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Résumé

Actuellement, les co-produits lignocellulosiques ont acquis un intérét croissant en raison de
leur richesse en composés fonctionnelles et bioactives avec une valeur nutritionnelle élevée.
Les noyaux de dattes (phoenix dactylifera L) sont 1’un des co-produits lignocelluloses précieux
résultant de la consommation directe ou aprés transformation technologique et
biotechnologique de la pulpe en produisant la confiture, le jus, la patte et le sirop. Cette
biomasse est largement disponible au Maroc car il est I’'un des pays producteurs des dattes
malgré ca leur exploitation et valorisation reste trés limitée. C’est dans ce cadre que s’inscrit la
présente étude avec trois principaux objectifs dont le premier est 1’élaboration d’une fiche
technique des sous-produits des noyaux de dattes (poudre et huile) a travers une caractérisation
physicochimique et biochimique. Les résultats obtenus montrent que la poudre est une source
importante en fibres alimentaires, en minéraux (potassium, magnésium et calcium) et en
composés polyphénols. L’huile extraite des noyaux de dattes a montré des potentialités
physicochimiques importantes et une richesse en molécules bioactives dont les polyphénols,
les flavonoides et les caroténoides. La composition en acide gras déterminée par CPG montre
la prédominance des acides gras saturés et mono-insaturés. De plus, le profil en composés
phénolique par HPLC-DAD pour les deux fractions mentionne 1’identification quantitative de
I’acide p-coumarique, 1’acide protocatéchique, la rutine, I’acide caféique, la quercétine, I’acide
gallique, le kaempferol, 1’acide chlorogénique et I’acide vanillique pour la poudre et
I’hydroxytyrosol, 1’acide protocatéchique, le tyrosol, 1’acide gallique, 1’acide caféique,
I’oleuropéine pour 1’huile.

Le deuxieme objectif, il a visé I’étude des activités biologiques pour la mise en évidence des
potentialités pharmaceutiques et médicinales de la poudre et de I’huile. Les résultats ont montré
I’aptitude des extraits de la poudre et de 1’huile a neutraliser les radicaux libres selon plusieurs
mécanismes d’action. De plus, les tests de pouvoir antimicrobien ont montré 1’efficacité des
extraits de la poudre a inhiber la croissance des bactéries (E. coli, C. freundi, Salmonella sp, K.
pneumoniae, P. aeruginosa, S. aureus, B. subtilis, E. faecalis) et des champignons (Botrytis
cinerea et Fusarium oxysporum) pathogénes en raison de leur richesse en composés
phenoliques notamment 1’acide vanillique, 1’acide caféique, 1’acide férulique et 1’acide
gallique. Toutefois, I’absence des effets cytotoxiques des extraits, augmente d’avantage la

valeur et I’intérét a exploiter ceux-ci dans le domaine biomédical et pharmaceutique.



Quant au troisieme objectif, il s’agit d’une exploitation des tourteaux des noyaux de dattes pour
la production du bio-méthane par digestion anaérobie et assurer en conséquence une
valorisation globale de ce coproduit moyennant la digestion anaérobie en mode fed-batch. Les
résultats de suivi des parameétres physicochimiques a savoir le pH, I’alcalinité et les acides gras
volatiles (AGV) ont montré une excellente stabilité du processus avec un coefficient de
rendement de 173,01Nml /g SV et une biodégradabilité de 36%. Les résultats obtenus a partir
des modeles cinétiques ont montré que le modelé Transference modifié est le plus approprié
qui permet de prédire la production expérimentale du méthane a partir des tourteaux des noyaux
de dattes.

Mots clés : Noyaux de dattes, (phoenix dactylifera L), composés nutritionnels, composés

phénoliques, activités biologiques, cytotoxicité, biométhane.



Abstract

Currently, interest in lignocellulosic co-products is rising as a result of their richness in
bioactive and functional compounds with high nutritional value. Date seeds (phoenix
dactylifera L.) are one of the valuable lignocellulose co-products, which are derived from either
direct consumption or after undergoing technological and biotechnological transformation of
pulp to make jam, juice, pate, and syrup.

Morocco is among the top producers of date seed biomass, because it is considered one of the
producing countries of dates. However, date seeds valorization is still very limited. Therefore,
our study aimed at physicochemical and biochemical characterization of the by-products of
date seeds (oil and powder). Results indicate that the powder is a considerable source of
minerals (potassium, magnesium, and calcium), polyphenol compounds, and dietary fibers.
Date seeds oil exhibited higher amounts of bioactive molecules like polyphenols, flavonoids,
and carotenoids. Saturated and monounsaturated fatty acids were the most dominant fatty acids
when profiled via gas chromatography. In addition, the phenolic compounds profile performed
by HPLC-DAD for both fractions allowed us the quantitative identification of p-coumaric acid,
protocatechic acid, rutin, caffeic acid, quercetin, gallic acid, kaempferol, chlorogenic acid, and
vanillic acid for the powder and hydroxytyrosol, protocatechic acid, tyrosol, gallic acid, caffeic
acid, oleuropein for the oil.

