que la teneur en protéines brutes des amidons
dépend fortement de 1’origine botanique de 1I’amidon.

Les teneurs en sucres totaux représentent non seulement les sucres libres contenus dans
I’amidon mais aussi les sucres issus de 1’hydrolyse de I’amylose et de I’amylopectine. Les
teneurs en sucres totaux varient de 98.21+ 0.77 a 98.23+ 0.65. La teneur en sucres totaux de
I’amidon ne différe pas de fagon significative (p>0,05) entre les deux especes. Les teneurs en
sucres totaux des autres amidons sont proches de celles indiquées dans la littérature, soit
98.34%, pour I’amidon de Quercus glandulifera BI[64].
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La teneur en amylose

L’amylose possede une grande influence sur la structure du granule et sur son comportement
thermique et rhéologique. Son taux est influencé a la fois par les facteurs genétiques et
environnementaux[13], [93]. Les amidons natifs, selon leur origine botanique, possédent des
teneurs en amylose trés variables. Ils ont typiquement des valeurs moyennes de 17 % d’amylose
pour ’amidon de tapioca et 28 % d’amylose pour ’amidon de mais et de blé[93]. Il existe
¢galement des amidons qui contiennent presque exclusivement de I’amylose (amylo) ou encore
exclusivement de 1’amylopectine (waxy). L’amylose joue un réle dans les propriétés de
gonflement, de gélatinisation et de fermeté des gels d’amidon [77] et dans la texture des pates

cuites élaborés avec la farine.

Du tableau 32, on note que les teneurs en amylose dans les amidons varient entre 27.9 + 1.45
et 30.5 £ 0.87. En effet, Beta et al.,[94] estiment que les variétés qui ont des teneurs en amylose
entre 21 et 34 % sont considérées comme variétés normales (non waxy). Comparativement aux
amidons d’autres sources botaniques (tableau 33), les amidons de gland présentent une
composition en amylose relativement supérieure a celles rapportés pour d’autres sources
d'amidon telles que la patate douce (18%), la pomme de terre (20%), le sagou (26%), le manioc
(17%), le blé (26%) et le mais (28%)[19], [70]. Au vu des résultats obtenus, les teneurs en
amylose des amidons étudiés présentent de différence significative (p < 0,05). En général, la
différence dans la teneur en amylose est attribuée aux facteurs génétiques et environnementaux
tels que l'origine botanique, les conditions climatiques, les types de sol, le moment de la récolte

et méme aux méthodes d'extraction de I'amidon[13], [19], [72].

Tableau 33:Teneur en amylose et amylopectine des amidons de différentes sources botaniques[59]

Source botanique Amylose Amylopectine
(%) (%)
Mais
28 72
Pomme de 21 79
Terre
Blé 28 72
Mais cireux 0 100
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Riz 17 83

50-80 50-20
Amylomais
Pois 35 65
Manioc 17 83

2.3.2. PH et P’acidité titrable.

Le pH a une influence sur les propriétés fonctionnelles des amidons, notamment leur capacité
de rétention d’eau, gélifiante et leur vitesse de rétrogradation. Le pH est également un parameétre
important dans la production des gels d’amidon de viscosité élevée. Le pH optimum pour une
bonne gélatinisation est de I’ordre de 7 a 7,5[95]. Le tableau 32 montre que les valeurs de pH
des amidons de gland varient entre 5.60+ 0.01et 6.29+ 0.01. Ces valeurs sont significativement
différentes (p < 0.05) et coincident bien avec la gamme de pH recommandée qui se situe entre
4,5 et 7,0. Les pH des amidons étudiés varient indépendamment de leur origine botanique. Les
pH des amidons étudiés sont assez proches de celle (5.83-6,43) indiquée par Boukhelkhal et
al.,[70] pour I’amidon de Q. ilex subsp. Ballota. Cette différence pourrait étre attribuée a la
I'origine botanique, nature du sol ou & la méthode d’extraction de I’amidon. Comparativement
aux amidons d’autres sources botaniques, les valeurs de pH enregistrées sont légérement
inférieures a celles des amidons des pomme de terre (7-7.11) et supérieures de manioc
(4,80+0,03)[93].

2.3.3. Les teneurs en cendres et phosphore

Les teneurs en cendres des différents amidons sont également données dans le tableau 32.
Celles-ci sont représentatives des teneurs en minéraux. Elles varient de 0. 217+ 0.28 a 0.387+
0.450. L’analyse statistique montre que la teneur en cendres varie ente les amidons évalués.
L’origine botanique, la nature du sol et les conditions environnementales pourraient étre a
I’origine de ces différences. Les teneurs en cendres des amidons sont légerement proches a
celles rapportés dans la littérature pour les amidons de glands des autres espéces[19]. Les

teneurs en phosphore des amidons étudiés varient de 120.08 +2.02 a 146.72+1.33 pour I’amidon
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QF et ’amidon QR respectivement. Par ailleurs, on note une corrélation significative négative
entre la teneur en phosphore et celle en amylose (r = -0,95). 1l a été rapporté que les amidons
de tubercules ayant une teneur en amylose faible, présentent des valeurs élevées en phosphore,
puisque les groupes phosphates sont liés de fagon covalente aux molécules d’amylopectine[96].
11 a été rapporté qu’une teneur élevée en phosphore permet 1'amélioration de la force du gel de
I'amidon et I'obtention d'une grande viscosité. Les amidons possédant une teneur élevée en
phosphore peuvent étre employés dans des applications alimentaires exigeant une haute
résistance de gel[97]. Les teneurs en phosphore des amidons étudiés sont largement supérieures
a celle indiquée par Singh et al.[98] pour I’amidon de pomme de terre (4,8mg/100g MS) et
assez proche pour celle rapportés pour des amidons de taro Sosso (113,99 a 154,64 mg/100 g)[71].
Cette différence pourrait étre le fait non seulement de 1’origine botanique ou la nature du sol
mais aussi de degré de maturité. Liu et al., [99] ont montré que le degré de maturité de la
pomme de terre est corrélé & une augmentation de la teneur en phosphore.

2.4. Lacomposition chimique dés amidons de glands reportée dans la littérature.

La différence au niveau de la composition chimique des amidons de glands a été observée
(Tableau 34). La teneur en amylose des amidons de glands varie dans la gamme de 20 a 39%
(Tableau 1). La variation dans la teneur en amylose des amidons de glands pourrait étre
attribuée aux différences dans la génotype , les conditions de croissance, et les méthodes
d'estimation[19], [70]. La teneur en eau des amidons de glands a été rapportée dans la gamme
de 7,22 215,91 [70], [100], [101]. La teneur en eau est similaire a celle des amidons de céréales
(10-12%) et de certaines racines et tubercules (14-18%). Des composants mineurs de I'amidon
tels que les lipides, les protéines et les cendres ont également été rapportés (tableau 1). La teneur
en protéine varie de 0,01 a 6,7% [19], [70], [102], en lipide de 0,23 a 2,64%, en cendre [70],
[101]de 0,01 a 1,41 %[19]. Les composés phosphorés ont été trouvés en faible quantité de 0,01
% [101]. Ainsi, la teneur en lipides résiduels est généralement trés faible dans les amidons de

glands et peut avoir un effet négligeable sur les propriétés fonctionnelles de I'amidon de glands.
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Tableau 34: Rendement et composition chimique de I'amidon de gland reportés dans la littérature.

Amidons Rendement  Amylose Protéines  Humidité (%) Cendres (%) Lipides Fibres
(%) (%) (%) (%) (%)
88.5 nd Nd nd Nd Nd nd
Amidon (Quercus 86.9
suber)
39 1.05 2.20 0.14 0.63 0.17
Quercus ilex subsp. 20.16 0.91 15.90 0.18 0.31 0.29
Ballota (four - 21 0.01 10.2 0.10 0.23 0.01
varieties) 20 0.61 12.44 0.12 0.41 0.64
Quercus ilex 34.5 nd 0.92 10.17 2.66 0.51 nd
Quercus suber Nd 24.44 Nd 7.22 0.13 Nd nd
Quercus 54.7 15.6 Nd 15.5 141 2.64 nd

leucotrichophora

Nd 28.56 0.12 12.61 0.05 0.08 nd
Quercus acutissima
C
Quercus branti Nd 21.15 Nd nd Nd Nd nd
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- Nd nd Nd 13.40 Nd Nd nd
- Nd 19 Nd nd Nd Nd nd
Quercus 17.3 31.4. 6.7 37.9 Nd 4.2 nd

palustris Muenchh.
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3. Structure et morphologie du grain d'amidon

3.1. Structure cristalline des amidons isolés

Les diffractogrammes aux rayons X des amidons de glands analysés sont illustres dans la figure
31
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Figure 31: Diffractogrammes aux rayons X des amidons de glands analysés

Les chaines externes de I'amylopectine interagissent entre elles et avec I'eau pour former une
structure cristalline. L'arrangement des cristaux des granules donne lieu a 3 types de
polymorphes dont les types A-, B-, et C-types[19]. Le type C est un mélange des types A et B.
Le diagramme de diffraction des rayons X des amidons de gland sont de type C (Figure 31),
avec des pics de diffraction intenses a environ 17,34°, 17,69°, 22,54° et 23,04° (26) et quelques
petits pics a environ 15° 20 [72]. D’apres la figure, on note que les amidons analysés présentent
le méme profil (I’aire sous 1’angle de diffraction 20 dans I’intervalle compris entre 13 et 25°
indique la cristallinité des amidons) et un faible pic a 26=20°, indiquant une petite quantité de
complexes amylose-lipide. Correia et al.[43] ont également rapporte le type C pour I'amidon
des glands de Q. rotundifolia et Q. suber. Il a été rapporté que le polymorphe de type C est la
forme prédominante dans les amidons de légumineuses[93]. Des études sur les amidons de
glands ont rapporté aussi une cristallinité de type C [19], [43], [103], mais certains auteurs ont
signalé le type A et B [19]. La structure cristalline de type “A” est généralement trouvée dans

les amidons de céréales et sa présence dans les amidons de Iégumineuses est inhabituelle.

La différence dans le motif cristallin des amidons de glands pourrait étre expliqué par plusieurs

facteurs tel que la dissemblance dans les conditions et les lieux de croissance, ainsi que des
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difféerences génétiques inhérentes entre les espéces de chéne[12],[13], [19]. Par exemple,
l'augmentation de la température de croissance modifie le type de polymorphe de I'amidon de
type B ou C vers le type A dans les plants de soja et la patate douce[13] . En outre, Gunaratne
et al.,[13] ont constaté que le pic a 5 (20) peut étre observé uniquement au-dessus de 16% de
teneur en eau. Ainsi, les différences de teneur en eau de I’amidon peuvent également influencer
le diagramme de diffraction de I'amidon.

Les valeurs du degré de cristallinité de I'amidon varient de 15 a 45 % selon la source d'amidon
[59]. Le degre de cristallinité des amidons de glands varie de 28.03% a 30.88% , qui sont
beaucoup plus élevés que ceux de I'amidon de glands de Q. glandulifera Bl (23,5 %) [64] et
inférieurs a ceux des amidons de gland de Q. rotundifolia et Q. suber (43,1-46,6 %) [43]. Le
degré de cristallinité d'amidon est principalement influencé par les conditions agronomiques, le
génotype et les conditions de culture[19]. La différence dans le pourcentage de cristallinité peut
étre expliquée par la dissemblance dans la solubilité et 1’absorption de 1’eau[104]. Elle pourrait
étre attribuée aussi a la procédure d’analyse et les dommages apportés a I’amidon au cours de
son extraction[105]. 1l a été reporté que cet indice est un des parametres les plus importants qui
détermine la digestibilité des amidons[59].

3.2. Spectre FTIR des amidons des glands.
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Figure 32: Spectre FTIR des amidons de glands.
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La spectroscopie FTIR a éte réalisée pour identifier les principaux groupes fonctionnels de
I'amidon extrait des glands. Les spectres FTIR des amidons de gland sont représentés dans la
Figure 32. Les spectres FT-IR des échantillons d'amidon ont présenté des pics a environ 3400,
2928, 1644, 1426, 1331, 1158, 1064, 1014, 923, 915-757 cm?, confirmant la nature
polysaccharide des amidons. Un large pic est apparu a environ 3400-3412 cm™, indiquant le
mode de vibration d'étirement des groupes OH. Le pic autour de 2928 cm™ est attribué a
I'étirement de -CH ; le pic observé a 1645 cm™ est caractéristique de la vibration de flexion H-
O-H des molécules d'eau [65]. En outre, les pics observés autour de 1426 cm™ et 1331 cm™,
représentent la torsion angulaire de C\\\H, et CH2, respectivement. Les pics aigus proches de
1156 cm-1 et 1079 cm-* indiquent le couplage de I'étirement de C\\O, de C\\C, et de la flexion
de C-O-H, respectivement. Les pics proches de 925 cm™ ont été attribués au mode de vibration
de la liaison a-1,4 glycosidique[72]. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus pour le
chéne vert (Quercus ilex subsp. ballota (Desf.) Samp.) cultivé en Algérie[70] et les amidons
chinois[72].

3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique fournit des informations essentielles sur la stabilité thermique
des amidons pour leurs applications industrielles. Les thermogrammes (ATG) des amidons de

glands sont représentés sur la figure 33:
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Figure 33: I’analyse thermogravimétrique des amidons de glands analysées.
D’apres les courbes, On voit évidemment que les thermographies des amidons de glands sont
vraiment similaires, ce qui indique qu'ils sont identiques et ont des propriétés thermiques

similaires. On peut distinguer trois décompositions sur les différents thermogrammes : La
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premiére phase est la déshydratation, qui commence instantanément lorsque la température
vient d'augmenter et se termine a environ 150 °C. Le pourcentage de perte de masse dans cette
étape dépend de la teneur en eau. La deuxieme phase est la phase de dégradation principale, qui
se termine a environ 520 °C. Dans cette phase, la dégradation principale de la matiére organique
(amylose et amylopectine) et d'autres composants organiques mineurs se produit. La troisieme
phase de décomposition thermique qui dépasse 520 °C conduit a la formation de cendres comme

résidus finaux.

3.4. Forme, taille et surface des granules d’amidon par microscopie électronique a
balayage

L’examen de la structure et des propriétés morphologiques des granules d’amidon est réalisé a

I’aide de la microscopie électronique a balayage. Cet examen a permis, grace au systeme de

camera et de logiciel de traitement de 1’image, de caractériser 1’amidon et d’obtenir des

informations trés intéressantes inhérentes a la forme, a la taille, a 1’aspect de la surface des

granules.
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Figure 34:Micrographies de granules d’amidon : QR ( gauche), Quercus. rotundifolia ; Q.F
(Droit) ; Quercus. Fageinea

Les images MEB ont montré que les granules d'amidon sont le plus souvent ovoides, irréguliers,
et parfois sphériques et hémisphériques (Figure 34). Leur surface est lisse, sans aucune rupture,

et la présence de pores n'a pas été observée.
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La taille du granule est une caractéristique de 1’amidon. Elle joue un réle important dans les
propriétés organoleptiques des aliments riches en amidon[106]. D'autre part, la taille et la forme
des granules d'amidon sont significativement corrélées aux propriétés physicochimiques de
I’amidon telles que le pouvoir gonflant, rétrogradation, la solubilité, la cristallinité et la
digestibilite[19], [59], [72]. La taille des granules d’amidon de Q. rotundifolia varie entre 3.1
et 25 um, celle de I’lamidon Q. Fageinea varie de 3.7 a 19 um. Ces valeurs sont plus élevées
que celles de 1'amidon de riz qui varient de 3,3 a 8,8 um[107] , de I'amidon de chéataignier qui
varient de 1 a 16 um[108] et de 1'amidon de chéne des pins qui sont d'environ 17 um [102] et
inférieure a celle des amidons de blé (1-45 um), de mais (2-30 um), et de pomme de terre (5-
100 um)[109]. Les intervalles de diameétre de granules d’amidon de glands de différentes
espéces de chéne rapportés dans la littérature sont dans la gamme de 2,5-126,2 um [19]. La
différence observée dans la forme et la taille des granules d'amidon pourrait étre due a l'origine
botanique, et aux différences dans les méthodologies d'extraction de I'amidon et les techniques
de mesure de la taille. Elle est aussi influencée par les différences dans les conditions de
croissance (agronomiques et climatiques) et de physiologie végétale[19], [70], [72].

Se basant sur la taille des granules, les amidons de glandes peuvent, par conséquent, remplacer
les amidons de mais, de blé et de manioc dans les procédés dans le cas ou I’influence des autres
caractéristiques physicochimiques n’est pas prise en compte.

Dans la fabrication de films plastiques biodégradables, des chercheurs ont dévoilé une
corrélation linéaire entre 1’épaisseur du film et la taille du granule ainsi qu’une corrélation
linéaire inverse entre la résistance du film et la taille du granule[106]. Ce domaine d’application

pourrait étre envisagé pour les amidons des glands.

4. Propriétés fonctionnelles des amidons
4.1. Le pouvoir de gonflement et indice de solubilité des amidons

Lors de la cuisson des aliments, les ingrédients qu’ils contiennent sont soumis a des
températures croissantes qui peuvent atteindre plus de 100°C en fonction du mode de cuisson.
L’amidon au cours du chauffage passe par différentes phases (gonflement, gélatinisation et
solubilisation) y compris sa destruction aux températures éleveées. Du comportement de
I’amidon lors de ces traitements dépend la qualité du produit fini. Le pouvoir de gonflement
des différents amidons entre 60 et 90°C par paliers de 10°C et exprimée en g/g d’amidon est

représentée dans le tableau 35.

Le pouvoir de gonflement qui traduit le comportement thermique des différents amidons de

glands est relativement différent selon 1’origine botanique, comme le montre le tableau 35.
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Le pouvoir gonflant augmente avec la température pour atteindre un maximum de 12.54g/g
pour Q. Fageinea et 19.25 g/g pour Q. rotundifolia a 90 °C. L’augmentation de pouvoir gonflant
avec la température a été observée chez d’autres espéces de Quercus par d’autres auteurs[70],
[110]. Les mémes observations ont été faites par Gunaratne et al.,[111] pour les amidons
d’igname, de taro, de macabo, de manioc et de pomme de terre.

La capacité d’absorption d’eau est liée aussi au caractére amorphe de I’amidon et donc a sa
teneur en amylopectine. L’augmentation de I’aptitude a absorber de 1’eau se justifie bien par
celle de la teneur en amylopectine tel qu’observée précédemment. La quantité d’eau absorbée
augmente suite a la multiplication de liaisons hydrogéne qui se forment entre 1’eau et les
molécules d’amidon. A ce titre, I’élévation de la température qui se traduit par celle de la rupture
des liaisons hydrogéne entraine une augmentation de I’hydratation de la granule [71]. Les
facteurs tels que le rapport amylose-amylopectine, la longueur de la chaine, la distribution de
poids moléculaire et la conformation déterminent le pouvoir de gonflement [112]. La variation
de pouvoir de gonflement de I’amidon peut étre due a la différence du degré d’engagement des
groupes hydroxyles pour former 1’hydrogéne et les liaisons covalentes entre les chaines
d’amidon. L augmentation de pouvoir de gonflement en fonction du degré de maturité couplée
a I’influence de la saison a été démontrée sur quatre variétés de manioc récoltées pendant deux
saisons différentes[113]. Une teneur en amylose élevée et une présence massive du nombre des
liaisons intermoléculaires réduisent globalement le pouvoir de gonflement [114].

Pour le pouvoir de gonflement des amidons de glands, une différence importante est notée entre
60 et 90°C. la différence observée pourraient étre attribuées aux différents parametres
mentionnés plus haut (Granulométrie, teneur en amylose, cristallinité...).

Les indices de solubilité dans I’eau pour les amidons de glands sont représentés au tableau35.
Les mémes observations sont notées, a savoir une augmentation de 1’indice de solubilité avec
la température pour atteindre des maximas de 4 % pour Q. Fageinea et 7 % pour Q. rotundifolia
a 90 °C. En chauffant, les granules absorbent 1’eau qui solubilise les petites chaines de
polysaccharides et autres composés.

Des études antérieures ont rapporté que le pouvoir gonflant de deux espéces d'amidon de glands
(Q. suber et Q. rotundifolia) varie entre 13 et 14 g/g a 90 C respectivement[43]. Les valeurs de
PG sont faibles par rapport a d'autres sources d'amidon comme I'amidon de patate douce (35-
40,41 g/g)[93] , mais similaires aux amidons de chataigne (13,6-17,3 g/g)(Correia et al., 2012).
Le gonflement limité de I'amidon (12,5-19,2 g/g) peut étre attribué a I'existence de fortes forces
de liaison dans les granules d'amidon ou a un impact soit par des niveaux élevés de

réticulation[43]. Adebowale et al.,[115] a attribué le gonflement limité aux amidons de type C
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qui est typique des amidons de légumineuses. En outre, le faible pouvoir gonflant pourrait étre
en partie attribué a des concentrations plus élevées de composes phénoliques. Li et Zhu ont
expliqué que ces composants pourraient interagir avec la structure de I'amidon, provoquant une
augmentation de la température de gélatinisation et par consequent un pouvoir de gonflement
plus faible[116]. Les études de Singh et al.[93] ont montré aussi que I’amidon de pomme de
terre présente un pouvoir de gonflement et une solubilité plus importante que celles de I’amidon
de blé, de riz et de mais et que ces propriétés sont attribuées a la présence des groupements
phosphates chargés négativement, et qui sont responsable du gonflement des granules
d’amidon. Les mémes auteurs ont aussi montré que dans I’amidon de pomme de terre, la teneur
importante en phosphore contribue d'une facon significative au gonflement de ces granules.
Selon Delpeuch et al.[114], le gonflement est restreint |a ou les liaisons intermoléculaires sont
les plus fortes ou les plus nombreuses. Plusieurs chercheures ont également montré que la
présence de lipides dans I’amidon tend a réduire le gonflement et la solubilité et, du fait qu’ils
mettent des liaisons avec I’amylose. Ceci emmeéne un accroissement de la masse moléculaire
de I’amylose et le blocage de la fixation des molécules d’eau, empéchant ainsi le gonflement
du grain et la diffusion de I’amylose hors de celui-ci[13], [19], [71], [117].

Une étude comparative a montré que le pouvoir de gonflement et la solubilité des amidons de
glands & 90°C sont plus élevés que ceux du blé noir, du sarrasin, du coix, et de I'avoine nue et
inférieures a celles des amidons de mais, de jiaoyu, kuzhu et de I'amidon de lys longya[72] [26].
Des facteurs tels que la teneur en amylose, la taille des granules, et la présence des composés
non glucidique (par exemple, des lipides et des protéines) ont contribué a leurs différences[19],
[72].

Tableau 35: le pouvoir de gonflement et de solubilité des amidons de gland analysées.

Le pouvoir de gonflement g/g Solubilité %
Température °C Température °C
60 70 80 90 60 70 80 90
QR 8,59 = 11,43+ 12.83+ 19.25+0 1.02+0.1 2.45+0.2 4.17£0.25 7.66x0.24
0.05 0.12 0.35 .45
QF 5.69+ 7.76x0.  10.73%0.7 12,54+ 0.78+ 0.08 2.18+ 0.08 2.77£0.49 4.85% 0.63
0.12 55 0.81
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4.2. Capacité de rétention d’huile, Gonflement, et Rétrogradation des amidons

Les amidons natifs ne contenant pas des groupements apolaires, leur Capacité de Rétention
d’Huile (CRH) est essentiellement due a I’emprisonnement des molécules d’huile dans leur
structure [53]. La CRH des amidons varie de 1.26g/g a 1,55¢/g. Le test de comparaison multiple
de Tukey laisse apparaitre que les CRH des amidons de glands ne different pas
significativement (P>0,05) les unes des autres. La CRH des amidons de glands est
significativement supérieure (P>0,05) a celle des amidons de pomme de terre et de manioc
(0.54-0.699/9)[93]. Les valeurs de la CRH enregistrées pour les amidons étudiés sont
legérement inférieures a celle trouvée par Adebowale et al.[118] pour I’amidon d'arachide
Bambarra (Voandzeia subterranean) (1,76g/g). Cette propriété est d’une grande utilité pour les
aliments pour minimiser certains problémes techniques comme 1’amélioration de la stabilité de
I'émulsion dans les produits gras. La CRH élevé des amidons étudiés indique qu'ils peuvent étre
utilises comme ingrédient dans les produits alimentaires nécessitant une rétention d'huile.

Le tableau 36 montre aussi le gonflement des amidons de glands. Il ressort que le gonflement
des amidons varie entre 154+1.32% a 176,12+0,96%. Le gonflement de 1’amidon refléte son
aptitude a absorber de 1’eau et justifie la variation observée. Comme expliquée plus haut pour
la capacité a absorber de I’eau, cette propriété est liée au caractere hydrophile de I’amidon et
donc a sa teneur en amylopectine responsable du réseau amorphe. Les facteurs tels que le
rapport amylose-amylopectine, la longueur de la chaine et la distribution de poids moléculaire
déterminent le taux de gonflement[112]. Le gonflement est resté faible probablement a cause
de leur caracteére natif. En général lorsqu’il est chauffé, I’amidon absorbe plus d’eau que
I’amidon natif[71], [119]. Quand I'amidon est geélatinisé, l'organisation moléculaire est
perturbée dans le granule, et les interactions eau-amidon augmentent, ayant pour résultat une

augmentation substantielle du gonflement.

Tableau 36: Capacite de rétention de I’huile et de gonflement des amidons de gland analysées.

Amidons CG (%) CRH (9/9)
QR 176,12+0,9 1.26 £0.17
QF 154+1.3 1.55+0.25

La rétrogradation des amidons natifs a été évaluée en mesurant leur synérése (%) (Tableau 37).
La synérése est une séparation de phase de type polymeére-eau aboutissant a 1’écoulement de

I’eau du gel d’amidon. La synérése des gels fabriqués a partir des amidons étudiés est mesuré
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comme la quantité d'eau libérée par des gels aprées 24 heures de stockage a 4 °C. Contrairement

a I’épaississement observé au chauffage, la rétrogradation est totalement indésirable.

Les résultats ont montré que la synérese des amidons de glands augmente avec I'augmentation
du temps de stockage. Selon la littérature, les amidons a haute teneur en amylose tels que la
pomme de terre (20,1-31,0%), le mais (22,4-32,5%), le taro (28,7-29,9%) et le manioc (18,6-
23,6%) présentent une synérese élevée, due a la grande quantité d'eau expulsée pendant le
processus de rétrogradation. Les résultats de Zarroug et al.,[120] confirment les notres dans la
mesure ou il note que le taux de synérése des amidons de Quercus ilex augmente avec le temps
de stockage. La variation observée entre les valeurs de synérese des amidons étudiés pourrait
étre due a la différence de teneur en amylose des amidons isolés. Des études précédentes ont
rapporté que la propriété de synergie des gels d'amidon peut étre attribuée a la réorganisation
d’amylose, mais également a la réversible cristallisation des chalnes externes courtes de
I’amylopectine sur le long terme[13], [121]. De méme, la différence de synérese des gels
d'amidon pourrait étre attribuée a leur composition chimique (ex, teneur en lipides) et aussi la

longueur des chaines d'amylose et d'amylopectine.

Tableau 37: rétrogradation des amidons de glands étudiés

Synérese (%0)
Temps(H) Amidon (QR) Amidon (QF)
24 32+0.22 43 +£0.02
48 38+ 0.03 48+ 0.09
72 45+ 0.54 52+0.10
96 49+ 0.58 57£0.14

4.3. Détermination de la clarté des solutions d’amidon

Les valeurs de turbidité des échantillons d'amidon de gland isolés sont présentées dans le
tableau 38. La transmittance de la lumiere des échantillons d'amidon de gland diminue au fur
et a mesure que le temps augmente jusqu'a 120 H. La réduction de la transmittance de la lumiére
de I'amidon peut étre partiellement attribuée au vieillissement de la pate d'amidon de gland, au
réarrangement des molécules d'amidon et a la formation de cristalloides pendant le stockage.
Le degré de vieillissement de I'amidon a augmenté rapidement au cours de la phase initiale du
temps de stockage, mais au fur et a mesure que le temps augmente, le taux de vieillissement

devient lent.
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La clarté de la pate d'amidon de Q. rotundifolia est significativement plus élevée que celle de
I'amidon Q. Fageinea au cour de 48 premieres heures de stockage, ce qui indique que I'amidon
de Q. rotundifolia est plus résistant au vieillissement, ce qui est cohérent avec les résultats de

la solubilité et du pouvoir gonflant.

Les résultats de clarté des solutions d’amidon étudiées sont similaires a ceux obtenus par
correia et al.[43] et zhang et al. [110]. Singh et al.[98] ont rapporté que les granules d'amidon
se désintegrent moins en présence d'une teneur plus élevée en amylose, et cela semble étre le
cas pour les amidons de glands. La haute transmittance des amidons de glands s’explique par
leur pouvoir gonflant limité et leur faible solubilité. A cet égard, ces amidons ressemblent a
I'amidon réticulé, dans lequel I'identité de ses granules est conservée apres chauffage[43].

Tableau 38 : la clarté des solutions d’amidon analysées

Amidons  Transparence de la pate (%T650)

OH 24H 48H 72H 92H 120H
QF 1.86 +0.08 1.55+0.10 1.45+0.05 1.37+0.01 1.22+0.12 0.85+0.17
QR 2.51+0.09 2.10+0.02 1.98+0.04 1.62+0.0 1.34+0.08 1.02+0.22
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Conclusion

D’apres les résultats obtenus, il ressort les conclusions suivantes :

La composition chimique des farines de glands ressemble a celle des autres variétés de Quercus
déja étudiées par d’autres auteures. Les teneurs des différents constituants sont comprises dans
les intervalles établis par les organismes spécialisés (FAO, ICRISAT) et publiés par de
nombreux chercheurs.

En général, Ce sont des aliments tres énergiques, riches en glucides, lipides, vitamine A,
polyphénols totaux, flavonoides, supérieurs a ceux des autres céréales et se caractérisent par
des teneurs relativement faibles en protéines. Les minéraux les plus abondants sont le
potassium, le calcium, le fer, le magnésium, et le calcium.

L’¢évaluation des propriétés antioxydantes révele que les deux farines sont dotées d’une forte
activité. La farine de Q. rotundifolia a montré la teneur la plus importante en composés

phénoliques et le pouvoir antioxydant le plus important.

Les composés phénoliques peuvent jouer un réle dans la réduction des risques de maladie
cardiovasculaire (MCV), le cancer, le VIH, l'infection microbienne, le diabéte, et les maladies

inflammatoires.

Au regard des résultats enregistrés, il ressort que la farine de glands présente un intérét
technologique et nutritionnel important grace a la quantité importante en composés bioactifs
qui possedent. Il est possible de produire des pains et des biscuits a base de glands avec de
bonnes propriétés nutritionnelles et technologiques (aspect, couleur et texture). Plusieurs études
ont rapporté l'incorporation de farine de glands jusqu'a 15% améliore substantiellement les
qualités nutritionnelles des produits (biscuits, pains, et gateaux) sans affecter de maniere
significative leurs propriétés sensorielles et qualitatives. L'élaboration donc de nouveaux
produits a base de farine de glands, permet de les désigner comme aliments fonctionnels,

puisqu'ils peuvent étre considérés comme une bonne source de composés biologiquement actifs

Les résultats obtenus sur la composition chimique des farines de glands ont permis de constituer
une base de données et viennent combler le manque d’informations sur les farines de glands

marocains.

En perspective, il serait intéressant d’effectuer des analyses complémentaires a celles réalisées

au cours de cette étude :
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Des études complémentaires seraient nécessaires pour évaluer la toxicité des glands. Des
investigations toxicologiques supplémentaires doivent étre menee pour garantir l'utilisation

potentielle des extraits de Quercus comme agents antioxydants naturels.

L'amidon étant la substance de réserve de ce fruit et le nutriment majeur pour le consommateur,
Nous avons mis 1’accent sur sa teneur et ses propriétés. Les résultats obtenus sur I'amidon extrait

des différentes espéces étudiés ont permis de tirer quelques conclusions :

L’amidon a été isolé¢ avec un rendement qui varie entre 48 et 50 % pour Q. rotundifolia et Q.
fageinea, respectivement (en améliorant le procédé d’isolement proposé par li et al.[64]. Les
résultats ont montré que les conditions optimales d'extraction de ’amidon de glands sont une
solution de NaOH de 0,5 % a 25 °C, pendant 2h.

L’analyse par spectroscopie I.R a montr¢ les principaux groupements fonctionnels de I’amidon

La taille des granules d’amidon de Q. rotundifolia varie entre 3 et 25 um. Celle des amidons de
Q.fageinea varie de 3 a 19 um. De tels amidons peuvent trouver des applications dans la
fabrication d’emballages biodégradables, films plastiques et aérosols et sont trés recherchés par

I’industrie cosmétique, pharmaceutique et de textiles.

Les taux en amylose varient entre 27 et 30,5 %, valeurs se situant dans la « normale ». La
disposition de I’amylose et I’amylopectine est de type C (similaires a celles trouvées par les
précédentes études), caractéristique des légumineuses. Les indices de cristallinité obtenus sont

trés variables (28-30%) et supérieurs a ceux de la pomme de terre (21 %) et du blé (10-15 %).

De plus, les propriétés physicochimiques et fonctionnelles des amidons de glands sont tres
intéressantes qui permettent d’envisager certaines applications spécifiques (alimentaire,
cosmeétique, biofilms, etc..). Enfin, I’exploitation de ces différentes propriétés fonctionnelles
pourrait permettre aux industries agroalimentaires d’utiliser ces amidons natifs en
remplacement des amidons conventionnelles. Cependant, des tests d’application sont

indispensables pour confirmer ces susceptibilités.

Suite a ce premier travail et sur la base des résultats obtenus, notre équipe oriente actuellement
ses recherches vers réaliser des analyses thermiques par calorimétrie différentielle a balayage,
afin de mettre en évidence les propriétés thermiques de ces amidons. Il conviendrait également
d’affiner I’analyse rhéologique (viscosimétrie) par des analyses rhéologiques en mode
dynamique, de déterminer les indices glycémiques, pour caracteriser la valeur nutritionnelle des

produits obtenus. Il serait donc, intéressant de formuler des produits alimentaires a base de ces
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amidons (natifs ou modifiés) et notamment des produits sans gluten (gluten free products). Il
serait intéressant de faire des essais d’incorporation d’autres sources d’amidon. Il serait aussi

intéressant d’étudier I’aptitude de ces amidons aux hydrolyses enzymatiques.
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Chapitre 1V : Optimisation des conditions de
la méthode d’extraction sur la teneur en
polyphénols et en flavonoides
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1. Introduction

Actuellement les agents dérives des plantes sont de précieux principes actifs intégrant la
composition de plusieurs médicaments, ce qui justifie un accroissement au recours a la
médication a base de plantes. Effectivement, Dans son communiqué, I'organisation mondial de
santé (OMS) souligne que, 80% de la population de globe dépend de la médecine traditionnelle
pour les soins de santé primaires ». Plusieurs études ont montré que la valeur thérapeutique de
ces plantes est attribuable a leurs métabolites secondaires, notamment les polyphénols et les
flavonoides.

Notre étude s’inscrit dans le contexte de la valorisation des extraits du fruit des espéces de
Quercus choisies, en mettant 1’accent sur ses caractéristiques phénoliques bioactives en vue

d’une éventuelle transposition dans le domaine Cosmétique, nutraceutique, et/ou thérapeutique.

2. Vue d’ensemble sur les polyphénols

Les composes phénoliques sont des molécules bioactives issues du métabolisme secondaire des
plantes. Ils participent dans différents aspects physiologiques de la plante telles que la
régulation de la croissance, la germination des graines, la maturation des fruits, ainsi que la
lignification et les interactions moléculaires avec certains microorganismes symbiotiques ou
parasites. Ces composés attribuent aux fruits leurs couleurs et d'autres caractéristiques
spécifiques (amertume, astringence). En plus, ils jouent un rle dans les interactions des plantes
avec leur environnement biologique et physique (relations avec les bacteéries, les champignons,
résistance aux UV)[1]. De point de vue structural, ils sont caractérisés par la présence d'au
moins un noyau phénolique a 6 carbones, auquel est directement lié au moins un groupement
hydroxyle (OH) libre (Figure 35). Leur structure peut varier de celle d'une molécule phénolique

simple a celle d'un polymere complexe de masse moléculaire élevée.

OH

Figure 35: Structure du noyau phénol
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2.1. Classification des composés phénoliques

Les composes phénoliques sont scindés en deux classes majeures : les flavonoides et les non-
flavonoides.