The second objective aimed to investigate biological processes in order to highlight the powder
and oil's medicinal and pharmaceutical potentials. According to a number of mechanisms of
action, the results demonstrated the ability of the powder and oil extracts to neutralize free
radicals. Additionally, due to their abundance in phenolic compounds like vanillic acid, caffeic
acid, ferulic acid, and gallic acid, antimicrobial potency tests demonstrated the effectiveness of
the powder extracts in inhibition of key pathogenic bacteria (E. coli, C. freundi, Salmonella sp,
K. pneumoniae, P. aeruginosa, S. aureus, B. subtilis, and E. faecalis) and fungi (Botrytis
cinerea and Fusarium oxysporum). The value and interest in using the extracts in the
biomedical and pharmaceutical fields are raised by the fact that they do not exhibit any
cytotoxic effects.

The third objective was to use the date seeds cake to produce bio-methane through anaerobic
digestion and, as a result, to ensure that this co-product can be well valorized. The results of
the physicochemical parameters monitoring such as pH, alkalinity and volatile fatty acids
(VFA) showed excellent process stability with a yield coefficient of 173.01Nml /g SV and a
biodegradability of 36%.



According to the kinetic model the results showed that the modified Transference model is the

most accurate to predict the experimental methane production from date seeds cake.

Keywords: Date seeds, (Phoenix dactylifera L), nutritional compounds, phenolic compounds,
biological activity, cytotoxicity, biomet
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Introduction génerale

Le palmier dattier ou dattier (Phoenix dactyliferal) est une plante largement cultivée
pour ces fruits : les dattes. La zone géographique de sa culture s’étendant de 1’ Afrique du Nord
a1’ Asie du sud-ouest (Zaid et de Wet., 2002). Dans 1’agriculture oasienne mondiale cette plante
est vitale a I’écosystéme oasien, elle domine essentiellement les arbres fruitiers qui poussent
généralement a son ombre favorisant le développement des cultures sous-jacentes qui couvrent
des cultures fougéres et maraicheres (Gros-Balthazard et al., 2013, Elhoumaizi et al., 2002).
Par conséquent, la culture du palmier dattier présente un intérét vital pour les habitats de ces

régions tant sur le plan culturel et socio-économique que sur le plan écologique (Sedra., 2015).

Au Maroc, la phoeniciculteur est concentrée surtout dans la zone oasienne du sud,
principalement le long des vallées du Ziz ou du Tafilalet (Errachidia) et de la vallée du Draa
(Ouarzazate, Zagora, etc.) (Hasnaoui et al. 2011; Sedra., 2015). Vu les rdles cruciaux du
palmier dattier, le Maroc depuis 1986 a lancé de nombreux programmes de développement et
des actions gouvernementales qui visent a structurer et améliorer le secteur phoenicicole. Ces
efforts ont été renforcés en 2009 par le lancement du Plan Maroc Vert (PMV) sous la tutelle
du Ministere de I'Agriculture et de la Péche Maritime (MAPM) qui a désigné cette culture
comme prioritaire pour donner un nouvel élan a I'économie agricole dans les zones oasiennes
(Sedra., 2015). Ce qui a abouti a une nette amélioration du secteur a travers 1’augmentation de
la production annuelle allant de 84 580 tonnes en 2009 a 101537 tonnes en 2019 (FAOSTAT.,
2019). Une partie de cette production est commercialisée directement apres triage et
conditionnement surtout les variétés a grande valeur marchante telles que Majhoul, Boufgous,
Bouslikhan, Bousthami, Aziza, Aguellid, Bouskri grace a leurs caractéristiques nutritionnelles
et organoleptiques (Hasnaoui et al., 2011; Dimo et al., 2014) tandis qu’une grande partie
constituée des écarts de triage et des variétés non-identifiees dites "Khalt" (48,2% de la
production nationale) (Sedra., 2015) subissent des transformations technologiques et
biotechnologiques afin d’améliorer leur valeur marchante en produisant du jus, confiture,
vinaigre et patte. Par conségquence un co-produit lignocellulosique constituant entre 6,10 a 14,4
% du poids de la datte (Habib et Ibrahim 2009; Herch et al 2014) est généré en grande quantite.
En se basant sur la production en 2019 selon FAOSTAT, (2019) (101 537 tonnes) environ 6
194 a 14 621 tonnes de noyaux de dattes ont été générés en tenant compte de la consommation
directe et apres transformation. Cette énorme quantité sera par la suite jetée dans

I’environnement sous forme de déchet en absence d’une stratégie pratique de valorisation.




Par ailleurs, ces coproduits ont commencé actuellement d’acquérir une importance
croissante, car ils représentent des gisements inépuisables de molécules hautement valorisables
ce qui les positionnent au centre d’intérét des travaux de valorisation en les incorporant dans
des préparations alimentaires, en fabriquant des produits biosourcés ou en les utilisant pour la
production de la bioénergie (Banaszewska et al., 2014; Eloutassi et al., 2014; Strem-Andersen.,
2020). Dans ce contexte les noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L) comptent parmi les co-
produits lignocellulosiques jouissent d’une richesse trés diversifiée en molécules nutritives et
fonctionnelles hautement valorisables telles que la lignine, I’hémicellulose et la cellulose, ainsi
ils constituent une mine en composés bioactifs tels que les polyphénols, les tannins et les
flavonoides. Egalement, ils contiennent certains composés indispensables comme les fibres
diététiques et certains minéraux offrant un large éventail d’effets bénéfiques pour la santé, de
plus des protéines, sucres solubles, lipides et vitamines (Besbes et al., 2004a; Rahman et al.,
2007; Al-Farsi et Lee., 2008; Habib et Ibrahim, 2009; Nehdi et al., 2010; Bouhlali et al., 2017).
C’est pour ces raisons que les noyaux de dattes ont fait I’objet des travaux de valorisation en
produisant du café non-caféique (Rahman et al., 2007) et de la pate de dattes enrichie (Al-

Farsi et Lee., 2014) afin d’en tirer profit nutritionnellement.

La poudre des noyaux de dattes est dotée d’une fraction phénolique trés importante
représente environ 2 a 5% de leur poids sec (Bouhlali et al., 2017). Ces molécules sont
rapportées essentiellement impliquées dans la défense contre le stress oxydatif (Asensi et al.,
2011) qui représente un déséquilibre entre la production des espéces réactives et I’activité de
défense antioxydante, cet état est associé a beaucoup des maladies chroniques telles que les
maladies cardiovasculaires, diabetes, cancers et les maladies neurodégénératives (Vladimir-
KnezZevic et al., 2011). En outre, ces composés ont suscité ces derniéres années un intérét
croissant en raison de leurs précieuses activités biologiques (Saranraj et al., 2019). Ainsi que
I’utilisation des molécules synthétiques est associée toujours & des risques toxicologiques
potentiels (cancérogene) (Caleja et al., 2017). les molécules bioactives sont donc une
alternative intéressante en raison de leurs effets bénéfiques pour la santé humaine avec moins
d’effets secondaires (Sundar et al., 2017). En s’appuyant sur cette vision, les noyaux de dattes
ont été ciblés par plusieurs chercheurs, les résultats furent la découverte d’un large éventail
d’activités biologiques telles que I’activité antioxydante (Bouhlali et al., 2017), antibactérienne

et anticancéreuse (Sundar et al., 2017).




L’huile issue des noyaux de dattes est un sous-produit qui a connu ces derniére année un
intérét croissant en raison de leur richesse en molécules potentiellement bioactives en
I’occurrence la vitamine E, polyphénols et les caroténoides (Besbes et al., 2004a, Besbes et al.,
2004c, Laghouiter et al., 2018). Ces constituants sont rapportés capables de neutraliser les
radicaux libres, d’inhiber la croissance microbienne et la diminution des risques de maladies
cardiovasculaire et certains cancers (Pandey et Rizvi., 2009; Vladimir-Knezevic et al., 2011).
L’huile des noyaux de dattes appartient a la famille d’oléique-laurique dont son profil en acide
gras est caractérisé¢ par la dominance des acides gras saturés et monoinsaturés d’ou tire sa
stabilité oxydative et son aptitude a la conservation (Besbes et al., 2004a, Besbes et al., 2004c).
Pour ces raisons, 1’huile des noyaux de dattes pourrait étre valorisée sous forme de creéme,

savon et de shampoing (Laghouiter et al., 2018).

Par ailleurs, les noyaux de dattes est une biomasse lignocellulosique biodisponible,
renouvelable et riche en matiére organique (Sawatdeenarunat et al., 2015; Martinez-Gutiérrez.,
2018) a cet effet, elle constitue une matiére de base prometteuse pour la production des produits
biosourcés ou la production de la bioénergie (Chandra et al., 2012). C’est pourquoi plusieurs
travaux de recherches ont été consacrés pour les valoriser sous forme de charbon actif (Girgis
et EI-Hendawy, 2002; Banat et al., 2003) ou par la production du biogaz (Al-Turki et Al-Yahya
2004; Radeef et Merabtene 2016).