2.1.1. Les non-flavonoides

Ce groupe comprend plusieurs composés parmi lesquels on distingue les acides phénoliques,
les stilbénes, les lignanes, les coumarines et le les xanthones.
e Lesacides phénoliques

Ce terme peut s’appliquer a tous les composés organiques ayant au moins une fonction
carboxylique et un hydroxyle phénolique. On distingue deux principales classes d’acides
phénoliques ; les dérivés de 1’acide cinnamique et les dérivés de 1’acide benzoique (Tableau
39). Les composés les plus fréquents sont 1’acide p-coumarique, ’acide caféique, 1’acide
férulique et I’acide sinapique qui ont montrés une activité antioxydante importante Tableau
39 [2], [3].

Tableau 39: Quelques dérivés de I’acide cinnamique et quelques dérivés de 1’acide
benzoique.

Composés R, R, R, Ry

*4 o Ac. benzoique H H H H

R, Ac. salicylique OH H H H
OH Ac. p-hydroxy-benzoique| H H OH H
R, R; Ac. gallique H OH OH OH

Ac. protocatéchuique H OH OH H

Dérivés de ’acide benzoique formule générale

N Composés R, R, R; Ry
-4

Ac. cinnamique H H H H

R, \ 0 Ac. o-coumarique OH H H H

Ac. m-coumarique H OH H H

R, R, OH Ac. p-coumarique H H OH H

Ac. caféique H OH OH H

Dérives de l'acide cinnamique formule générale

e Lesstilbénes

158



Les stilbenes sont des composés phénoliques contenant au minimum deux noyaux aromatiques
reliés par une double liaison, formant un systéme conjugué. Ils se trouvent en faibles quantités
dans D’alimentation humaine, parmi ces composés on trouve le resvératrol qui est un
anticancéreux présent dans certaines plantes médicinales comme le trans-resvératrol (Figure
36). Ce composé intervient également dans différents mécanismes biologiques (inhibition de
I’agrégation des plaquettes, antagonisme aux récepteurs a cestrogénes, propriétés

antiinflammatoires, etc...)[3].
OH

OH

trans-resveratrol

OH

Figure 36 : structure chimique de trans-resveratrol

e Les lignanes et les lignines

Les lignanes sont des composés de deux unités de phénylpropane (Cs-Cs). lls sont formés par
dimérisation de trois types d’alcools : I’alcool p-coumarique, 1’alcool coniférique et 1’alcool
sinapique (Figure 37), par des réactions de couplage radicalaire[1]-[3]. La lignine est le résultat
de polymérisation d’unités en Cs-C3 des lignanes, plus ou moins réticulé et d’une grande
complexité structurale. La lignine est considérée comme le biopolymeére plus abondant sur la

terre apreés la cellulose. Elle joue un réle structural en conférant au bois sa rigidité[2], [3].

HzCO
S _-CH:0H X _CHOH 77 X _-CH:OH
HO HO HO
OCH3 OCH?B-
Alcool p-coumarique Alecool coniférique Alcool sinapique

Figure 37: Structure des alcools formant la lignane et la lignine

e Lescoumarines

La coumarine (1,2-Benzopyrone ou 2H-1-benzopyran-2-one, ou phénylpropanoides, 1) et ses

dérivés (coumarines) sont largement répandus dans la nature et beaucoup présentent des
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activités biologiques utiles et diverses. Ils sont présents comme métabolites secondaires dans

Benzo-2-pyrone

HO
XX
" o /]\/\ m
OH \ @] O O
O

Peucédanol Prenyletine

les graines, les racines et les feuilles de nombreuses espéces végétales, notamment en forte
concentration dans la feve tonka. Du point de vue structural, ils sont classés en coumarines
simples avec des substituants sur le cycle benzénique, les furanocoumarines, les
pyranocoumarines et les coumarines substitués en position 3 et/ou 4. Le dernier groupe serait

celui des diméres[3].

H;CO

H,CO

Syphonine
O OH O
N Mensuol
HO 0 O

Mammea B/AC

Figure 38: Structure chimique de dérivés coumarines

e Les xanthones
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Ce sont des composes polyphénoliques généralement trouvées dans les plantes supérieures, les
champignons et les lichens, répondant & une structure de base (C6-C1- C6). Leurs propriétés
biologiques ont suscité un grand intérét. Quelques exemples de ces composés sont: le

globuliférine, le xanthene-9-one, et le gaboxanthone [2], [3].

2.1.2. Les flavonoides

IIs sont une classe de métabolites secondaires omniprésente dans le régne vegétal, presque tous
les tissus végétaux sont capables d’en synthétiser. Ils constituent des pigments responsables de
la coloration des fleurs, des fruits et parfois des feuilles. On les trouve dissous dans la vacuole
des cellules a I'état d'hétérosides ou comme constituants de plastes particuliers, les
chromoplastes. Ils sont des composés qui ont en commun la structure du diphénylpropane (C6-
C3-C6); les trois carbones servant de jonction entre les deux noyaux benzéniques notés A et B
forment généralement un hétérocycle oxygéné C (Figure 39). On distingue différentes
structures des flavonoides parmi lesquels se trouvent : les flavones, les flavonols, les
flavanones, les flavanonols, les flavanes, les flavan-3-oles, les flavyliums, les chalcones, les
aurones, les isoflavones, les isoflavonols, les isoflavanes, les ptérocarpanes, les

coumaronochromones, les 3-arylcoumarines, les coumestanes, les roténoides.[2]-[4].

Figure 39: Structure de base des flavonoides.

e Flavones et flavonols
Les flavonols se différencient des flavones par 1’existence d’un OH en position 3 qui peut étre
glycosylé (Figure 40) : Ce sont les flavonoides les plus répandus ; les trois principales

structures sont le kaempferol, la quercétine et la myricétine[3].
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R,

R, =R, =H;R;=0OH : kaempferol
R, =OH: R, = H; Ry = OH : Quercetrine
i R,=OH; R, = OH ; R; = OH : Myricetine

HO O

OH
OH O

Figure 40: structure chimique de kaempferol, de quercétine et de myricétine.

e Flavanols
Ils sont également appelés flavan-3-ols, car le groupe hydroxyle est presque toujours lié a la
position 3 du cycle C (Figure 41); on les appelle aussi catéchines. La (+) - catéchine et la (-) -

épicatéchine sont les deux isomeres les plus souvent présents dans les plantes comestibles.

OH

OH

HO o} o

“on

OH

Figure 41 :structure chimique de catéchine

e Anthocyanes

Ce sont des composés responsables de la plus grande partie des couleurs rouge, violette et bleue
observées dans la nature. Ils sont principalement présents dans le raisin (jus de raisin rouge),
les fruits rouges et certains légumes (choux, oignons, haricots, radis)[2]. De point de vue
structural, les anthocyanines sont caractérisees par un noyau "flavon" généralement glucosylé
en position C3. Les composés les plus rencontrés sont la pélargonidine, la cyanidine et la

malvidine (Tableau 40).
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Ry

Anthocyanidine R1 R2
OH
Malvidine O-CH;4 0O-CH,4
HO X y Péonidine O-CH, H
Delphinidine OH OH
F —
OH Pétunidine O-CII, OH
OH Cyanidine OH H

Tableau 40 : structure chimique des anthocyanines les plus rencontres

e Tanins

Selon la structure, on distingue deux types de tanins : les tanins hydrolysables et les tanins

condenses, dits aussi proanthocyanidines [2]-[4].

> Les tanins hydrolysables

IIs sont des diméres d’acide gallique condensés sur un dérivé glycosyle, IIs comprennent 1’acide
gallique et les produits de condensation de son dimeére, 1’acide hexahydroxydiphénique.

Comme leur nom I’indique, ils subissent facilement une hydrolyse acide et basique, ils s’hydrolysent

sous I’action enzymatique et de I’eau chaude

OH

(Isoterchebuline) " {Terchebuline)

4, 6-0 -isoterchebulinoyl-D-glucose
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Figure 42: structure chimique des tanins hydrolysables

> Les tanins condensés

Nommeés aussi proanthocyanidines ou procyanidines, ils sont des polyphénols de masse molaire
élevées. Les tanins condensés sont responsables du caractere astringent des fruits et des
boissons Ils résultent de la polymérisation autooxydative ou enzymatique des unités de flavan-
3,4-diol liées majoritairement par les liaisons C4-C8 (parfois C4-C6) des unités adjacentes, et
se nomment ainsi proanthocyanidines de type B. Lorsque la condensation se produit entre les
unités adjacentes par la liaison C4-C8 et par une liaison d’éther additionnelle entre C2 et C7,
les proanthocyanidines sont dits de types A. Ci-dessus est représenté le modéle de structure

d’un tanin de type B (Figure 43).

OH

OH

OH

HO |

HO

CH

R= H: procyanidine
R= OH: prodelphinidine

OH

Figure 43:structure d’un tanin de type B
Si R =H ou OH, la structure représente respectivement un procyanidine ou un prodelphinidine.
La liaison 4-6 en pointillés est une alternative de liaison interflavanique. On note la présence

d’unité terminale dans une telle structure.
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prodelphinidine (type A)

HO

Figure 44: structure chimique d’un tanin type A

3. Biosyntheses des produits phénoliques
La biosynthese des polyphénols se fait par des voies principales qui sont :

3.1. Lavoie de Shikimate

La voie de biosynthese du shikimate fournit les précurseurs des molécules aromatiques chez les
bactéries, les champignons, les apicomplexes et les plantes, mais pas chez les animaux[5], [6] .
L'acide shikimique doit son nom a la fleur japonaise shikimi (lllicium anisatum), hautement
toxique, dont il a été isolé pour la premiére fois. Cette voie biochimique est un lien majeur entre
le métabolisme primaire et secondaire des plantes supérieures. Chez les micro-organismes, la
voie du shikimate produit des acides aminés aromatiques, la L-phénylalanine (L-Phe), la L-
tyrosine (L-Tyr) et le L-tryptophane (L-Trp), qui sont les éléments constitutifs de la biosynthese
des protéines. Mais chez les plantes, ces acides aminés aromatiques ne sont pas seulement des
composants cruciaux de la biosynthese des protéines ; ils servent également de précurseurs pour
divers métabolites secondaires qui sont importants pour la croissance des plantes. Ces
métabolites secondaires sont appelés composés phénoliques et sont synthetises lorsque la plante
en a besoin. Ces molécules jouent un réle important dans I'adaptation des plantes a leur
écosystéme, et leur étude fait progresser les techniques biochimiques et la biologie moléculaire.
Les principaux composés phénoliques aromatiques synthétisés a partir de L-Phe et L-Tyr sont
les acides et esters cinnamiques, les coumarines, les phenylpropeénes, les chromones (C6-C3),

les stilbénes, les anthraquinones (C6-C2-C6), les chalcones, les flavonoides, isoflavonoides,
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néoflavonoides (C6-C3-C6), et leurs dimeres et trimeres, respectivement (C6-C3-C6), lignanes,
néolignanes (C6-C3)2, lignanes (C6-C3)n, polycétides aromatiques ou diphénylheptanoides
(C6-C7-C6) [12]. La L-Trp est un précurseur des alcaloides dans le métabolisme secondaire.
En outre, divers acides hydroxybenzoiques et aldéhydes aromatiques (C6-C1) sont
biosynthétisés via des embranchements de la voie du shikimate. [3], [5], [6].

3.2. Lavoie des phénylpropanoides

La voie des phénylpropanoides a été constamment redessinée au cours des dernieres décennies,
mais elle semble maintenant bien établie (Figure 45). La voie de la biosynthése de la lignine
peut étre divisée en deux groupes principaux : (1) la voie générale des phénylpropanoides,
comprenant plusieurs étapes de conversion du phénylamine a la feruloyl-CoA et (2) la voie
spécifiqgue au monolignol qui comprend la conversion du feruloyl-CoA en différents
monolignols. La phénylalanine (Phe) sert de substrat initial chez presque toutes les espéces, a
I'exception des graminées. Cette voie est une combinaison de désamination, méthylation,
hydroxylation, et de deux réductions consécutives de la chaine latérale du monolignol. Ces
réactions sont médiées par au moins 11 enzymes, dont la phénylalanine ammoniac lyase (PAL),
la cinnamate 4-hydroxylase (C4H), l'alcool (hydroxy)cinnamylique déshydrogénase (CAD),
I'acide caféique (5-hydroxyconiferaldehyde) O-méthyltransférase (COMT), caféoyl CoA O-
méthyltransférase (CCoAOMT), (hydroxy)cinnamoyl CoA réductase (CCR), 4-coumarate :
CoA ligase (4CL), hydroxycinnamoyl-CoA shikimate/quinate hydroxycinnamoy|[7].
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Figure 45: Voie de biosynthése des phénylpropanoides et des monolignols chez les plantes supérieures

[7]

3.3. La voie de I’acide malonique

Ces derniéres années, I'acide malonique a fait I'objet d'une attention considérable suite aux
rapports indiquant qu'il peut étre métabolisé en acétyl coenzyme A (AcCoA) et qu'il est
impliqué dans la synthése des acides gras, la synthése aromatique (21) la synthése du
mévalonate, et la synthése du mévalonate. Ces rapports soutiennent I'affirmation selon laquelle
que le malonate est un métabolite important et essentiel[8] [9] [10].

4. Activités biologiques des composes phénoliques

Le role des composés phénoliques est largement montré dans la protection contre certaines
maladies en raison de leur interaction possible avec de nombreuses enzymes et de leurs
propriétés antioxydantes [131]. Ces composés possédent des propriétés biologiques variées :
anti-radicalaire  antitumorale  veinotonique, anti-inflammatoire, antibactérienne,
hépatoprotectrice, analgésique, antiallergique, antispasmodique, estrogénique et/ ou anti-
estrogénique. IIs sont pareillement connus pour moduler ’activité de plusieurs enzymes ou de
récepteurs cellulaires. lls limitent I'oxydation des lipides sanguins et contribuent a la lutte contre
les plaques d'athérome. Ils sont aussi anxiolytiques et protéges nos arteres contre
I'athérosclérose et réduit la thrombose (caillots dans les arteres). Les exemples de quelques

composés phénoliques et de leurs activités biologiques sont résumes dans le tableau 40.
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Tableau 41: Propriétés biologiques des quelques polyphénols dans 1’organisme

Polyphénols Activités biologiques

Acides phénols Antibactériennes, antiulcéreuses, antiparasitaires antifongiques,

(cinnamiques et antioxydantes

benzoiques)

Coumarines Protectrices vasculaires, anti- inflammatoires, anti parasitaires
analgésiques et anti cedémateuses

Flavonoides Antitumorales, antiparasitaires, vaso-dilatoires, antibactériennes, anti
carcinogeénes, anti-inflammatoires, analgésiques, hypotenseurs,
antivirales, diurétiques, ostéogene, antioxydantes, anti-atherogéniques,
antithrombotique, anti-allergique

Anthocyanes Protectrices capillaro-veineux, anti oxydant

Proanthocyanidines Effets stabilisants sur le collagéne, antioxydantes, antitumorales,

Tannins galliques et caté-
chiques

antifongiques et anti-inflammatoires
Antioxydantes

Lignanes

Anti-inflammatoires, analgésiques

Saponines

Antitumorale, anticancérigéne. ..
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1. Matériel et méthodes

2. Méthodes d’extraction

2.1.1. Macération

Cette technique est généralement utilisée pour 1’extraction de certaines molécules actives
comme les polyphénols, flavonoides et tanins ; elle consiste a placer dans un extracteur un
solvant organique et la matiére végétale a traiter. Grace a des lavages successifs, le solvant va
se charger en molécules actives. 100g du matériel végétal sec (sous forme de poudre) ont été
pesés puis mélangés avec un volume de 500 mL du solvan. Le mélange est laissé sous agitation
magnétique pendant 48 heures a température ambiante. Le mélange obtenu est ensuite filtré. Le
filtrat est ensuite évaporé. L’extrait obtenue est ensuite pesé, étiqueté et conservé a + 4 °C

jusqu’a utilisation.
2.1.2. Soxhlet

C’est est un appareil couramment utilisé pour 1’extraction des polyphénols. Ce type d’extraction
permet le traitement de solides de toutes tailles, avec des solvants chauds en phase liquide. Le
principe consiste a introduire la poudre de la plante (100g) dans la cartouche d’extraction
Whatman, ensuite cette derniére est placée dans le soxhlet surmonté d’un réfrigérant. En
premier lieu, on verse 600 ml de solvant dans le ballon et on le porte a ébullition. Quand le
ballon est chauffé, les vapeurs de solvant passent par le tube adducteur, se condensent dans le
réfrigérant. 11 tombe alors dans le réservoir contenant la cartouche et solubilise la substance a
extraire. Apres plusieurs cycles, le solvant s’enrichit en substances solubles. Ensuite, la solution

obtenue est filtrée puis évaporée a I’aide d’un évaporateur rotatif.

3. Modélisation du plan d’expériences

Dans le présent travail, nous avons étudié les effets des parameétres suivants : Température
d’extraction (40-80 °C), proportion de I’éthanol dans 1’eau (40-80%) et le temps d’extraction
(30-90 min).

Méthodologie de surface de réponse (RSM, Response Surface Methodology) a été appliquée
pour optimiser les conditions d’extraction. En outre, la conception Box-Behnken (BBD) a été
utilisée pour déterminer les conditions optimales pour 1’extraction hydroéthanolique. La
matrice de conception complete de BBD, composée de 17 combinaisons d’expériences
différentes, comprenant cinq répétitions de points centraux, a ét¢ analysée a 1’aide du Logiciel
Design expert 12 pour I’analyse statistique (variance, régression coefficients et équation de

régression). Enfin, sur la base de 1’analyse des surfaces de réponse et précisément des ellipses
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génerées par la représentation 3D en contour plot, les optima des facteurs analysés ont été
déduits, en utilisant la fonction d’optimisation.

Les données expérimentales de chaque réponse ont été intégrées dans un modéle polynomial
du second ordre, comme illustré dans 1’équation (1) :

Y=Bot+P1X1+ B2X2+B3X3+ f12X1X2+ B13X1X3+ B23X2X3 + f11X12+ B22X22+B33X32 (1)
Ou Y est la variable de réponse prévue ; Bo est I’interception ; B1, B2 et Bz sont les coefficients
linéaires de X1, X2 et X3, B11, B22 et 33 sont les coefficients carrés de X1, Xz et Xz, et P12,
B13 et B23 sont les coefficients d’interaction de X1, X2 et Xs. Toutes les mesures ont été répliquées
trois fois et les résultats expérimentaux ont été exprimés en tant que moyennes. Le schéma
général du protocole d’optimisation du rendement et des polyphénols est présenté dans la figure
46.