Dans ce contexte, la présente these est inscrite dans une vision stratégique d’achever les
travaux d’amélioration et reconstruction de la filicre en contribuant a la valorisation des noyaux

de dattes fruit a travers trois objectifs complémentaires et qui font appel a plusieurs approches :

1) La caractérisation quantitative des produits succédanés des noyaux de dattes (Phoenix
dactelifera L.) afin de désigner les voies convenables de la valorisation de cette biomasse dans
un contexte industriel (cosmétique, pharmaceutique, alimentaire ou métallurgique).

2) L’identification des activités biologiques des produits succédanés des noyaux de dattes
(Phoenix dactelifera L.) afin de mettre en évidence I’intérét a la valorisation de cette biomasse
et de proposer un nouvel ingrédient promoteur aux industries de bioproduits.

3) La valorisation bioénergétique des noyaux de dattes par méthanisation : cas des
tourteaux. Afin d’instaurer une valorisation globale qui répond aux principes généraux de

I’économie circulaire.




Chapitre I : Revue bibliographigue




. Palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) et leurs techniques de transformation
I.1. Palmier dattier (Phoenix dactylifera L.)

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L) est une composante essentielle de
I’écosystéme oasien du monde grace a sa capacité de s’adapter aux conditions climatiques
tempérées ainsi grace a sa morphologie, il favorise d’autres cultures sous-jacentes (Gros-

Balthazard et al., 2013; Elhoumaizi et al., 2002).

1.1.1. Historique sur le palmier dattier

Le palmier dattier est une culture pérenne connue depuis la plus haute antiquité, son
apparition remonterait, en effet au début du Néolithique (Munier 1953), Les vestiges
archéologiques retrouvés attestent que la culture du palmier dattier s’est localisée depuis
I’antiquité dans des aires géographiques englobant le sud-ouest de I'lran, Elam des Anciens,

I'lrak, I'ancienne Mésopotamie, la Syrie-Palestine (Tengberg, 2012; Munier, 1981).

A travers, les époques historiques, la culture du palmier dattier a joué des roles centraux
dans les zones arides et semi-arides en créant des conditions climatiques locales plus fraiches
et humides qui favorise d’autres cultures comme les céréales, de plus elles fournissent des
fruites trés nutritives consommeés frais, seche ou transformés en certains sous-produits (Pate,
Sirop, farine etc...). La valorisation des parties non-comestibles du palmier dattier remonte a
des civilisations tres anciennes, qui ont exploité les troncs dans la construction tandis que les

feuilles ont été servies comme couverture des toits.

I.1.2. Description de I’espéce

a) Plante

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera L) (Figure 1) est une angiosperme
monocotylédone de la famille des Arecaceae, Le genre Phoenixest classé dans la sous-famille
des Coryphineae, il comporte un stipe pouvant atteindre une hauteur de 20 a 30 m, porte des
feuilles ou palmes (Djerids) entre 4 a 7 métres de longueur. L’espéce est dioique porte des
inflorescences male (Dokkar) donnant du pollen et femelle (Nakhla) produisant des fruits. La
fleur femelle se compose de trois carpelles indépendants dont 1’un se développe pour générer

le fruit (dattes) (Munier., 1973; Peyron., 2000).

b) Fruit
La datte est le fruit de palmier dattier (Phoenix dactylifera L) (Figure 2). C’est une baie

contenant une seule graine appelée noyaux qui se caractérise par une consistance dure. La datte




a généralement une forme allongée ou arrondie, constituée d’un mésocarpe charnu protégé par
un péricarpe ou enveloppe cellulosique fine appelé peau et endocarpe de texture fibreux

parcheminé qui entoure la partie non-comestible le noyau (Munier., 1973; Espiard., 2002).

Les caractéristiques morphologiques de la datte (poids, longueur et couleur) sont
fortement influencées par le profil variétal, dont la taille de fruit pouvant atteindre entre 2 a 8
cm de longueur avec un poids de 2 a 8 (Djerbi., 1994). De plus, sa couleur varie du jaune plus
ou moins clair, jaune ambré translucide, brun plus au moins prononcé, rouge ou noir. En
revanche, sa consistance est également variable et liée a la dureté de la partie comestible de la
datte (chair), il permet de classifier les dattes en fruit molle, demi-molle ou dur (seche) (Munier
1973; Djerbi., 1994).
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Figure 2: Anatomie et la morphologie de la datte et le noyaux (Munier., 1973)




1.1.3.Distribution géographique de I’espéce

Les régions désertiques (Chao et Krueger., 2007). L’aire géographique potentiel de sa
culture s’étends depuis 1I’Indus a I’est jusqu’a I’ Atlantique a 1’ouest couvrant le Moyen-Orient,
le nord d’Afrique, le Sahara et le sud de I’Espagne. Particuliérement, sa culture est concentrée
en Afrique méditerranéenne et au Moyen-Orient (Munier., 1973; Hadrami., 2009).
Aujourd’hui, le palmier dattier n’est plus restreint seulement aux zones traditionnelles de sa
culture. En effet, au cours des derniers siecles il a été introduit dans tous les continents,
particulierement en Amérique (en XVIII® siecle) et en Australie (en XIX® siecle) (Figure 3)
(Gros-Balthazard et al., 2013) ou il fait I’objet d’une culture commerciale qui génére des revus

trés importants.

DAfrica BDAsia ElEurope [JAmerica

(b)

Figure 3: Répartition géographique () et les portions des surfaces cultivés par continent (b) du

palmier dattier dans le monde (Hadrami et Hadrami., 2009).
1.1.4.Potentiel de la production des dattes a I’échelle internationale et nationale

a) Echelle internationale
La production mondiale et 1’évolution des superficies consacrées pour la culture du
palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) ont été ascendantes entre la période allant de 1961 a

2019. En 1961 la production n’a été que 1 852 592 tonnes avec une superficie limitée a 240
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972 hectares. Actuellement, une superficie estimée de 1 381 434 hectares a été dédiee pour la
culture du palmier dattier (Phoenix dactylifera L) qui génere une production mondiale estimee
d’environ 9 075 446 tonnes par année dont la partie la plus importante est assurée par I’ Asie
(5,1 millions de tonnes) et I’ Afrique (3,8 millions de tonnes) tandis que I’ Amérique et I’Europe
ne produisent que 68 448 tonnes et 15 061 tonnes, respectivement. La performance de 1’Asie
et I’ Afrique est obtenu en raison du large étendu des surfaces cultivées dont I’ Asie en représente
930 467 hectares et 1’Afrique 442 338 hectares, tandis que les superficies a 1’Amérique et
I’Europe sont estimées de 8 144 hectares et 947 hectares, respectivement (FAOSTAT, 2019).

Les données les plus récentes selon FAQ, sur les principaux producteurs mondiaux des
dattes (Figure 4); ’Egypte est le premier producteur mondial avec 1,60 millions tonnes qui
représente environ 17.67% de la production mondiale, suivi par I'Arabie Saoudite (1,54
millions, 16,97%), I’Tran (1,30 millions, 14,41%), 1’ Algérie (1,13 millions, 12,52%), 1’Trak
(0,63 millions, 7,04%), le Pakistan (0,48 millions, 5,32%), le Soudan (0,43 millions, 4,83%),
1’0Oman (0,37 millions, 4.11%), I’Emirats Arabes Unis (0,32 millions, 3.56%), et la Tunisie
(0,28 millions, 3,18%) (FAOSTAT, 2019).

Autres
Yémen
Koweilt
Libye

Emirats Arabes Unis

Soudan
Irak
Iran
Egyple e e -, == 17,67
0,00 5,00 10,00 15,00 20,00

Le pourcentage de la production mondiale (%)

Figure 4: Principaux producteurs mondiaux des dattes (Phoenix dactylifera L) (FAOSTAT, 2019)

b) Echelle nationale
Le Maroc compte parmi les pays producteurs des dattes, les statistiques actuelles

montrent que le Maroc occupe le 14°™ rang au niveau mondial et le 4°™ rang en Afrique, quant
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a la production est estimée de 101 537 tonnes s’étalant sur une superficie oasienne de 59 613
hectares (FAOSTAT, 2019). La zone principale de culture et de commercialisation est
concentrée dans les régions présahariennes et sahariennes au sud du Maroc, en particulier dans
les provinces de Ouarzazate (vallée du Dréa), Errachidia (vallées du Tafilalet et du Ziz) et de

Tata (Bani) représentent a elles seules pres de 90 % du total des palmiers (Sedra., 2015).

Le Maroc depuis les années 1980 a adopté une politique de restructuration du secteur
phoenicicole. En effet, la véritable réforme n’a commencé qu’apres le lancement du plant
“’Maroc vert’’ en 2008, dont I’objectif était de mettre a niveau le secteur dattier, en appuyant
sur I’accroissement des quantités produites tout en produisant des dattes de bonne qualité, tres
compétitives aussi bien sur le marché national qu’international (Sedra., 2015). C’est ce qui
ressort clairement a partir de la nette amélioration des quantités produites et I’extension des
superficies cultivées (Figure 5) (FAOSTAT, 2019).
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Figure 5: Evolution de la production et la superficie cultivée au Maroc (FAOSTAT, 2019).
.2.  Technologie de transformation des dattes (Phoenix dactylifera L)

Les dattes (Phoenix dactylifera L) comptent parmi les fruits les plus indispensables dans
le régime alimentaire humain. En raison, de leurs richesses en sucres et nutriments de bases

tres essentiels pour le corps humain.