Etape N° 1: Sélection des facteurs significatifs

* 03 facteurs testés ( concentration d’éthanol, temps et température

d’extraction DESlGPE%FERT

Réponse Y1 = Rendement (%)
Réponse Y2 = CPT (mg/g)
Réponse ¥3 = CFT (mng/g)

Détermination des facteurs significatifs
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Etape N° 2 : Optimisation des facteurs significatifs Méthodologie des surfaces de réponse
Plan Box Behnken

* Matrice d expérience : 17 milieux a fesler.
*  Mesure des réponses (réponse Y1,Y2,¥3).
+ Interprétation des contours 2D, 3D.

Détermination des concentrations optimales des
Sacteurs significatifs

Formulation d un milieu optimisé

Etape N° 3 : Validation des modéles

« Extraction dans les conditions opératoires optimisés.

+  Mesure des réponses (réponse Y1,Y2,¥3). Milien
+  Comparaison des résultafs. Opflimisé
Validation des modéles prédits

Figure 46: Schéma général du protocole d’optimisation du rendement et des polyphénols.

3.1. Evaluation du modeéle.

L’analyse de la variance (ANOVA) a pour objectif de comparer la variation due au changement
induit par la combinaison des niveaux des parametres avec la variation due aux erreurs
inhérentes a la mesure des réponses obtenues. Au premier plan de 1’analyse ANOVA, la valeur
de la probabilité p qui doit étre inférieure a la valeur de a qui est de 0,05, valeur agrée en
recherche alimentaire. La valeur F est un autre moyen d’évaluer le modéle, ¢’est un rapport
entre la moyenne des carrés du modele et I’erreur résiduelle, plus la valeur de F est élevée, plus

le modele est significatif. Par ailleurs, par I’utilisation du coefficient de détermination R?, nous
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pouvons Vérifier la concordance des valeurs observées avec les valeurs prévues, plus la valeur
de R? est proche de 1, plus le modéle est fiable. Dans le cas ou le nombre d’expériences n’est
pas important, la correction se fait par le R? ajusté, une différence moins importante confirme
la fiabilité du modele[11].

3.2. Validation des modeles expérimentaux

Les valeurs des optima ayant été déterminées, une confirmation pratique du modele est
nécessaire afin de le valider, ou au contraire le rejeter. Des conditions opeératoires ont été
entreprises aux concentrations optimales des trois facteurs sélectionnés. Les valeurs obtenues
ont été compareées a celles prédites par le logiciel Design expert 12.

3.3. Réseau de neurones d’Intelligence artificielle (IA)

Le réseau de neurones d’intelligence artificielle est basé sur le méme modéle que le réseau de
neurones biologique. Bien que le concept sous-jacent soit le méme que celui des réseaux
biologiques, le réseau de neurones de I'lA est un groupe d’algorithmes mathématiques
produisant une donnée de sortie (output) a partir des données d’entrée (input). Ces algorithmes
peuvent étre groupés pour produire les résultats souhaités. Dans un réseau de neurones d’IA,
plusieurs algorithmes travaillent ensemble pour effectuer des calculs sur les données d’entrée
afin de produire une donnée de sortie. Ces données de sortie peuvent également aider le réseau
de neurones a apprendre et & ameliorer leur précision. Les réseaux de neurones sont entrainés
avec une multitude de données d’entrées couplée a leurs données de sortie respectives. IIS
calculent ensuite la donnée de sortie, ils la comparent a la donnée de sortie réelle connue et se
mettent a jour en permanence pour améliorer les résultats (si nécessaire).

L'ANN (Artificial neural network), en tant que nouvelle approche et technologie largement
acceptée offrent des avantages par rapport a la modélisation mathématique, qui pourraient étre
mis en ceuvre dans la résolution de problémes d'ingénierie dans des conditions réelles avec une
réduction significative des codts et temps [12]-[14]. La modélisation ANN a le potentiel de
modéliser des processus complexes non linéaires associes a l'ingénierie qui sont difficiles a
résoudre par la mise en des approches traditionnelles. En plus, I'ANN s'est averé étre une autre
méthode de modélisation tres performante, une capacité de prédiction plus excellente et la
possibilité de modéliser des problémes non linéaires [15]-[17].

Pour la prédiction d'une relation non-linéaire entre les paramétres d'entrée (X1, X2, et X3 ¢) et
les variables de réponse (Y1, Y2 et Y3), un réseau de neurones artificiel a été utilisé.
L'ensemble de données expérimentales utilisé pour développer le modele RSM a eté également
utilisé pour construire un modele ANN : 70% (13 points) pour la formation du réseau, 15 % (2
points) pour la validation, et les 15 % restants (2 points) pour le test du réseau. Le signal de
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sortie a été généré en transmettant la somme pondérée des variables d'entrée a chaque neurone
par le biais d'une fonction d'activation genéralement non linéaire, représentée par la couche non
lineaire, représentée par la couche cachée dans l'architecture ANN. Plusieurs bibliotheques
python ont été utilisées pour construire notre ANN, notamment pandas, numpy, keras, scikit-
learn et MLIib. Le réseau ayant le MSE le plus faible et le R? le plus élevé a été sélectionné
comme modéle ANN a exécuter. La valeur MSE est généralement calculée comme indiqué
dans I'équation (3) ci-dessous :

1 X

MSE =3 (Yaw Vi)

i=1

4. Présentation des techniques utilisées : HPLC-UV et HPLC-MS/MS

4.1. HPLC-UV

La détection UV-vis est le mode de détection couplé a la chromatographie liquide qui est le
plus utilisé pour détecter et identifier des produits naturels qui possédant un ou plusieurs
chromophores. Les détecteurs UV-vis les plus couramment utilisés sont des détecteurs a
barrette de diodes (DAD, Diode Array Detector), qui permettent de suivre une analyse a une
large gamme de longueurs d’ondes en méme temps, et d’enregistrer les spectres d’absorption
de chague composé élué par la phase mobile. Cette méthode de détection est rapide, sensible,
reproductible et non destructive. Les composés phénoliques possédant au moins un
chromophore, donc I’analyse par HPLC-DAD permet d’obtenir des informations structurales
et ainsi de réaliser un premier criblage photochimique de 1’extrait[18]. Les flavonoides ont un
spectre d’absorption spécifique avec deux bandes caractéristiques dans 1’'UV-Vis, une bande |
qui absorbe entre 300 et 550 nm (noyau B) et une bande Il qui absorbe entre 240 et 285 nm
(noyau A) [19]. Les différentes classes de flavonoides sont reconnaissables a leur spectre UV.
Les bandes seront plus ou moins intenses selon le nombre de doubles liaisons conjuguées sur
la structure des flavonoides.

4.2. HPLC-MS

La spectrométrie de masse est une technique de caractérisation chimique qui consiste a mesurer
les rapports masse/charge (m/z) des molécules présents dans un échantillon donné afin
d’identifier leur structure chimique [20].

Le spectrométre de masse se décompose en quatre parties :

- L’analyseur qui consiste a séparer les ions formés en fonction de leur rapport masse/charge
(m/z).
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- une source d’ionisation qui consiste a vaporiser les molécules et les ioniser. Elle peut étre
utilisée soit en mode positif pour étudier les ions positifs, soit en mode négatif pour étudier les
ions négatifs.

- un détecteur qui détecte un courant électrique relatif a la masse d'ions recus aux différentes

valeurs de m/z.

- un systeme de traitement de données qui transforme le courant électrique en un signal
chromatographique

Le type de source d’ionisation par électrospray (ESI, Electrospray lonisation) est généralement
le plus utilisé pour 1’analyse des composés phénoliques par HPLC-MS[21], [22].

L’ESI est la méthode d’ionisation la plus douce, ou elle maintient les interactions non
covalentes d’'une macromolécule dans leur phase gazeuse. Il est également appelé pulvérisation
ionique, pulvérisation sonique ou nanospray. L’échantillon est passé a travers un capillaire
électrique étroit a potentiel élevé résultant en une pulvérisation électrostatique composée de
plusieurs gouttelettes chargées (positif ou négatif). De plus, ces gouttelettes passent sous un
capillaire chauffé ou le solvant s’évapore et explose en microgouttelettes, ou les analytes ionisés
chargés sont séparés des microgouttes qui s’échappent vers I’analyseur. L’avantage majeur des
techniques d’ESI est que les ions acquiérent de multiples charges en fonction de leur masse
moléculaire et donc les molécules sont successivement protonés résultant en de multiples
spectres de pic en raison de différents rapports m/z. 1l est utile pour déterminer la masse
moléculaire dans des spectrométres a basse résolution. La sensibilité a I’ESI est appauvrie par
des sources ESI miniaturisées, ce qui permet de réduire la taille de 1I’ouverture capillaire et de

minimiser le débit[23].

5. Identification et quantification des molécules présentes dans I’extrait

5.1. Conditions opératoires des paramétres d’ionisation

5.1.1. Conditions chromatographiques

Les extraits ont été re-dissous dans du méthanol a 5 mg / mL et filtré a travers un filtre a
membrane de 0,45 um (Macherey-Nagel, Chromafil RC-45/25, Allemagne) pour I’injection.

La solution d’extrait d’échantillon a été analysée par le systtme UHPLC Dionex Ultimate 3000
UHPLC (Thermo Fisher Scientific, San Jose, CA, USA) équipé d’une détection a barrette de
diodes (DAD), d’un détecteur (Ultimate 3000 RS a longueur d’onde variable) et d’une source
d’ionisation par électrospray (ESI) (Thermo Scientific Orbitrap ID-X Tribrid Mass

Spectrometer System). La séparation des composés phénoliques a été réalisée en utilisant la
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colonne Acclaim Polar Advantage (phase inverse C18, diamétre interne 4,6, longueur 250 mm,
granulométrie 5 pm). Le volume d’injection était de 10 pL et la température de la colonne était
réglée a 25 ° C. Le DAD a été réalisé en ligne dans les spectres UV-Vis dans la gamme de 220-
380 nm. L’ionisation par électrospray (ESI-MS) a été effectuée a une tension de fragmentation
de 100 V, a un débit de 1 mL/min. L analyse a été réalisée en utilisant des modes d’ions négatifs
avec des spectres acquis dans la plage de m/z 100-1000. La phase mobile était une solution
aqueuse d’acide acétique a 2,5% (solvant A) et d’acétonitrile pur (solvant B) (Tableau 42). La
séparation a été effectuée en utilisant le gradient en plusieurs étapes suivant : 0-5 min, 9% B ;
5-15 min 16% B ; 15-45 min 50% B et enfin un cycle de conditionnement de 5 min est effectué
avant la prochaine analyse. Les données UV et MS ont été acquises et traitées a 1’aide du logiciel
thermo Xcalibre (version 4.0.27.42, Thermo Fisher Scientific Inc). Les composés identifiés ont
été caractérisés en interprétant leur ordre d’élution dans les chromatogrammes HPLC, leurs
spectres UV-vis, leurs spectres de masse et ont été comparés avec les standards correspondants
en tenant compte des informations disponibles dans la littérature.
Tableau 42: Conditions du gradient d’analyse HPLC

Temps (min) % solvant A % Solvant B
H>0 2.5% CH3COOH Acétonitrile pur
0 91 9
5 91 9
6 84 16
15 84 16
16 50 50
45 50 50
55 50 50

6. Tests microbiologiques
6.1. Matériels biologiques

6.1.1. Activité anti-microbienne

L’activité antibactérienne de I’extrait de Q.rotundifolia a été évalue par la méthode de diffusion

sur disque qui repose sur le principe de I’antibiogramme.

6.1.2. Les souches bactériennes testées

L’activité antibactérienne a été testée vis-a-vis d’un panel de bactéries (Gram+ et Gram-) a

caractére pathogeéne. Ces souches pathogénes employées sont parmi celles qui provoquent les
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maladies les plus courantes, causant ainsi des infections importantes. Nous avons utilisé dans

cette étude des souches isolés (cliniquement), a partir des volailles, dont les caractéristiques

sont mentionnées dans le tableau 43.

Tableau 43: Caractéristiques et pouvoirs pathogenes des souches bactériennes testées

Espéces

Caracteres
Bactériologiques

Caractéristiques / Pouvoir
Pathogene

Escherichia coli

Bacille aérobie
Gram négatif.

Septicémie méningite du nourrisson,
de plaies opératoires et gastroentérites.
Douleurs abdominales et des diarrhées

sanglantes.

Staphylococcus aureus

Cocci, Gram
positif.

Responsable d’infections nosocomiales,
d’intoxications alimentaires et sa résistance
aux antibiotiques est parfois un grand
probleme pour le traitement des

patients.

Enterococcus sp.

Cocci, Gram
positif.

provoquent toute une gamme d'infections,
dont des endocardites, des infections
urinaires, des prostatites, des infections
intra-abdominales, une cellulite et des
infections de plaies, ainsi que des

bactériémies concomitantes.

Salmonella Senftenberg

Gram négatif,

Responsable  gastro-entérite  d'origine
alimentaire et d'infections intestinales

invasives chez I'homme

Salmonella Enteritidis

Bacille Gram négatif,

Responsable a gastro-entérite, la
bactériémie, la fievre entérique et I’état de

porteur asymptomatique

Pseudomonas aeroginosa

Bacille aérobie
Gram négatif.

Responsable d'infections nosocomiales.

Infections  urinaires,  oculaires et
pulmonaires. C'est I'une des bactéries les

plus difficiles a traiter cliniqguement.

6.1.3. Mode opératoire

Les colonies bien isolées ont été transférées dans des tubes contenant de 1’eau distillée stérile

afin d’avoir des suspensions microbiennes ayant une turbidité voisine a celle de McFarland 0.5

(106 UFC/mL). Ensuite des boites de pétrie stériles préalablement coulées, sont ensemencées
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par ¢étalement a 1’aide d’un rateau stérile, I’ensemencement s’effectue de telle sorte a assurer
une distribution homogene des microorganismes. Puis on dépose un disque stérile de papier
Wattman de 6mm, a I’aide d’une pince stérile, sur les germes au tout début de leur croissance.
Pour déterminer la CMI, comme étant la concentration la plus faible d’un agent antimicrobien
qui inhibe la croissance visible d’un micro-organisme aprés incubation. Des dilutions
successives au demi ont permis de préparer une gamme de dilution allant de 12.5 mg/mL a
100mg/mL pour les extraits, en effet de chaque dilution on préléve 50 puL et on la mit dans les
disques qui sont déja dans les boites de pétri et incubées 24h a 37°C.

L’inhibition de la croissance bactérienne a été indiquée par I’obtention d’un halo clair autour
des disques, elle a été mesurée en mm incluant le diametre du disque.

La sensibilité est classée selon Ponce et al. [24] comme suit :

- Non sensible : Diamétre d’inhibition inférieur a 8 mm

- Sensible : Diamétre d’inhibition de 9-14 mm

- Trés sensible : Diamétre d’inhibition de 15-19 mm

- Extrémement sensible : Diamétre d’inhibition supérieur a 20 mm.
6.2. Activité antioxydante

L’activité antioxydante de 1’extrait de Q.rotundifolia a été évaluée sur la base de leur capacité
a piéger les radicaux ABTS™ et DPPH" selon la méthode citée par Difonzo et al. (2017)[67]) et
en suivant le méme protocole décrit précédemment. Les résultats ont été exprimés en pmol

d’équivalent Trolox par g d’extrait sec (umol ET/g d’extrait).
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1. Reésultats et discussion

2. Teneurs en polyphénols et en flavonoides

Les teneurs en polyphénols et en flavonoides sont évaluées a partir des courbes d’étalonnage
¢établies avec ’acide gallique et la catéchine. Les résultats obtenus par les deux méthodes
d’extraction (soxhlet et macération), sont exposées dans le (tableau 44).

Tableau 44:Teneur en polyphénols totaux et en flavonoides des extraits éthanolique de Q.
Rotundifolia et Q. faginea obtenus par maceration et par soxhlet

Q. Rotundifolia Q. faginea
Type Solvant R(%) CPT(mg CFT(mg R(%) CPT (mg CFT(mgEC/g)
d’extraction EAG/g) EC/g) EAGI/Q)
Acétate 5.74 70.45+0.88 3.71+1.56 4.54  4578+3.22 2.85+0.36
Macération d’éthyle
Ethanol 8.45  148.05+1.95 10.12+0.77 10.45 60.53+4.25 7.58+0.98
Ethanol- 18.85 210.07+2.25 9.8+0.25 1522 90.3+1.15 7.98 +0.86
Eau(80/20)
Acétate 6.12 68.25+0.66 2.59+0.47 5.02  44.25+2.47 1.66+0.88
Soxhlet d’éthyle

Ethanol 10.22  167.21+3.17 6,23+0.54 10.60 88.12+2.27 5.32+1.25

Ethanol- 2145  273.5+0.98 7.40+0.24 19.85 119.13+1.87 6.02+2.45
Eau(80/20)

Les résultats relatifs aux variations des teneurs en CPT et en CFT ainsi que le rendement sont
indiqués dans le tableau 44. D’aprés les résultats obtenus on remarque une amélioration du
rendement par extraction par Soxhlet (5.02-6.12% pour acétate d’éthyle, 10.22-10.66% et
19.85-21.45% pour 1’éthanol-eau (80/20%)) alors qu’on assiste & une baisse des rendements
lors de I’utilisation de la maceration (4-5.74% pour l-acétate d’éthyle, 8-10.45% pour 1’éthanol
et 15-18.85% pour I’éthanol-eau (80/20%)).La macération et le soxhlet sont connues comme
étant des méthodes conventionnelles d’extraction des composés phénoliques accordées par
divers auteurs pour leurs efficacités [25], [26].

Par ailleurs mis a part ’extrait a ’acétate d’éthyle, les résultats ont montré que les extraits
éthanoliques et hydroéthanoliques a 80% obtenus par les deux méthodes d’extraction utilisées
(soxhlet et macération) sont riches en polyphénols. La plus forte teneur étant enregistrée dans
1’éthanol-eau (80/20%) obtenue par soxhlet pour Q. rotundifolia (273.5£0.98 mg EAG/Q).
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L’¢éthanol et I’eau sont meilleurs car ils ont I’avantage d’étre non polluants, non toxiques et
moins chers par rapport a d’autres solvants comme le méthanol et I’acétate d’éthyle. Il a été
rapporté que I’ajout de I’eau aux solvants organiques augmente la solubilité des polyphénols
par modulation de la polarité du solvant organique, et qui peut étre attribuable au relachement
des liaisons d'hydrogene dans les solutions aqueuses[25]. Il contribue aussi au gonflement de
la matiére végétale, tandis que I'éthanol est responsable de la rupture de la liaison entre les
solutés et la matrice végeétale, et permet un meilleur transfert de masse des composés[27].