Les pays producteurs de ce fruit dont appartiennent le Maroc, se confortent chaque année
de récolte a la perte d’une grande portion de production, constituée généralement des dattes
abimées ou endommageées ainsi que les varietes a faible valeur commerciale (40% de la
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production nationale). Pour remédier a ce probleme, la transformation des dattes en certains
sous-produits s’est avérée une bonne conduite de valorisation, en produisant du jus, sirop, pate
et confiture a grande valeur commerciale (Hasnaoui et al., 2011; Dimo., 2014; Ben Yahmed et
al., 2021). En effet, les activités de transformation sont accompagnées généralement a la
génération d’une grande quantité des sous-produits tels que les noyaux de dattes qui constituent
environ 10 a 15% du poids total de la datte, ce qui résulte effectivement une perte en biomasse,

s’ils ne sont pas adéquatement valorisés.

1.3. Composition chimique et nutritionnelle de la poudre et I’huile des noyaux de dattes
(Phoenix dactylifera L.)
1.3.1. Poudre des noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L.)

Les noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L.) constituent la partie non-comestibles des
dattes. Dans les derniéres années cette biomasse était au centre d’intérét des chercheurs,
puisqu’elle est largement disponibles avec un colt tres faible ainsi qu’elle dispose d’un large
éventail de molécules et éléments hautement valorisables (Besbes et al., 2004a; Rahman et al.,
2007; Al-Farsi et Lee., 2008; Habib et Ibrahim., 2009; Nehdi et al., 2010; Bouhlali et al., 2017;
Yahmed et al., 2021).

a) Polysaccharides pariétaux
Les noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L) sont dotés d’une consistance trés rigide et
structure complexe due a 1’établissement de nombreuses liaisons covalentes et non-covalentes

entre leurs constituants majeurs qui sont la cellulose, I’hémicellulose et la lignine (Usmani et

al., 2017; Gérard et Marguerite., 2017).

b) Cellulose

La cellulose est un homopolymeére composé essentiellement d’unités D-glucopyranose
reliées entre elles par des liaisons  (1-4) glycosidiques, cette composition est quasiment
reportée d’étre la méme quelle que soit la nature de la biomasse. Les molécules de la cellulose
s’organisent selon une structure linéaire ayant une treés grande tendance a établir des liaisons
hydrogénes intra et intermoléculaires, de plus les microfibrilles résultent du rassemblement des
chaines de cellulose représentant des régions cristallines a haute organisation structurelle,
tandis les régions amorphes sont moins organisées, les microfibrilles seront réunies par la suite
pour former les fibrilles formant a leur tour les fibres de cellulose, en raison de cette structure,

la cellulose établie une résistance forte aux parois cellulaires (Philippe et al., 2008; Bajpai.,
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2016). Les travaux menés par Gérard et Marguerite., (2017) mentionnent que les noyaux de

dattes renferment environ 12,84 % de cellulose.

c) Hémicelluloses

En plus de la cellulose, un autre type de polysaccharides nommé les hémicelluloses sont
présentent dans la composition des noyaux de dattes avec une teneur de 43,48 % (Gérard et
Marguerite., 2017). Les hémicelluloses n’ayant pas une structure homogéne comme la
cellulose, ceci est principalement due aux différents types de sucres impliqués dans ses chaines
assez courtes, tels que les pentoses (arabinose, rhamnose et xylose), les hexoses (galactose,
mannose et glucose) et les acides uroniques (acides D-galacturonique, D-glucuronique et 4-
Ométhylglucuronique). La chaine principale des hémicelluloses est généralement constituée
d’un homopolymeére ou d’un hétéropolymeére avec des branches courtes reliées par des liaisons
B (1,3) glycosidiques ou parfois B (1,4) glycosidiques (Sjostrém., 1993; Philippe., et al., 2008;
Bajpai, 2016).

L’analyse de la fraction hémi-cellulosique de la poudre des noyaux de dattes par CPG
(Chromatographie en Phase Gazeuse) montre que le mannose est le sucre dominant suivi par
le galactose et le glucose, ce qui fournit aux noyaux une consistance dure qui résiste au
concassage (Gérard et Marguerite, 2017). Le principale type d’hémicellulose chez les noyaux
de dattes (Phoenix dactylifera L) est le glucomannane (Omar Ishrud et al., 2001; Gérard et
Marguerite., 2017).

d) Lignine

La lignine est un polymere de nature non-glucidique de structure tres complexe,
principalement aromatique tridimensionnelle totalement amorphe (Peng et al., 2014). Elle
confére aux parois cellulaires une imperméabilité et résistance contre la dégradation biologique
et les attaques microbiennes (Philippe et al., 2008; Bajpai., 2016), chez les noyaux de dattes la
lignine constitue environ 6,42 % (Gérard et Marguerite, 2017). En outre, la lignine est
considérée comme la colle, dans laquelle la cellulose et les hémicelluloses sont incrustés
(Bajpai., 2016). En effet, la lignine a une tendance d’établir des liaisons entre pratiquement la
cellulose et tous les constituant d’hémicellules qui sont de nature ester ou éther, ces dernieres
sont beaucoup plus abondantes et stables alors que les liaisons d’ester se rompent facilement

par des traitements chimiques (Sjostrom., 1993; Philippe et al., 2008).
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e) Fibres

Les fibres alimentaires comptent parmi les types des molécules les plus abondantes dans
la composition chimique des noyaux de dattes puisqu’ils appartiennent a la catégorie de
biomasse lignocellulosique. Les fibres représentent des molécules indigérables par les
mammiferes en raison de leur résistance aux enzymes du tube digestif de ceux-ci (Bach
Knudsen 2001). Néanmoins, ils sont trés indispensables dans 1’alimentation humaine vu qu’ils
ont un large éventail de bienfaits, en particulier sur I’activité et la composition du microbiome.
En effet, une alimentation riche en fibres alimentaires peut réduire fortement les risques de
constipation, d’obésité (Boctor., 2020) et de diabéte (Almana and Mahmoud., 1994). Les fibres
alimentaires peuvent étre classifiés en deux catégories : soluble (Substance pectiques) et
insoluble (Cellulose, hémicellulose et lignine). Les noyaux de dattes contiennent les deux
catégories avec une teneur plus importante de fibres insolubles (53%) (Abdul Afig et al., 2013).

f)  Minéraux

Les noyaux de dattes sont également une source importante et diversifiée en minéraux
(Tableau 1), leur profil minéral peut étre partagé en deux grande catégories : catégorie des
macroéléments dont le potassium est le plus abondant (261 - 254 mg/qg), suivi par le phosphore
(49,15 - 130 mg/kg), magnésium, calcium et sodium, en plus d’une catégorie des
microéléments dont le Fer représente la teneur la plus élevée (24,8 a 37,7 mg/kg), suivi par
zinc (8,48 — 14,18 mg/kg) Mn et Cu (Besbes et al., 2004a; Rahman et al., 2007; Habib et al.,
2009) (Tableau 1). Ces eléments sont trés importants dans la nutrition humaine dont leur
carence est a l'origine de diverses maladies qui peuvent se manifester de plusieurs fagcons. En
effet, le potassium est un élément qui participe a la régulation de la pression osmotique, la
conduction de I'influx nerveux, la contraction musculaire, en particulier le muscle cardiaque.
Le phosphore est un constituant important de l'adénosine triphosphate (ATP) et de I'acide
nucléique, il est également essentiel a I'équilibre acide-base et a la formation des os. Le calcium
est aussi essentiel pour le développement osseux et le fonctionnement normal des nerfs et des
muscles. Comme ces minéraux le fer participe a la formation des globules rouges et au transport

de I’oxygene (Soetan et al., 2010).
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Tableau 1 : Principaux éléments minéraux des noyaux de dattes

Origine Elément (mg/100g)
Na Kk Ca Fe Cu Mg Mn  Zn P
Maroc! 10,32 261 33,85 2,25 - 55,05 - - 49,15

Arabie saudi 2 16,5 2541 19,17 2,13 053 7894 061 0,15 130

Emirats arabes
- 11,3 207,7 23,7 3,15 0,35 7425 095 1,3 128,4
unis

Na : Sodium, K : Potassium, Ca : Calcium, Fe : Fer, Cu : Cuivre, Mg : magnésium, Mn : Manganése, Zn : Zinc, P : Phosphore.
1Besbes et al., (2004a), 2Rahman et al., (2007), Habib et al, (2009)

g) Protéines

Les protéines sont aussi présentes dans les noyaux de dattes (Tableau 2) dont les teneurs
sont rapportées d’étre comparable avec ceux de la partie comestible du fruit (pulpe) (2,22 —
5,02%) (AL-Farsi et Lee., 2014). La fraction protéique est constituée d’une partie insoluble et
d’autre composés essentiellement albumine, globuline, prolamine et glutéline (Hamada et al.,
2002). De plus, les noyaux de dattes possedent des concentrations plus ou moins faibles.
Toutefois, on y trouve des acides aminés essentiels tres importants pour la nutrition humaine
telle que la lysine, isoleucine, leucine, méthionine, thréonine, valine et phénylalanine. (Bouaziz
etal., 2008, AL-Farsi et Lee., 2014). Bouaziz et al., (2008) ont montré que les noyaux de dattes
sont une source précieuse d’acide glutamique (Glu) (0,96 — 1,07 mg/qg), arginine (Arg) (0,53 —
0,63 mg/g), acide aspartique (Asp) (0,42 — 0,48 mg/qg), leucine (Leu)(0,30 — 0,33 mg/qg), lysine
(Lys)(0,26 — 0,28 mg/g), alanine (Ala) (0,23 — 0,25 mg/qg), glycine (Gly)(0,24 — 0,27 mg/g), et
valine (Val)(0,24 — 0,26 mg/g). Selon AL-Farsi et Lee., (2014) les noyaux de dattes sont une
source importante d’acides aminés sulfurés, ces derniers, sont plus abondants dans les noyaux

de dattes que d’autre graines comme les graines de soja, d’arachides et de coton.