D’aprés les résultats obtenus, la technique du soxhlet semble étre la meilleure méthode
d’extraction des polyphénols totaux de deux espéces étudiées Q. rotundifolia et Q. faginea.
Cela pourrait étre expliqué par la capacité d’extraction exhaustive du soxhlet[28]. Ce qui
concerne les résultats obtenus par la macération la tenure en polyphénols est pourrait étre
affecté par le degré d’agitation mécanique des particules dans le solvant, du fait que la vitesse
d’agitation peut influencer la mise en suspension des particules solides .si elle est gardée durant
une longue période ,elle favorise des chocs entre les différentes particules et permettre ainsi

I’éclatement de certains cellules qui vont libérer leur contenu cellulaire dans le milieu[29].

D’aprés 1’étude réalisée par vinha et al, 2016 sur Q. faginea, il a rapporté pour des teneurs en
composés phénoliques d’un extrait éthanolique (50%) obtenu par macération de 31 (mg EAG /
g) qui est une teneur faible a celle retrouvée dans la présente étude [30]. L’étude de Cantos, sur
I’extrait méthanolique (80%) de Q. rotundifolia, enregistre une teneur en polyphénols de 1.488
+1.07 (mg EAG /mg extrait sec) qui est un taux plus faible par rapport aux résultats trouvé dans
le présent travail. Ce qui peut étre attribuable a une courte durée d’extraction [31].

Les résultats de la teneur en flavonoides obtenus par macération et par soxhlet (tableau 45 )
montrent que la macération a donné les meilleurs teneurs en flavonoides pour les deux espéces
étudiés . En ce qui concerne le solvant d’extraction, quel que soit le mode d’extraction, 1’éthanol
et I’éthanol (80%) restent les meilleurs extracteurs des flavonoides.

La faible teneur en flavonoides observé en utilisant la technique du soxhlet, pourrait étre
expliqué par I’effet de la température. Il a été rapporté que le principal probleme de la technique
du soxhlet est son application aux composés thermolabiles, en raison qu’elle nécessite des
températures relativement élevées, les échantillons sont généralement extraits au point
d'ébullition du solvant pendant une longue période, ce qui augmente le risque de dégradation
des composés ciblés[32], y compris les flavonoides, qui sont sensibles a la dégradation a haute

température.
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De facon comparative, les valeurs de flavonoides totaux obtenues sont considérablement
supérieures a ceux rapportés pour des autres espéces de glands provenant d'une forét de I'est de
I'Algérie (Q. ilex (102,5 mg EAG-100 g-1), Q.suber (63,3 mg EAG-100 g-1), et Q.
coccifera(119,4 mg EAG-100.g-1 )[33], [34] mais inférieurs a ceux rapportés par Rtibi et al.,
[35] pour I'extrait aqueux de Q. ilex récolté a Fernena (Tunisie) qui contient 18,54 mg EAG /g
d'extrait. Les différences observées pourraient étre expliqués par plusieurs facteurs tels que la
méthode d’extraction, 1’origine géographique ainsi que le degré de maturité des produits

utilisés[36].

3. Evaluation de I’activité antioxydante

Tableau 45 : Résultats des activités antioxydantes

Type Solvant Q. rotundifolia Q. faginea
d’extraction DPPH (umol ET/g ABTS (umol  DPPH (umol  ABTS (umol
d’extrait) ET/g d’extrait) ET/g ET/g d’extrait)
d’extrait)
Acétate d’éthyle 7.31+0.55 6.12+0.77 8.13+£1.25 7.22+0.75
Macération Ethanol 20.87+2.14 18.56+1.17 18.47+3.35 16.78+1.45
Ethanol-Eau(80/20) 33.45+£0.98 29.11+0.89 24.35+£2.3 21.95+2.14

Comme il a été signalé précédemment, la teneur en polyphénols totaux et des flavonoides des
extraits des fruits de Q. rotundifolia et Q. faginea dépend fortement de la nature de solvant et
la méthode d’extraction utilisée. Ces paramétrés peuvent influencer l'activité antioxydante des
différents extraits. Pour évaluer ces effets, I'activité antioxydante a été évaluée dans notre étude
par les tests DPPH et ABTS. Les résultats sont exprimés en équivalents trolox.

Les résultats obtenus montrent que 1’activité antioxydante des différents extraits de fruits de Q.
rotundifolia et Q. faginea dépend de la nature du solvant d’extraction. D’apreés les resultats
obtenus (Tableau 45), on constate que les extraits hydroéthanoliques (80%) des fruits de Q.
rotundifolia et de Q. faginea ont montré les activités antioxydantes les plus importantes avec
des moyennes respectives de DPPH (33.45 + 0.98 umol ET.g%; 29.11£0.89 umol ET.g? et
ABTS(24.35+2.3 pmol TE/g ; 21.95+2.14 pumol TE/g. Ces résultats confirment que ’extrait
hydroéthanolique (80%) est le plus actif et qu’il est capable d’agir a faible dose.

Les résultats obtenus sont homogénes avec 1’évolution des teneurs en flavonoides et des
polyphénols des extraits des deux especes étudiés en fonction de la nature du solvant. Cela

s'explique par le fait que la composition phénolique varie en fonction du solvant d'extraction.
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Par conséquent, I'activité antioxydante de I'extrait peut étre changée des que la composition de

I'extrait est modifiée.

4. Optimisation des conditions d’extraction d’antioxydants a partir des fruits par la
méthode des surfaces de réponses

La méthode des plans d’expériences permet d’obtenir le maximum d’informations sur les
parametres opératoires qui influencent sur un processus ou un systeme, avec une optimisation
des résultats. Les objectifs des plans d’expériences sont de diminuer le nombre d’essais, de
connaitre les effets des parameétres, de déduire les parameétres influents, d’évaluer les
interactions entre les paramétres, d’avoir une meilleure précision sur les résultats et d’établir
une modélisation empirique de la réponse. La méthodologie de surface de réponse est une
collection de stratégies expérimentales de méthodes mathématiques et statistiques, qui permet
a un experimentateur de choisir la meilleure des combinaisons des niveaux des paramétres qui

optimise un processus.
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Tableau 46 : Les données d’expérience pour R, CPT, et CFT d’extraits de Q. rotudofolia préparés en utilisant Box Behnken Design.

H Facteur 1 H Facteur 2 H Facteur 3 H Réponse 1 H Réponse 2 H Réponse 3
) B: Co: Pré- || Pré-ANN Pré-TPC- || Pr-TPC- Pré-TFC-RSM | Pré-TFC-ANN
Numéro de A : Temps . i
expermentation|| d'extraction Con'c,entratlon T(?mpera’fure Rendement || RSM TPC RSM ANN TFC
d'éthanol d'extraction

| o | w | < | %« T T T o [ [ [ o] H |
| 1 I 80 | 60 | 213508 | 2142 | 21398407 || 18251 | 20466 | 18251 | 10,6417 || 10,06 | 10.56 |
| 2 I 60 I 60 I 60 | 306339 || 3033 | 3025 | 260605 || 24837 | 24941 | 10,0039 | 10,86 I 10.92 |
| 3 | 60 | 40 | 80 | 282256 || 2818 | 2822 | 22525 | 24720 | 22526 | 102565 | 10,21 I 10.24 |
| 4 | e | 80 | 80 | 255487 | 2585 || 2556 || 274734 || 25879 || 27469 | 109648 | 11,11 | 10.96 |
| 5 | 60 | 60 | e0 || 304192 | 3033 | 3025 | 258086 | 24837 || 24940 | 109813 || 1086 | 10.92 |
| 6 I 60 I 60 I 60 | 307228 || 3033 | 30258 | 230313 || 24837 | 24941 | 108012 | 10,86 I 10.92 |
| 7 E 60 | 80 | 279876 | 2763 || 2797 ][ 136433 || 13023 || 13643 | 953749 || 9,98 I 9.55 |
| 8 I 40 | 60 | 241500 || 2420 | 2415 || 209357 || 2771 || 299.30 | 4,95519 | 5,54 | 4.95 |
| 9 | 60 | 60 | 60 | 300278 || 3033 | 3025 | 226680 || 24837 | 24940 | 11,0041 | 10,86 | 10.92 |
| 10 | 60 | 80 I 40 | 249005 || 2495 || 2491 | 250271 || 22832 | 250.27 | 106681 | 10,72 I 10.64 |
| 11 E 60 | 40 | 274001 || 2730 | 2729 | 146933 || 14673 || 147.84 | 832000 | 8,87 I 8.42 |
| 12 | e | 40 | 40 | s0s291 | 3053 || 2073 || 143723 || 15067 || 14556 | 113077 | 11,25 | 11.40 |
| 13 I 80 | 60 | 247076 || 2430 || 2461 | 325051 || 34079 | 32649 | 600356 | 6,49 | 6.15 |
| 14 | 60 | 60 I 60 | 2098406 || 3033 | 3025 | 25768 || 24837 | 24941 || 114355 | 10,86 I 10.92 |
| 15 I 40 | 60 | 201207 | 2054 || 2004 || 203749 || 18801 || 20462 | 110063 | 10,63 | 11.05 |
| 16 I 60 | 40 | 267260 || 2708 | 2661 || 177687 || 18380 || 179.23 | 641601 || 5,97 | 6.45 |
| 17 I 60 | 80 | 251874 | 2530 | 2511 || 318195 || 31840 | 319.60 || 473992 || 4,20 | 477 |

Pré ; Prédiction ; ANN : Artificial neural network ; RSM : response surface methodology
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Tableau 47: Parametres statistiques aprés analyse des données et ajustement des modeles obtenus
pour les différentes réponses.

Analyse du modeéle Manque d'ajustement
Réponse R? R? Valeur- Valeur- Valeur-Fde Valeur-P de
adjusté F de P de De Manque Manque
Modél Modél  d'ajustement d'ajustement
R 0,9892 10,9754 7147 < 1.81 0.2848
0.0001
CPT:
0,9205 10,8184 9,01 0,0042 2,84 0,1692
CFT:
0,9660 0,9223 22,12 0,0002 2,79 0,1735

Les résultats obtenus a partir du BBD sont ensuite interprétés par I’analyse de la variance
(ANOVA). Les résultats sont réunis dans le Tableau 47. L’ANOVA a démontré que les trois
modeles (2, 3 et 4) étaient tres significatifs, du fait de la tres faible valeur de la probabilité p-
value (<0,0001) et du test F de Fisher (modele F = 71.47 ; 9.01 et 22.12 pour R, CPT et CFT
respectivement). Les trois modéles étaient également statistiguement non significatifs par
rapport aux valeurs de F de manque d’ajustement, ce qui suggere que les valeurs expérimentales
obtenues étaient donc bien ajustées par rapport aux modeles proposés. Le coefficient de
détermination (R?) doit étre toujours compris entre 0 et 1. Sa détermination permet de juger la
qualité d’une régression linéaire simple de méme qu’il rend compte de 1’adéquation entre le
modele proposé et les données observées ou encore a quel point 1’équation de régression est
adaptée pour décrire la distribution des points. Pour un bon ajustement, R? doit étre d'au moins
80 % [11]. Dans toutes nos analyses, les valeurs R? étaient supérieures a 0,89 (Tableau 47), ce
qui suggere que les modeles décrivaient bien le comportement de ces réponses. De plus, pour
tous ces modéles, les R? adj étaient supérieures a 0,71, ce qui indique un bon pouvoir prédictif,
puisque dans un bon modeéle statistique R? adj devrait étre comparable et similaire & R?, avec
des écarts inférieurs a 0,2-0,3. En outre, les valeurs de manque d'ajustement n'étaient pas
significatives dans une certaine mesure avec I'erreur pure (p>0,05, pour toutes). Un modele

s'adapte aux données expérimentales lorsqu'une régression significative et un manque
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d'ajustement non significatif sont trouvées [11]. Par consequent, compte tenu de ces résultats,
ainsi que de la valeur p (toutes p <0,05) (tableau 47), les modeles se sont avérés appropriés et
adéquats pour bien décrire la relation entre les réponses (R, CPT, et CFT) et les variables
indépendantes (X1 Xz et Xa).

4.1. Effets des différents parametres sur le rendement

L’équation ci-dessous montre la relation entre le rendement d’extraction de Q. rotundifolia et
les différents facteurs d’extraction :

Yir(%) = 30.33-0.63*X1-1.98%X2-0,36*Xs  +2.08X1X2-0.52X1X3+0.81X2X3-3.02X?1-
2.47X%-0.48X% . eq (1).

Ou Y est le rendement de Q. rotundifolia (%) et X1, X2 et X3 sont les facteurs codés
représentant la température d'extraction, la concentration en éthanol, et le temps d'extraction
respectivement. La signification de chaque coefficient a été déterminée. On a observé a partir
de I’équation (01) et les valeurs P (tableaul0), que le rendement d'extraction est affecté par les
termes linéaires (X1, X2, X3), les carrés (X1Xz, X1X3, X2X3), ainsi que par les facteurs
d’interaction.

L’équation retenu :

Y1r(%) = 30.33-0.63*X1-1.98* X2 +2.08X1X2-0.52X1X3+0.81X2X3-3.02X?1-2.47X?2. eq (1).
Les coefficients de régression estimés du modele de régression multiple, la probabilité (valeurs
p) du modéle, le manque d’ajustement et le R? de Rendement (R) analysées sont présentés dans
le tableau 48.

L’analyse de la variance de rendement a montré la signification et I’ajustement correct des
modeles prédits, dans lesquels les valeurs p étaient de 0,0001 (p <0,05). Pour le défaut
d’ajustement, le valeur p étaient de 0,28 (p> 0,05). Le coefficient de détermination (R? = 0,980)
indique une corrélation positive et forte entre les valeurs expérimentales et les valeurs prédites.

Tableau 48: Estimation des coefficients de régression pour le modéle polynomial quadratique
et I’analyse de la variance pour le R

La somme Moyenne des
Source ) ) F-value p-value
des carrés  carrés

Modéle 126,89 14,10 71,47  <0.0001 Significant
Xi1-Temps d’extraction 3,26 3,26 16,51 0,0048

Xo-Ethanol Concentration 31,31 31,31 158,75 < 0.0001
Xs-Extraction temperture 1,06 1,06 5,39 0,0533
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X1X2 17,30 17,30 87,68 <0.0001
X1X3 1,12 1,12 5,69 0,0486
X2X3 2,64 2,64 13,40 0,0081
X% 38,37 38,37 194,53 < 0.0001
X2, 25,70 25,70 130,30 < 0.0001
X3? 0,9790 0,9790 4,96 0,0612
Résiduelle 1,38 0,1973
Manque d'ajustement 0,7954 0,2651 1,81 0,2848 Non signifiant
L'erreur pure 0,5854 0,1464
Ecart-type. 0,4441 R? 0,9892

Moyenne

27,52 R?ajuste 0,9754

CV.%

1,61
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Figure 47: Surface de réponse montrant I'effet du pourcentage d'éthanol (%) , temps
d’extraction (min), et la température d'extraction (°C) sur le rendement d’extrait de Q.
rotundifolia.

Le Rendement (R) d’extrait de Q. rotundifolia préparé dans différentes conditions des
extractions est indiqué dans le tableau 46. Le R le plus élevé (30,8291%) a été obtenu dans la
condition numéro 12 avec une concentration d’éthanol de 40% (v/v) et un temps d’extraction
de 60 min. En revanche, le R la plus faible (21,3598%) a été observée dans 1’essai expérimental
numéro 1 avec une concentration d’éthanol de 80% (v/v), température d’extraction (60 °C) et
un temps d’extraction de 30 min.

D’apres le graphique de la surface en réponse illustré dans la (figure 47 ), on peut constater qu’a
des températures inférieures a 60°C, le rendement s’améliore avec diminution du pourcentage

d’éthanol de 80% a 40%. En plus, a des températures supérieures a 60°C on observe une
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diminution du rendement d’extraction avec 1’augmentation du temps d’extraction. D’aprées ces
résultats , il ressort que le rendement d’extraction le plus grand a été obtenu a des pourcentages
¢levé d’eau dans le mélange, ce qui pourrait €tre attribuable a la meilleur diffusivité de I’eau ou
a une solubilité plus élevé des composés chimiques dans I’cau[37].

4.2. Effets des différents parametres sur la teneur en polyphénols

Le contenu phénolique total (CPT) d’extrait de gland de Q. rotudofolia préparé dans différentes
conditions est indique dans le tableau 46. Le CPT le plus élevé (325.05 mg EAG/g d’extrait) a
été obtenu dans la condition numéro 13 avec une température d’extraction 60 °C, concentration
d’éthanol de 80% (v/v) et un temps d’extraction de 90min. En revanche, la teneur en
polyphénols totaux la plus faible (136,433 mg EAG/g d’extrait) a été¢ observée dans I’essai
expérimental numéro 7 avec un une température d’extraction 80 °C , concentration d’éthanol
de 60% (v/v) pendant 30 min d’extraction.

Les données expérimentales ont été affichées a I’aide d’un mod¢le polynomial de second ordre
donné par 1’équation suivante :
Ycpr=248.37+56.03X1+26.03X2+29.50X3+11.73*X1X2+37.75X1X3-14.27 X1X3-12.19 X12
+16.49 X22—41.36 X32

On a observé a partir de cette équation (04) et les valeurs P (tableau 49), que la teneur en
polyphénols est affectée par le terme linéaire étudié, ainsi le terme quadratique Xs? et

I’interactions entre le facteur X1*Xs.
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Tableau 49: Estimation des coefficients de régression pour le modéle polynomial quadratique
et I’analyse de la variance pour les polyphénols.

S La somme des Le moyen de F- p-
ource , ,
carrés carré value value
Model 51483,79 5720,42 9,01 0,0042 Signifiante
X1-Temps the 25387.41 2538741 39,98 0,0004
extraction
Xo-Ethanol 321948 321948 507 0,0590
Concentration
Xs-Extraction 6961,85 6961,85 1096 0,0129
temperture
XXz 550,68 550,68 0,8673 0,3827
X1 X3 5700,83 5700,83 8,98 0,0200
XoX3 814,07 814,07 1,28 10,2948
X2 625,87 625,87 0,9857 0,3539
X2 1144,99 1144,99 1,80 0,2212
X3? 7204,10 7204,10 11,35 10,0119
Résiduelle 444471 634,96
Manque d’ adjustement 3026,24 1008,75 2,84 0,1692 non signifiant
L’erreur pure 1418,47 354,62
Cor Total 55928,51
Ecart-
25,20 R2 0,9205
type
Moyenne 230,93 R2 adjusté 0,8184
CV.% 10,91

L’ANOVA de CPT analysée par la BBD et les coefficients de régression estimés sont
représentes dans le tableau 48 . Un modele de régression quadratique significatif a été obtenu
(p < 0,001), alors qu’aucun manque d’ajustement significatif n’a été détecté (p > 0,05). En
conséquence, le modéle choisi était en bon accord avec CPT. Le coefficient de régression (R?
= 0,9205) indique un bon ajustement entre les résultats expérimentaux et théoriques du CPT.
La concentration d’éthanol (X2) et le temps d’extraction, en tant que variables individuelles,
affectent le CPT (p < 0,05). Tous les termes quadratiques et tous les coefficients d’interaction
ont également une influence tres significative (p < 0,05).

L’équation retenu :

Ycpr=248.37+56.03X1+29.50X3 +37.75X1X3 —41.36 X32 .
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Les valeurs de surface tridimensionnelles tracées représentent 1’effet des variables
indépendantes sur CPT (Figure 48). Comme le montre la figure 48, le CPT augmente lorsque
la concentration d’éthanol et le temps d’extraction augmentent (effet synergique). Le CPT
augmente également avec la température d’extraction. Il a été rapporté par plusieurs auteurs
qu’une température ¢élevée pourrait accroitre la teneur en CPT vu qu’elle améliore I’accessibilité
du solvant aux polyphénols en réduisant sa viscosité, ce qui engendre une solubilité plus élevée
de ces derniers[28].

La présente étude confirme aussi que I’utilisation du mélange éthanol-eau a des hautes
températures permet d’améliorer la teneur en CPT avec un pourcentage un peu €levé d’éthanol
(80%). En effet, les solvants organiques sont connus d’avoir le pouvoir de déstabiliser les
membranes cellulaires, ce qui permet de solubiliser les polyphénols non- polaires, tandis que
I’utilisation de I’eau permet a la fois la solubilisation des polyphénols polaires ainsi que le
gonflement de la matrice végétale ce qui laisse au solvant de pénétrer plus facilement dans la

matrice, en améliorant donc 1’extraction des polyphénols [38].
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Figure 48: Surface de réponse montrant I'effet du pourcentage d'éthanol (%) , temps
d’extraction (min), et la température d'extraction (°C) sur la teneur en polyphénols d’extrait de
Q. rotundifolia.

4.3. Effets des différents paramétres sur la teneur en flavonoides

Les données expérimentales moyennes de CFT d’extraits de Q. rotundifolia préparés dans
diverses conditions sont résumeées dans le tableau 46. Le CFT le plus élevé a éte observé dans
I’essai expérimental numéro 14 (11,4355 mg EC/g d’extrait) avec une température d’extraction
de 60 °C, 60% de concentration d’éthanol et un temps d’extraction de 60 min. La teneur la plus
faible a été détectée dans 1’essai numéro 17 (4,73992 mg ER/g d’extrait) avec une température
d’extraction de 90 de concentration d’éthanol (60%) et un temps d’extraction de 80 min. Le
CFT, obtenu dans cette expérience, était plus élevé que celui précédemment rapporté. Ces
résultats confirment que la teneur des composés polyphénoliques dans les extraits est plus

élevée.

Le tableau 50 ci-dessous montre les valeurs-P de la teneur en flavonoides des trois paramétres
étudiés.

Ycrr=10.86-2.17X1+0.09X2-0.16X3+0.38*X1X2-0.72X1X3+0.35X2X3—-3.12X1%+0.44 X»2-0.48
X32

Le tableau 49 résume les coefficients de régression estimés pour le modéle choisi et ’analyse
de variance (ANOVA) du CFT. La valeur R? de 0,96, confirme que le modéle statistique BBD
proposé décrit trés bien la variation des propriétés étudiées en fonction des facteurs
expérimentaux et confirme eégalement la forte corrélation entre les valeurs expérimentales et
prédites. De plus, les p-values obtenues (p>0,05) pour défaut d’ajustement et p=0,0002 pour le
modele) confirment la fiabilité du modéle statistique établi. De plus, on a observé a partir de
I’équation (03) et les valeurs P (tableaul0), que le CFT est affecté par le terme linéaire d’un
seul paramétre étudié (le temps d’extraction X1), ainsi le carré X1*Xi. Cependant tous les
facteurs d’interaction sont non significatifs.

L’équation retenu :

Ycrr = 10.86-2.17X1+ —3.12X1?

L’interaction des trois variables indépendantes ; la température d’extraction, la concentration
d’¢éthanol et le temps d’extraction ont été utilisés pour tracer les courbes de réponse de surface
du CFT en utilisant 1’équation tridimensionnelle (4) comme le montre la figure 49. Augmenter
la concentration d’éthanol de 40 a 80% et le temps d’extraction de 40 a 80 min améliore le

rendement de CFT (figure 49 ). Cependant, pour une extraction prolongée (a partir de 60min),
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une forte diminution du CFT a été observée (effet antagoniste). Plusieurs études ont montrés
que des températures surélevées pourrait dégrader les composés phénoliques, entrainant une
réduction des antioxydants[28]. En outre, le CFT obtenu en utilisant une concentration
d’éthanol élevée pendant un temps d’extraction court était supérieur aux extraits préparés en
utilisant une faible concentration en éthanol et une durée plus €levée. Le temps d’extraction est
un facteur important pour 1’¢laboration des procédés industriels. Réduire le temps d’extraction,
tout en conservant une plus grande quantité de composés phénoliques sera économique pour
une bonne efficacité d’extraction industrielle[39], [40].

Tableau 50: Estimation des coefficients de régression pour le modele polynomial quadratique
et I’analyse de la variance pour les flavonoides

Le moyen F- p-

Source La somme des carrés ,
de carré value value
Model 84,13 9,35 22,12 0,0002 Signifiant
9 : <
Xi1-Temps d’extraction 37,54 37,54 88,83 0.0001
Xz Concentration del 0,0671 0,0671 0,587 0,7022
Ethanol
Xa- Temperature 0,2155 0,2155 0,5099 0,4983
d’extraction
X1 X2 0,5799 0,5799 1,37 0,2798
X1 X3 2,08 2,08 492 0,0621
X2X3 0,5169 0,5169 1,22 0,3053
<
2
X1 41,12 41,12 97,28 0.0001
X22 0,8187 0,8187 1,94 0,2066
X3? 0,9798 0,9798 2,32 0,1717
Résiduelle 2,96 0,4227
Manque dadjustement 2,00 06672 279 01735 NO
signifiant
L’erreur pure 0,9570 0,2392
Cor Total 87,09
Ecart-type 0,6501 R? 0,9660
RZ
Le moyen 9,37 L 0,9224
adjusté

CV.% 6,94
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Figure 49: Surface de réponse montrant I'effet du pourcentage d'éthanol (%), temps
d’extraction (min), et la température d'extraction (°C) sur la teneur en Flavonoides d’extrait de

Q. rotundifolia.

5. Comparaison entre les modéles RSM et ANN.
Les modeles RSM et ANN sont comparés quant a leur performance prédictive et leurs capacités

d'estimation. Les valeurs prédites des réponses cibles fournies par les modeles ANN sont
présentées dans le Tableau 51. Une évaluation statistique des valeurs prédites par les modéles
ANN pour les trois réponses cibles (Y1, Y2, Y3) a été réalisée. Les résultats demontrent que le
modele ANN était plus exact avec une meilleure précision et de meilleures capacités

d'estimation en termes d'ajustement des données expérimentales pour toutes les réponses de la
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cible, en comparaison avec le modéle RSM. Le coefficient de détermination (R?) et I'erreur
quadratique moyenne ont également été utilises pour comparer les modéles RSM et ANN
(Tableau 51 ; Figure 50). Les résultats montrent que le modele ANN a une capacité prédictive
significativement meilleure que le modele RSM, ce qui est lié a sa capacité universelle
d'approximation de I'information des systemes non linéaires, alors que le RSM est efficace tant
que la nature du systéme est limitée & un polynéme du second ordre. L'ANN est également
indépendant du plan d'expérience et permet de mieux calculer des réponses multiples en une
seule fois que la RSM, qui nécessite plusieurs cycles pour l'optimisation de plusieurs
réponses[41].

D'autre part, le modéle RSM, qui est une équation quadratique, est limité uniquement aux
approches polynomiales et a la description de I'effet d'interaction entre les facteurs. Cette
supériorité des ANN dans la prédiction des modeles non linéaires est en bon accord avec les
travaux de recherche effectués [13], [41]. Par conséquent, le model ANN est plus fiable et
précise en termes de capacité de prédiction et d'ajustement aux réponses mesurées (Y1, Y2, Y3),
pour l'optimisation du processus d’extraction, en comparaison avec le modeéle RSM. En outre,
divers rapports publiés ont suggéré que les ANN sont plus performantes que les RSM en termes

de capacités de prédiction.[13], [41].
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Figure 50: Comparaison des performances des modéles ANN et RSM pour a) le R, b) le CPT
etc) le CFT.
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Tableau 51: Comparaison des performances des modeles ANN et RSM pour a) le R, b) le CPT
etc) le CFT.

RSM ANN
Modéle R CPT CFT R CPT CFT
R2 0,9892 0.9205 0.9660 0.9999 0.9743 0.9885
L'erreur 0.2858 16.168 0.33445 0.1982 9.188 0.2423

du modele

6. Validation expérimentale du modele

Les conditions optimales obtenues en utilisant le modele étaient les suivantes : Température
d’extraction 69.90 °C, concentration d’éthanol 80 v/v et temps d’extraction 86.66 min
(Tableau 52 ; Figure 51). Dans des conditions optimales, les valeurs de réponse maximale de
rendement (24.64%), de CPT (349,18 mg EAG/g d’extrait) et des flavonoides (7 mg EC/g
d’extrait) ont été prédites par le modéele. Des expériences de vérification ont été effectuées dans
les conditions prévues. Le résultat obtenu a montré que les valeurs expérimentales étaient
cohérentes avec les valeurs prédictives (Tableau 52). Le rendement obtenu était de 24,52% =+
1,41, le CPT obtenu était de 350.09 + 2,79 mg EAG/g d’extrait et les flavonoides étaient de
6.84 £ 0,19 mg EC/g d’extrait. La bonne corrélation entre les valeurs prédites et les valeurs
expérimentales a démontré que la méthodologie de surface de réponse est précise et fiable pour

trouver les conditions optimales d’extraction des polyphénols de Q. rotundifolia.

W I @
30 90 40 80 40 80
A:Temps the extraction = 86,6672 B:Ethanol Concentration = 80 C:Extraction temperture = 69,9121
50

20 |25 300 : ]

I I I [

21,3598 30,8291 136,433 325,051 4,73992 11.4355
Rendement = 24,646 TPC = 349,812 TFC =7
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Figure 51: Résultats de I'optimisation numérique multi-réponse obtenus pour obtenir des valeurs de

réponse maximales

Tableau 52: Données expérimentales de validation des valeurs prédites dans des conditions

d’extraction optimales.

Les variables RSM Désirabilité  Erreur
Prédictif Expérimenta relative
(%)
Temps d’extraction (min) 86.66 87 0.39
Entrée
(paraméetresdu  Température d’extraction (°C)  69.90 70 0.14
processus)
La concentration d’éthanol 80 80 0
(V/V)
Pred Exp
R (%) 24.64 24.52 1 -0.48%
Sortie (réponses) CPT (mg/g) 349.81 350.09 0.996 0.25
CFT (mg/g) 7 6.84 1 -2.33%
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7. ldentification des molécules actives de I’extrait optimisé par LC-DAD-ESI-MS

L’extrait de Q. rotundifolia le plus riche en polyphénols a été identifié en effectuant une analyse
LC-DAD-MS. L’identification de chaque composé individuel a été effectuée en comparant son
temps de rétention, 1’ordre d’élution, le spectre UV-Visible (UV Amax a 250-280, 320-360
nm) et les données spectrométriques ESI-MS (fragments MS et MS/MS) avec des standards
authentiques et les données de la littérature. Comme le montre le tableau 53 et les figures 52et

53 composés polyphénols antioxydants ont été identifiés dans 1’extrait.
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Tableau 53: Caractérisation des composés trouvés dans l'extrait analysé de Q. rotundifolia

Nombre de Tr Amax lon moléculaire
pics (min) (nm) [M-H]- (m/z) Fragments de MS/MS (m/z) Tentative identification

1 2.11 280 933 301, 451, 631 Castalagine /vescalagine

2 2.67 278 631 289, 451 tergallagque O-glucoside

3 2.80 368 579 245, 289, 577 Procyanidine dimer B1
Trihydroxymethylenedioxyflavone

4 3.24 380 629 79, 97, 191, 300, 325, 405, 447, 477 dihydrogalloyl hexoside

5 3.47 355 593 301, 447 Quercétine O-dirhamnoside

6 3.99 368 739 79,97, 165, 191, 217, 269, 285, 301, 325, 453, 575 Kaempferol coumaroyl rutinoside

7 4.40 368 839 79, 97, 285, 301, 325, 495, 635, 781 NI

8 5.04 368 823 79,97,113, 183, 217, 269, 285, 301, 325, 537 NI

9 5.32 320 823 79, 97,113, 175, 229, 261, 285, 293, 325 NI
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TR : Temps de rétention ; [M-H]- (m/z) : ion moléculaire ; NI : Non identifié,
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Figure 52: Chromatogrammes de 1’extrait Q. rotundifolia obtenus par HPLC-DAD/ EIS-MS,

(A). Les composes sont indigués dans le tableau 53.

Le pic 1 a été attribué a la castalagine (1) et a son isomeére, la vescalagine, avec un ion [M-H]-
am/z 933 et un ion MS? a m/z 631 (perte de Hexahydroxydiphenoyl (HHDP)), I'ion a m/z 451
(perte de la fraction glucosyle) et I'ion & 301 (perte de la fraction galloyl-glucosyle de I'ion MS?
parent & m/z 631.[42] De méme, les composés 2 ([M-H]- & m/z 631) avec un ion fragment MS?
a m/z 451a été identifié comme la tergallagique O-glucoside (2). Ces composés ont été déja
isolés a partir des fruits de Quercus spp[43], [44].

Le composeé 3 a été attribué a la Procyanidine dimer B1 (3), avec des fragments principaux a
m/z 577 et 289, produits par la perte d'une et deux unités de (-)-épicatéchine/(+)-catéchine. Des
fragments supplémentaires ont été trouvés & m/z 863 et 575, similaires a ceux rapportes dans
d'autres travaux [45], [46]

Le compose 4, avec un ion pseudo-moléculaire [M-H]- a m/z 62, libérant des fragments a m/z
593 et 315, pourrait étre attribué a Trihydroxymethylenedioxyflavone dihydrogalloyl
hexoside (4)[47].

Le composé 5, avec un ion pseudo-moléculaire [M-H]- a m/z 593, libérant des fragments a m/z
447 ( perte d'un fragment de rhamnose) et 301, pourrait étre attribué a Quercétine O-
dirhamnoside (5). Des fragments supplémentaires ont été trouvés a m/z 863 et 575, similaires

a ceux rapportés dans d'autres travaux [48].
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Le composés 6 a présenté un ion moléculaire déprotoné [M-H]- a m/z 739,. Dans I'analyse MS?,
le pic principal & m/z 285 a eté détecté, indiquant la présence d'une unité coumaroyle liée a la
rutinose. Ce composé a été identifié comme étant le kaempferol coumaroyl rutinoside (6),

respectivement. Des fragments supplémentaires ont été rapportés par d’autres auteurs[49].

Les composés (7 8 9), n’ont pas été identifiés car ils présentent un schéma de fragmentation qui

ne correspond a aucune substance connue dans la littérature.

I 0. Procyanidin dimer B1 (3
Castalagine (1) Tergallagic O-glucoside (2) Y. (3)

o}
ny

Trihydroxymethylenedioxyflavone dihydrogalloyl hexoside (4) Quercetin O-dirhamnoside (5)

Kaempferol coumaroyl rutinoside (6)

Figure 53: structure chimique des composés isolés a partir de I’extrait optimisé de Q.
rotundifolia.

Sur la base de la littérature, plusieurs propriétés pharmacologiques ont été démontrées par des
composés phytochimiques extraits de Q. rotundifolia, comme antioxydant, anti-inflammatoire,
anticancéreuse, et des effets antibactériens et cicatrisants [50]-[53]. Par conséquent, les
antioxydants naturels de 1’extrait optimisé de Q. rotundifolia sont fortement recommandeés a

des fins pharmacologiques et nutraceutiques.
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8. Etudes de ’activité biologique de I’extrait optimisé de Q. rotundifolia

8.1. Etude de I’activité antibactérienne de I’extrait optimisé de Q. rotundifolia
L'émergence de la résistance microbienne aux antibiotiques disponibles, ainsi que les effets
secondaires négatifs des médicaments modernes et le nombre limité d'antibiotiques en
développement, ont rendu plus que nécessaire la découverte de nouveaux agents antibactériens,
ce qui a incité les chercheurs a étudier I'activité antimicrobienne des plantes médicinales[54].
Dans ce contexte et afin de valoriser nos extraits, 1’étude de I’activité antibactérienne a été

réalisée par la technique de diffusion sur milieu solide.

Tableau 54: Effet de I’extrait de Q. rotundifolia sur la croissance bactérienne exprimé par le
diametre de la zone d’inhibition en mm.

Extrait Concentration Escherichia Staphylococcus Enterococcus Salmonella  Salmonella Pseudomonas
(mg/mL) coli aureus sp. Senftenberg Enteritidis  aeroginosa

100 15 10 8 14 - -

Extrait 50 9 - 7 13 - -

optimisé de 25 11 - - 12 - -

Q. 12.5 - - - 8 - -

rotundifolia

Enrofloxacin 10ug/ml 12 28 9 14 29 30

DMSO - - - - - -

Les résultats des tests menés sur ’extrait de Q. rotundifolia est présenté dans les tableaux 54.
IIs présentent une grande hétérogénéité du comportement des souches bactériennes qui, en effet
réagissent différemment vis-a-vis de 1’extrait testé, ce qui rend ’interprétation difficile.
Cependant, toutes les souches ont montré une certaine sensibilité aux extraits avec des
diametres compris entre 07 et 15 mm. Concernant le DMSO, on remarque que ce dernier n’a
aucun effet vis-a-vis des souches bactériennes testées. Par conséquent, toute action inhibitrice

observée est donc attribuable aux composes actives contenu dans 1’extrait.

D’aprés ces résultats on constate que I’extrait de Q. rotundifolia ne présente aucun effet
inhibiteur envers la croissance Salmonella Enteritidis (Gram négative) et Pseudomonas
aeroginosa (Gram négative). Cependant, I’extrait de Q. rotundifolia a présenté une activité
inhibitrice intéressante contre [’Escherichia coli (15mm), dépassant méme le diametre
d’inhibition de I’antibiotique standard. Pour les grams positives, Enterococcus sp est sensible

avec un diametre de 8 mm (presque égale 1’action de I’antibiotique standard 9 mm), alors que
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la souche Staphylococcus aureus est inhibée avecl0 mm de diametre. Nos résultats sont
cohérents avec les conclusions de plusieurs études antérieures sur l'activité antibactérienne des
extraits de plantes, dans lesquelles les auteurs confirment que les bactéries Gram-positives sont
plus sensibles aux extraits de plantes que les bactéries Gram-négatives[55]. La grande
résistance des bactéries Gram négatif est liée en partie a la complexité de leur paroi cellulaire
qui contient une double membrane. Cependant, celle des bactéries Gram positif est relativement

simple[56].

A I’exception de Salmonella Senftenber, nos résultats indiquent que I’extrait de Q. rotundifolia
est inactive sur toutes les souches bactériennes a une concentration de 12.5 mg/mL. Escherichia
coli est sensible a 25 mg/mL, alors que Enterococcus sp n’est inhibée qu’a une forte
concentration de 50 mg/ mL. On constate que I’extrait de Q. rotundifolia présente des CMI
relativement €levées, comparées a celles obtenues par d’autres études sur les plantes de la méme

famille (fagacees).

Pourtant, 1’antibiotique de référence utilisé (Enrofloxacine) a montré une activité
antibactérienne plus significative que celle de I’extrait du Q. rotundifolia testé (Tableau 54),
avec des diamétres de zone d’inhibition importants (12-30mm). Ce résultat s'explique en partie
par le fait que les antibiotiques de référence sont des molécules isolées, pures et de
concentration connue, alors que les extraits testés sont des mélanges non purifiés de substances
actives. De plus, la taille des zones d’inhibition obtenue par la méthode de diffusion ne reflete
pas toujours l’efficacité antibactérienne de 1’extrait test¢ et la sensibilit¢ de la souche
bactérienne, d’autres facteurs pourrait I’influencer comme la solubilité de I’extrait ainsi que la

diffusion de ce dernier dans la gélose.

A notre connaissance, il n’existe pas encore de travaux sur I’activité antibactérienne de Q.
rotundifolia, ce qui nous mene a comparer nos résultats avec ceux des études portant sur des

plantes de la méme famille (fagacées).

De nombreuses études ont mis en évidence les activites antibactériennes et antifongiques de
certains extraits de Quercus spp. Dans 1°‘étude de Bahador et al. [57], 1‘activité antibactérienne
d’extrait aqueux obtenu a partir du fruit de Q. castaneifolia a été déterminée contre E. coli,
Salmonella typhimurium, Shigella dysenteriae, et Yersinia enterocolitica. D'apres leurs
résultats, S. dysentriae était plus sensible avec une zone d'inhibition de 18 mm et une valeur
CMI de 2,5 x 104, alors que E. coli était moins sensible avec une zone d'inhibition de 12 mm

et une valeur CMI de 1 x 102, S, typhimurium et Y, enterocolitica ont montré une sensibilité
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relativement intermédiaire a I'extrait avec une zone d'inhibition de 14 mm et une valeur CMI
de 5 x 107, Hobby et al. [58]ont testé la capacité d'inhiber le biofilm de Staphylococcus aureus
en utilisant la feuille, la tige et le fruit de Quercus cerris. L'activité a été mesurée a l'aide de
méthode de coloration statique et la microscopie confocale a balayage laser. L'étude a révélé
que les extraits butanolique étaient plus actifs a une dose de 200 ug/mL. En utilisant la méthode
de diffusion sur gélose, Patel et al., [59] ont testé 1’extrait méthanolique et d'acétone de la galle
de Q. infectoria contre des pathogénes oraux tels que Streptococcus mutans (ATCC 25175),
Porphyromonas gingivalis (ATCC 33277), Streptococcus salivarius (ATCC 13419), et
Fusobacterium nucleatum (ATCC 25586). D’apreés leur étude, Les CMI variaient de 0,16 4 0,63
mg/mL, et la bactérie la plus sensible était S. salivarius, mettent en évidence que 1’extrait de
Quercus étudié pourrait étre utilisé contre les caries dentaires et les agents étiologiques de la

parodontite.

A la lumiére de ces résultats, il ressort que I’activité antibactérienne des extraits est variable
d’une étude a une autre, remettant la comparaison des résultats difficile. Ceci peut étre justifié
par I’influence de plusieurs paramétres tel que : La méthode utilisée pour 1’évaluation de
’activité antibactérienne ; La charge du disque ; La concentration des extraits ; La sensibilité
des souches testées ; La présence des composés phénoliques, aussi de la présence de divers
métabolites secondaires a effet antibactérien. De plus, L efficacité antibactérienne des extraits
de plantes pourrait étre influencé par le solvant d‘extraction, la structure chimique des composés

bioactifs et ainsi que 1‘origine géographique de la plante

Leactivité¢ antibactérienne mise en évidence contre toutes les souches microbiennes testées
pourrait étre due a la présence des polyphénols et des flavonoides dans les différents extraits de
Quercus spp. Plusieurs chercheurs ont suggéré que ces composés peuvent interagir avec les
enzymes et les protéines de la membrane cellulaire microbienne provoquant sa perturbation
pour disperser un flux de protons vers 1‘extérieur cellulaire, ce qui induit la mort cellulaire ou
I‘inhibition des enzymes nécessaires pour la biosynthése des acides aminés[56], [60]. D autres
chercheurs attribuent 1‘effet inhibiteur de ces extraits de plantes aux caracteres hydrophobes de
ces derniers qui leur permettent de réagir avec les protéines de la membrane cellulaire
microbienne et des mitochondries, ce qui perturbent leurs structures et changent leur

perméabilité [61].

Enfin, les résultats obtenus ont montré les propriétés antibactériennes de I’extrait de Q.

rotundifolia. Ces derniers revelent la présence de composés antibactériens dans les glands ce

qui justifie leurs utilisations en médecine traditionnelle. Ces résultats primaires permettent de
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recommander leurs usages comme traitement anti-infectieux, dans la mesure ou des études
supplémentaire (ex. toxicité...) sont entreprises afin de déterminer leurs doses thérapeutiques et

létales ainsi que d’éventuels effets secondaires.

8.2. Etude de P’activité antioxydante de I’extrait optimisé de Q. rotundifolia

Tableau 55: les résultats de I’activité antioxydante de 1’extrait optimisé de Q. rotundifolia

Extrait optimisé DPPH (umol ET/g extrait) ABTS (umol ET/g extrait)
Q. rotundifolia 78.32+ 1.17 69.58+ 2.25

Les résultats obtenus de I'activité antioxydante de I’extrait Q. rotundifolia sont présentés dans
le tableau 55. A la lecture de ces résultats, la capacité antioxydante s’est révélée
remarquablement élevée, en raison de la teneur élevée en composés phénoliques totaux et en
flavonoides totaux. De plus, L'analyse de l'activité antioxydante reflete une variation
significative (p < 0,05) entre les deux tests.

Nos résultats ne concordent pas avec ceux de Cantos et al. [44], sur les extraits méthanoliques
du fruit de Q. rotundifolia, citant une valeur inférieure a celle trouvée avec nos extraits (DPPH=
1.96 ; ABTS ; 1.27).

Une comparaison stricte de nos résultats avec ceux de la bibliographie ne peut-étre
représentative car plusieurs facteurs peuvent influencer 1’activité antioxydante. En effet, il
existe une diversité des variétés, des stades de maturité, des conditions climatiques d’une part
et une assez grande variation dans les procédés d’extraction (ex type de solvants (eau, éthanol,

méthanol....), température et temps d’extraction) [43], [62]

Plusieurs études ont montré que I’importance de 1’activité antioxydante des extraits végétaux
se lie sur leur richesse en composés a haut potentiel antioxydant tel que les acides phénoliques
et les flavonoides. En effet, d’aprés les résultats obtenus, le pouvoir antioxydant important de
I’extrait Q. rotundifolia, pourrait s’expliquer par sa richesse en polyphénols et plus
particulierement la nature de ces composés qui contribue a leur capacité de transfert d'électrons
/ donc d'hydrogéne (Tableau 53). Les flavonoides particuliérement, posseédent généralement
une activité antioxydante plus élevée en raison des doubles liaisons existant dans le cycle C.
Généralement, l'activité de piegeage des radicaux des flavonoides dépend de leur structure et

de lI'arrangement des groupes hydroxyles.

Enfin, nos résultats suggérent l'importance des composés phénoliques sur Iactivité

antioxydante (CAT) des extraits végétaux. Toutefois, nous ne pouvons pas ignorer 1’ impact des
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autres composes pourront étre englobées dans I’extrait (comme les polysaccharides, les

tocophérols,..).

Sur la base des données obtenues par cette étude, il ressort que 1’extrait de Q. rotundifolia est
un bon antioxydant inhibiteur ou piégeur de radicaux libres, qui peut étre bénéfique dans la
prévention des maladies dues aux stress oxydatifs.

9. Applications

Les extraits végétaux, en tant qu’ingrédient actif, sont utilisés/exploités dans les secteurs
productifs de I’industries agro-alimentaires, pharmaceutiques, cosmétiques et thérapeutiques
pour la résolution de plusieurs problématiques liées a I’amélioration de la qualité de vie (santé
et hygiene, compliment alimentaires, ...) et offrent de nombreux bienfaits pour la santé. Elles
peuvent étre une des voies possibles pour élargir le marché des ingrédients actifs a base des
produits de terroir.

9.1. Application de I’extrait de la fleur d’Opuntia ficus-barbarica

D’aprés des recherches réalisées sur la base de données des brevets (google patent, Espacenet,),
les extraits végétaux, en tant qu’ingrédients actifs, pourraient bien étre utilisée dans les
formulations des produits alimentaires et cosmétiques pour améliorer la qualité thérapeutique

et organoleptique.
9.2. Potentiel d’application de I’extrait de Q. rotundifolia en agroalimentaire

Les aliments fonctionnels (AF) ont été définis pour la premiére fois dans les années 1980,
lorsque le ministére de la Santé et des Affaires sociales du Japon a mis en place un systeme de
réglementation pour les aliments pouvant avoir des effets bénéfiques sur la santé. Un aliment
peut étre considéré comme "fonctionnel” s'il posséde des effets constructifs sur des fonctions
cibles de I'organisme humain, au-dela des effets nutritionnels, dans le but de promouvoir la
santé et le bien-étre et/ou de réduire les maladies chroniques[63]. Les composés bioactifs sont
présents en petites quantités dans les aliments et leur effet sur la santé humaine est constamment
étudié. Les données épidémiologiques confirment qu'une consommation élevée d'aliments
naturels fonctionnels, tels que certains fruits et Iléegumes, qui sont riches en composés bioactifs
(polyphénols, flavonoides,..etc) , est associée a une diminution du risque de maladies
chroniques, telles que les maladies cardiovasculaires, le cancer, le syndrome métabolique, le
diabete de type 11 et I'obésité[64].
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En outre, face a I’accroissement de la demande du consommateur pour des produits naturels
sans conservateurs, des importants travaux de recherche sur l’utilisation des antioxydants
naturels en agroalimentaire ont poussée 1’industrie alimentaire a envisager I’ incorporation des
ingrédients naturels dans leur préparation[65]. L'inclusion d'antioxydants est considérée
comme une meéthode efficace pour inhiber ou retarder I'oxydation des lipides ainsi que pour
minimiser la formation de composés toxiques tels que les produits d'oxydation du cholestérol,
améliorant ainsi la durée de conservation des produits. Les antioxydants synthétiques tels que
I'nydroxytoluéne butylé, le gallate de propyle, la tertiobutyl hydroquinone et I'nydroxyanisol
butylé ont été largement utilisés dans l'industrie de la viande, mais les préoccupations des
consommateurs concernant la sécurité et la toxicité ont renouvelé l'intérét de I'industrie
alimentaire pour I'ajout d'antioxydants naturels. A cet égard, I'utilisation d'additifs naturels, en
particulier ceux obtenus a partir de plantes, a notamment augmenté en raison de leur sécurité et
de leurs effets positifs sur la santé[66]. Plusieurs chercheurs ont travaillé sur 1’effet antioxydant
des extraits des plantes, et ils ont rapporté qu’ils peuvent jouer un réle essentiel pour limiter
I’oxydation des lipides, en particulier dans la viande et dans autres produits gras. : romarin, le
thé vert, les pépins de raisin, la fleur de Moringa oleifera, la poudre de brocoli, la graine de
cumin, I'écorce de grenade, la peau d’arachide. De plus, ces ingrédients fonctionnels influencent
non seulement les caractéristiques physico-chimiques des produits mais enrichissent également
leur valeur nutritive et fonctionnelle[66].

Par conséquent, la composition chimique de I’extrait de Q. rotundifolia conviendrait
parfaitement pour améliorer la stabilité et la valeur nutritive d’une préparation alimentaire. De
plus, cet extrait pourrait étre utilisé comme additif antioxydant et antimicrobienne pour
augmenter la stabilité des produits alimentaire. Par ailleurs, il peut améliorer le godt et la qualité

et influencer les caractéristiques physiques et organoleptiques des aliments.
9.3. Potentiel d’application de I’extrait Q. rotundifolia en cosmétologie

En cosmetique, un antioxydant peut étre utilisé pour deux raisons principales, 1’un pour protéger
la formule du produit de I’oxydation et 1’autre pour leur propriété thérapeutique. Les plantes
sont bien connues pour produire des composés antioxydants naturels qui peuvent réduire le
stress oxydatif causé par la lumiére du soleil et I'oxygéne. Le thé vert, le romarin, les pépins de
raisin, le basilic, la myrtille, la tomate, les graines d'acérola, I'écorce de pin et le chardon marie

sont quelques-uns des extraits couramment utilisé dans les formulations cosmétiques.
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L’extrait Q. rotundifolia est trés riche en antioxydants naturels, il peut améliorer la qualité d’une
formulation cosmétique. Les antioxydants de 1’extrait agissent pour la beauté de la peau. Ils
I’aident a neutraliser les radicaux libres, pour lutter contre le stress oxydatif, celui-ci provoquant
le vieillissement cutané prématuré. Par exemple, avant une exposition solaire, I’antioxydant est
bien utile dans la composition de soin solaire, pour booster son efficacité et limiter les effets

nocifs sur la peau causés par les rayons UV.

Conclusion

I1 ressort de 1’étude de la composition chimique, les conclusions suivantes :

L’étude quantitative a montré que la composition en polyphénols, et en flavonoides varie
significativement en fonction de la méthode d’extraction et la nature du solvant. Les composés
phénoliques présentent une teneur plus élevée en extrait hydroalcoolique. De plus, 1’activité
antioxydante des extraits a montré que les extraits hydroalcooliques présentent les activités les

plus élevées.

Dans cette étude, deux approches de modélisation RSM et ANN, ont été utilisées pour optimiser
I'extraction des polyphénols et celle des flavonoides a partir de fruit de Q. rotundifolia . Aprés
avoir effectué des tests d'entrainement et de validation, le modele ANN a montré des valeurs
R? plus élevé et des valeurs MSE plus faibles, par rapport au modéle RSM. Par conséquent, le
modele ANN s'est avérée supérieur en termes d'estimation et de prédiction, méme avec un
nombre limité d'essais expérimentaux. L’extraction est réalisée sans solvant organique toxique
pour la santé et I’environnement et avec une quantit¢ d’eau optimale pour la matrice végétale,
ce processus s’inscrit dans la démarche de 1’éco-extraition. Concernant I’optimisation des
polyphénols et des flavonoides de Q. rotundifolia. Les résultats ont indiqué que les conditions
optimales d’extraction ont été obtenues en utilisant les valeurs critiques suivantes : un
pourcentage d’éthanol a 80%, température a 70 °C, et un temps d’extraction a 87 min pour. Les
rendements d’extraction obtenus pour le R, le CTP et le CTF étaient 24.52 %, 350.09 mg
EAG/g, 6.84 mg EC/g, respectivement . De plus, I’analyse ESI-DAD-MS de I’extrait optimisé
a permis I’identification de 6 composés : Castalagine /vescalagine ; tergallagique-O-glucoside ;
Procyanidine dimer B1; Trihydroxyméthylénedioxyflavone dihydrogalloyl hexoside ;

Quercetine O-dirhamnoside ; Kaempferol coumaroyl rutinoside.

Enfin, les résultats obtenus ont montré les propriétés antibactériennes de 1’extrait optimisé de
Q. rotundifolia. Les meilleures sensibilités ont été constatées contre les souches Escherichia

coli et Salmonella Senftenberg
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En perspectives, il serait important d’envisager les études suivants : - D’isoler les molécules
contenues dans la fraction hydroalcoolique; de tester ces composés isolés sur des modeles
biologiques, in vivo, afin de confirmer leur usage thérapeutique et/ou industriel ; D’étudier la
toxicité de ces composés afin de déterminer leurs doses thérapeutiques et létales ainsi que
d’éventuels effets secondaires.

En outre, la conception des modeéles hybrides (ex, RSM-ANN-AG...) est fortement
recommandée afin de comparer leur résultat d’optimisation avec celle présenté par RSM seul.
Ce travail avait comme objectif I’évaluation de I’activité antioxydante in vitro et 1’évaluation
du pouvoir antibactérien d’un extrait riche en polyphénols et en flvonoides afin de contribuer a
la valorisation de la poudre des glands d’un produit de terroir Marocain le Q. rotundifolia et Q.
faginea.
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Chapitre V : Analyses des couts de production
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1. Analyses des couts de production de la poudre de Quercus
Dans le cadre de la valorisation des ressources naturelles végétales, nous avons choisis comme matériel végétal le gland du

Quercus de deux espéces du Maroc Quercus faginea lam du Rif et Quercus rotundifolia du moyen atlas..

Le fruit de ces deux especes de Quercus a notre connaissance reste non exploité par la population marocaine, mais il est
utilisé comme aliment en particulier pour les troupeaux de moutons et de chévres d’'une manicre naturelle.

Les recherches bibliographiques que nous avons entamées sur le Quercus, nous a montré que le fruit de quercus pourra étre
intégré dans 1’alimentation humaine et animale et ou dans le cosmétique. Au Maroc le fruit du Quercus Siber Ilex de la forét
Maamoura se vent pendant le moi novembre et décembre pour le consommer cru, cuit dans 1’eau ou grillé.

Apres la récolte des glands de ces espéces de Quercus, nous les avons enlevés les enveloppes, puis nous les avons séchés
dans un four électrique a une température de 55 °C pendant une nuit, puis le fruit sec est broyé. La farine obtenue a servi de
matiere premiere pour notre projet de recherche de thése de doctorat.

1.1. Valeur nutritionnelle de la farine

Les résultats d’étude sur la valeur nutritionnelle des farines de glands de deux espéces de Quercus abondantes au Maroc
(Quercus faginea lam et Quercus rotundifolia), ont montré que toutes les farines possédaient des propriétés nutritionnelles
bénéfiques (riches en minéraux essentiels, I’absence de gluten, protéine, lipides, carbohydrates, vitamine en particulier A et
E et contenant des composeés phénoliques comme antioxydant) (Tableau 56). Pour ces raisons, la farine de glands constitue
un intéret, en particulier pour les personnes intolérantes au gluten. Les glands ont longtemps été reconnus pour leur grande

importance dans I’économie rurale en tant que composants de 1’alimentation animale. Pourtant, leur valeur nutritive et leur
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richesse en antioxydants ont poussé de nombreux chercheurs de les intégrer dans 1’alimentation humaine. En somme, un
accroissement de leur consommation pourrait avoir un effet benéfique sur les plans économiques et sociaux. La rentabilité
de la farine de gland au niveau industriel sera étudiée donc par rapport au gain économique (Tableau 58).

Tableau 56 : valeur nutritive des farines de glands analysée

Espéces Q. rotundifolia Q. fageina
Proteine 3.124 £ 0.95 3.56 + 0.65
Lipides 11.22 + 1.58 5.89 £ 0.85
Sucres totaux 83.217+2.14 88.599 + 1.45
Vitamin A (mg RE/100 g) 4.43+0.01 6.55+0.01
Energie (Kcal/100g) 425.11+£4.25 394.81 £3.75

Teneur en minéraux (mg/100g)

K 930 + 43 673 + 28

P 125.03+ 12 90.12 +23
Ca 60.21+8 48.45 +15
Mg 7651 +3 90.23 + 7
Fe 14.30 +1.25 20.57 +4.58
Zn 1.38 +£0.6 351+154
Mn 2.61 £0.45 7.86+1.28
Cu 0.81 +0.1 0.27£0.74
Teneurs moyennes en polyphénols totaux (mg GAE/100g), en flavonoides (mg CE/100g) , et en pigments.
CPT 2125+ 2.15 98.3+1.15
CFT 10.3+0.25 6.2 +0.86
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Chl a (mg/g) 0.057 £ 3.45 0.121 £2.01

Chl b (mg/g) 0.014+ 0.58 0.010 £1.02
Lycopene (mg/g) 0.068 +2.14 0.091+1.17
B-caroténe(mg/g) 0.532+0.78 0.786 +0.95

1.2. Huile végétale extraite de la poudre de Quercus

Sur la base des résultats obtenus dans le chapitre 11 (Page 95-96), il ressort que 1’huile des glands se différencie par une
composition chimique spécifique lui confere des propriéetés importantes sur le plan nutritionnel et technologique. La
faisabilité d’extraction de I’huile de gland au niveau industriel sera étudi€e afin d’améliorer le rendement pour augmenter la
rentabilité pour gain économique correct (Tableau 58).

Amidon

Les résultats obtenus sur I'amidon extrait des deux espéces de chéne ont montré des propriétés physicochimiques et
fonctionnelles trés intéressantes qui permettent d’envisager certaines applications spécifiques. Par conséquent, la rentabilité
de production de I’amidon de gland au niveau industriel va étre étudiée afin d’améliorer le gain économique (Tableau 59).

Schéma général de production des produits du fruit des glands du Quercus
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1.3. Calcul du codt de revient
Le codt de revient (ou codt unitaire) correspond a la somme de 1’ensemble des charges directes et indirectes, supportées

par I’entreprise pour produire un bien ou offrir un service, rapportée a la quantité de biens produits ou de services rendu.

On admet I’hypothése que les locaux qui abritent le réacteur sont utilisés gratuitement

Somme des charges directes et indirectes

Coit de revient =
Quantités produites ou presfations

La rentabilité économique de farine de gland est calculée, en prenant en compte les hypotheses exposées au Tableau 57.
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Tableau 57: Hypotheses pour le calcul du prix de revient de la farine

Evaluation du cout de revient par Kg de de farine de gland

Cotit Coiit annuel (DH/an)
Broyeur 6000
Transport 10000
Main d’ouvre (collecte production)
Collecte de 1a matiere (DH/kg) 5Dh/Kg 40000
Quantité de farine produite 4000
Production (DH/mois) 2500 2500
Maintenance (DH) 1000
Energie électrique (DH/kwh) 0.901 200
Emballage (DH/kg) 10000
Frais divers d'usinage (DH/kg) 0,017 206,04
Charges diverses de fonctionnement et imprévus
Charges divers 400
Imprévus 5000
Amortissement 600
Coiit annuel de production 75906,04
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Prix de revient (1Kg) 18,97 DH/Kg
Prix de vente avec une marge de 30%
(HT) 24.69

Lors de la transformation du gland en farine, on tire 0.50 kg de farine séche d’un kilogramme de glands frais de, ce qui
représente 50 %. Ainsi pour produire 4000kg de farine de gland nécessite la collecte de 8000 kg de gland de chéne. Le prix
de farine de gland commercialisé actuellement a I’échelle international est de 20,00 € /Kg, la production des farines a partir

du gland tel que proposée pourrait étre compétitive (25 Dh/KQ).

20,00 € /Kg
https://shopmyseke.com/fr/conserves-de-legumes/368-farine-de-glands-peles-terrius-1-kg.html.
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La rentabilité économique de I’huile de gland est calculée, en prenant en compte les hypotheses exposées au Tableau 58.

Tableau 58 : Hypothéses pour le calcul du prix de revient de I’huile

Evaluation du cout de revient par Kg de I'huile de gland

Cott Cott annuel (DH/an)
Matérial d'extraction 70000
Solvant 100DH/1 30000

Main d’ouvre (collecte production)

Collecte de la matiére (DH/kg) 5 Dh/Kg 40000
Production (DH/mois) (6 mois) 2500 15000
Quantité d'huile produite 1000L

Rendement de 1'huile 12%

Durée de fonctionnement (6 mois) 1152H/an

Maintenance (DH) 1000
Consomation électrique 20000kwh

Energie électrique (DH/kwh) 0.901 Dh/kwh 20000
Emballage (DH/kg) 10000

Charges diverses de fonctionnement et imprévus

Charges divers 400
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Amortissement 7000

Imprévus 5000
Coiit annuel de production 198400
Prix de revient (1Kg) 396.8

Prix de vente avec une marge de 30

515.84
% (HT)

L’huile nécessite la collecte de 4166 kg de farine de gland. En rappellent, que le fruit du gland est modérément pauvre en
graisse et qu'il ne peut pas étre considéré comme une graine oléagineuse, qui possede une teneur en huile de 30 a 45%.
Néanmoins, la teneur en huile est dans la gamme d'autres sources d'huile végétale qui sont utilisées en raison de leurs
avantages pour la santé ou de leurs applications industrielles et pharmaceutiques, comme I'amarante (6,34%) ou le germe de
blé (8-14%) En comparant ce prix (515.84Dh/L) avec les prix de vente des huiles de gland a 1’échelle internationale (108
dollar/L) , nous pouvons conclure que notre huile est économique
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226



La rentabilité économique de I’amidon de gland est calculée, en prenant en compte les Hypothéses exposées au Tableau
59.

Tableau 59: Hypothéses pour le calcul du prix de revient de I’amidon.
Evaluation du cout de revient par Kg de de 'amidon de gland

Cotit Coiit annuel (DH/an)
NaOH 99 % 1000
Main d’ouvre (collecte production)
Maintenance (DH) 1000
Production (DH/mois) 2500 7500
Quantité de 'amidon produite 8333 kg
Energie électrique (DH/kwh) 0.901 200
Emballage (DH/kg) 500
Charges diverses de fonctionnement et imprévus
Charges divers 400
Imprévus 5000
Coitt annuel de production 15600
Prix de revient (1Kg) 1,87 DH/Kg
Prix de vente avec une marge de 15
% (HT) 2.15 DH/Kg
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Lors de I’étape d’extraction de I’amidon, la farine déshuilée pourrait étre utilis¢ dans cette étape pour produire I’amidon. En
reprenant la méme base de prix pour la matieére premiere, et sachant qu’il faut 16666 kg de Farine de gland pour produire

8333 kg d’amidon (hypothése teneur en amidon = 50%). L’amidon serait produit a un cott de 1.87 Dh/Kg.

Amidon De Mais Sans Gluten 1KG
22,00 MAD

Sos Glater

N

Amidon natlfde mais ¢

hg‘ksﬁ)lu

https://carrefourdietetique.com/fr/ingredients-pour-pains-gateaux/185-amidon-de-mais-sans-gluten-1kg.h

L’étude économique montre que ce projet est rentable.
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Conclusion générale et perspectives

Les glands de chéne sont utilisés dans I’alimentation humaine depuis des milliers d’années dans
plusieurs pays a travers le monde, y compris sur le continent africain. Malheureusement, a
I’heure actuelle, ils sont presque disparus en tant que produit alimentaire indépendant ou méme
en tant qu'ingrédient, et sont surtout associés a l'alimentation animale. L’exploitation limitée
des glands pourrait s'expliquer par certaines tendances actuelles des consommateurs, mais aussi
par le manque d'un nombre des études de caractérisation chimique suffisantes pour valider leur

véritable potentiel.

Récemment, les études réalisées sur ces fruits de Quercus ont montré qu’ils posseédent des
propriétés nutritionnelles et fonctionnelles intéressantes. Par conséquent, le présent travail
présente d’une part un état de 1’art sur les especes de chénes, cette étape consiste a proposer de
nouvelles pistes de recherche pour la communauté scientifique et d’autre part, il vise a étudier
la composition chimique et I’aptitude technologique de deux produits de glands (huile et farine)
des espéces de chéne marocains (Q. rotundifolia et Q. faginea) en vue de valoriser cette

ressource naturelle mal exploitée.

L’étude bibliographique a permis de montrer que le chéne (Quercus) était une plante riche en
molécules trés diverses et qui présentait de nombreuses propriétés pharmacologiques. Les
études phytochimiques actuelles sur les especes du genre Quercus ont montré qu’ils contiennent
les acides phénoliques, (notamment 1’acides gallique et 1’acide ellagique ainsi que leurs
dérivés), les flavonoides (en particulier le flavan-3-ol) et les tanins sont en quelque sorte
omniprésents dans toutes les especes de Quercus. D'aprés ces recherches, les composés
phénoliques, les triterpénes et les flavonoides ont un effet bénéfique sur la santé humaine par
leurs effets anti-inflammatoires, antidiabétiques et anticancéreux qui peuvent étre considérés
comme des candidats prometteurs pour le développement de nouveaux agents pharmaceutiques.
Pour cela, des recherches supplémentaires sur d'autres espéces de chéne nécessitent une

attention particuliére de la part des biochimistes pour étudier leur profil chimique détaillé.

En plus, dautres études sont également nécessaires pour évaluer les effets secondaires et
I'efficacité des extraits actifs de cette plante afin de confirmer 'usage traditionnel a la lumiere

d'une phytothérapie rationnelle.

Une étude détaillée sur 1’extraction, la composition chimique les propriétés physico-chimiques
et le pouvoir antioxydant des huiles extraites a partir de la farine des glands de ces deux especes

de Quercus a été realisée. La détermination des paramétres physicochimiques des deux huiles
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extraites par I’hexane, en particulier I’indice d’acide, I’indice de peroxydes, I’indice d’iode et
I’indice de saponification, nous permet de conclure que ces parametres sont dans les normes, et
que les huiles obtenues sont non-siccatives. Les caracteres organoleptiques montrent que ces
huiles sont de bonne qualité. La composition chimique en acides gras de ces deux huiles révele
la présence des acides gras insaturés, 1’acide oléique -9 (58-63.8%), 1’acide linoléique ®-6
(18.6- 23%) et I’acide linolénique -3 (1a 2.2%), avec une proportion totale de 84%, ce qui
nous permet de les classer parmi les huiles de type oléique/linoléique.

Par comparaison de la composition chimique de ces huiles avec d’autres huiles végétales
utilisées en cosmétique et/ou en alimentaire, il apparait que ces deux huiles peuvent étre
utilisées comme additif alimentaire ou comme matiere principale pour la formulation des

cremes hydratantes ou comme huile de massage.

La teneur en phytostérols des deux huiles enregistre la présence du f-sitostérol en plus grande
proportion (88-91%). Une richesse des huiles analysées en tocophérols (142-2693 mg/kg), en
composés phénoliques (177-297 mg EAGI/kg), en flavonoides (78-90 mg EC/kg) et en
caroténoides (24-36 mg de B-carotene /kg d'huile) ce qui attribue a ces huiles végétales une
forte activité antioxydante. Celle-ci a été prouvée par les deux tests ABTS* et DPPH" que nous

avons réalisés.

D’apres ces résultats il apparait que ces huiles posseédent un pouvoir antioxydant important,
une composition en acides gras semblable a plusieurs huiles végétales cosmétiques et une teneur

importante en tocophérols en particulier pour I’huile de I’espece Q. faginea.

L’analyse par ICP de la farine a révélé la présence de proportions acceptables en potassium, en
phosphore, en fer, en magnésium et en calcium. L’évaluation de la teneur en protéines, en
vitamine A, en polyphénols totaux, en flavonoides totaux, et en amidon montre bien que ces
farines possedent des propriétés nutritionnelles et fonctionnelles importantes ce qui pourrait les

intégrer dans le domaine alimentaire comme additif.

L’amidon a été obtenu avec un meilleur rendement d’extraction en utilisant comme conditions
: (0,5 % de NaOH, température 25 C° pour une durée de 2h). Sa caractérisation par RDX, MEB,
ATG et FTIR permet de conclure que I’amidon est de type C a tres haute cristallinité, similaires
a celles rapportées par les précedentes études sur le fruit de gland. De plus, les propriétés
physicochimiques et fonctionnelles des amidons de glands sont trés intéressantes qui permettent
d’envisager certaines applications industrielles alimentaires, cosmétiques, textile,

pharmaceutique et bioplastiques.
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L’¢tude quantitative a montré que la composition en polyphénols, et en flavonoides varie
significativement en fonction de la méthode d’extraction et la nature du solvant. Les composés
phénoliques présentent une teneur plus élevée en extrait hydroalcoolique (CPT : 119-273.mg
EAG/g ; CFT : 7-9.8 mg EC/g). De plus, I’activité antioxydante des extraits a montré que les
extraits hydroalcooliques présentent les activités les plus élevées. Dans cette etude, deux
approches de modélisation RSM et ANN, ont été utilisées pour optimiser le rendement de
I'extraction des polyphénols et des flavonoides a partir de de la farine de Q. rotundifolia (la plus
riches en antioxydants). Apres avoir effectué des tests d'entrainement et de validation, le modéle
ANN a montré des valeurs R? plus élevé et des valeurs MSE plus faibles, par rapport au modéle
RSM. Par conséquent, le modéle ANN s'est avérée supérieur en termes d'estimation et de
prédiction, méme avec un nombre limité d'essais expérimentaux. L’extraction est réalisée sans
solvant organique toxique pour la santé et I’environnement et avec une quantité d’eau optimale
pour la matrice végétale, ce processus s’inscrit dans la démarche de 1’éco-extraction.
Concernant I’optimisation des polyphénols et des flavonoides de Q. rotundifolia, les résultats
ont indiqué que les conditions optimales d’extraction ont été obtenues en utilisant les valeurs
critiques suivantes : un pourcentage d’éthanol a 80%, température & 70 °C, et un temps
d’extraction a 87 minr. Les rendements d’extraction obtenus pour les Rendement, les CPT et
les CFT étaient 24.52 %, 350.09 mg EAG/g, 6.84 mg EC/g, respectivement. De plus, 1’analyse
ESI-DAD-MS de I’extrait optimisée a permis 1’identification de 6 composés : Castalagine
Ivescalagine, tergallagique-O-glucoside, Procyanidine dimer B1, Trihydroxymethylénedioxy -
flavone, dihydrogalloyl hexoside, Quercetine O-dirhamnoside, Kaempferol coumaroyl
rutinoside. Le méme extrait a montré une meilleure activité antioxydante, ce qui nous permet
de conclure que la concordance de cette propriété biologique est le résultat de la richesse en
composeés bioactifs.

L’¢évaluation de I’activité antibactérienne de 1’extrait optimisé révele une meilleure sensibilité
contre les souches Escherichia coli et Salmonella Senftenberg.

Bien que ce travail a permis de mettre en évidence I’importance des fruits de Q. rotundifolia et
de Q. faginea, plusieurs autres travaux de recherche restent a développer afin de maitriser tous
les aspects chimiques et biologiques, permettant de mieux exploiter des propriétés de ces
especes ainsi que les formulations qui pourront étre préparées a base de deux produits de gland
« huile » et/ou « farine ».

Parmi ces travaux il y aura lieu de mentionner :

La recherche devrait se concentrer davantage sur la production d'une huile de gland extraite

d’une maniére biologique avec une meilleure qualité, notamment par I'application de techniques
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plus innovantes et optimisées qui peuvent accroitre le rendement. De méme, 1’évaluation de la
toxicité en déterminant la LDso de I’huile et de la farine.

Vue la composition phytochimique en polyphénols obtenue de 1’extrait hydroalcoolique, une
évaluation de I’activité anti-inflammatoire, anticancéreuse, et antibactérienne est fortement
recommandé.

Le raffinage de la farine des glands de Quercus sans gluten pourra étre entrepris pour 1’intégrer
dans I’alimentation pour les personnes ayant la maladie cceliaque.

Concernant les amidons extraits, suite au travail que nous avons réalisé et sur la base des
résultats obtenus, notre équipe oriente ses recherches vers I’analyse thermique par calorimétrie
différentielle a balayage, afin de mettre en évidence les propriétés thermiques de ces amidons.
Il conviendrait également d’affiner 1’analyse rhéologique (viscosimétrie) par des analyses
rhéologiques en mode dynamique, de déterminer les indices glycémiques, pour caractériser la
valeur nutritionnelle des produits obtenus.

Il serait donc, intéressant de formuler des produits alimentaires a base de ces amidons (natifs
ou modifiés) et notamment des produits sans gluten.

Il serait aussi intéressant d’étudier 1’aptitude de ces amidons aux hydrolyse enzymatiques.

En enfin, la préparation des nanoparticules a partir de ces amidons en vue d’explorer d’autres
applications qui pourront étre une autre piste importante de la valorisation de la farine des

glands du Quercus du Maroc.
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