Tableau 2: Teneur en protéines présente dans les noyaux de dattes (Phoenix dactylifera

Auteur Origine =) Teneur en protéines (g/1009)
Besbes et al., (2004a) Tunisie 5,17 — 5,56
Rahman et al., (2007) Arabie Saudi 6,79
Safi et al., (2008) Tunisie 5,31
Bouhlali et al., (2017) Maroc 431-6,14
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h) Sucres solubles

Les noyaux de dattes contiennent en moyenne 6,02 a 9,54% de sucres solubles (Tableau
3) incluant une proportion en sucres réducteurs (6,63%) et oligosaccharides tel que le
saccharose (1,49%) Safi et al., (2008). Au contraire, de la partie comestible de fruit dont les
sucres solubles représentent environ 60%, principalement composé de saccharose, glucose et
fructose (Abdurrhman et Akasha 2014).

Tableau 3: Teneur en sucres présente dans les noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L.)

Auteur Origine Teneur en sucres totaux (g/100g)
Safi et al., (2008) Tunisie 8,12
Bouhlali et al., (2017) Maroc 8,70 — 9,54
Khalid et al., (2016) Arabie Saudi 6,02 - 7,41

1.3.2.Huile des noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L.)

Les huiles sont constituées essentiellement d’une grande variété de constituants qui
s’associent dans une structure complexe. Cependant, elles n’ont pas une composition fixe, mais
souvent elles dépendent de plusieurs facteurs génétiques et culturelles. De point de vue
compositionnel, les triglycérides sont les composés majoritaires (95-99%), ils sont des esters
d’acides gras (90 — 95%) et un alcool le glycérol (3-5%), d’autres constituants sont également
présents en faible quantités: des lipides de structure complexe a caractere polaire tels que les
phospholipides (0,1 — 3%). De plus, des composés mineurs dits insaponifiables de nature non
glycéridique (0,1 — 3%) vy inclus principalement les stérols et les tocophérols. 1ls peuvent
également contenir des caroténoides, des alcools terpéniques, du squalénes et des composés
phénoliques (Lecerf., 2011; Pag., 2012; Cuvelier et Maillard., 2012).

Les noyaux de dattes sont une source précieuse d’huile. En générale la teneur en huile
varie entre 5,09 et 12,67% (Al-Farsi et al. 2007; Besbes et al., 2004a). Selon Bouhlali et al.,
(2017) la fraction saponifiable varie entre 98 et 99%. De plus, en se basant sur le profil en acide
gras, I’huile des noyaux de dattes appartient a la famille d’oléique-laurique avec la dominance
des acides gras saturés (Besbes et al., 2004a). En revanche, la fraction insaponifiable bien que
mineure quantitativement (0,62 — 1,10%) peut-étre nutritionnellement majeure puisqu’elle
comporte des vitamines liposolubles (tocophérols) (Laghouiter et al., 2018), des caroténoides

(Habib et al., 2013) et des composés phénoliques (Besbes et al., 2004c), Ces composés ne
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contribuent pas seulement aux propriétés des huiles mais également a leurs propriétés

organoleptiques (godt et couleur) (Lecerf., 2011).

a) Propriétés physicochimiques
> Densité

La densité correspond au rapport de la masse volumique d'une substance sur la masse
volumique d'eau (substance de référence pour les liquides) a la méme température. La densité
d’huile des noyaux de dattes est estimée 4 0,911 - 0,9174 (Abdalla et al et al., 2012).

> Viscosité

La viscosité est un parametre rhéologique qui mesure la résistance d’huile a
I’écoulement, en se référant a la littérature, la viscosité d’huile des noyaux de dattes varie entre
18,30 et 49 mPa.s (Besbes et al., 2004a) qui semble inferieur aux valeur rapportée sur 1’huile
d’olive (60 mPa.s). Selon Besbes et al., (2004a), plus la composition d’huile est riche en acides
gras insaturés plus sa viscosité est élevée, ainsi d’autre auteurs ont signalé que la viscosité est

directement liée a la présence des acides gras a courtes chaines (Geller et Goodrum., 2000).

» Couleur

La plupart des travaux scientifiques confirment que la couleur caractéristique des huiles
des noyaux de dattes est jaunatre vert pale (Besbes et al., 2004a, Saafi et al., 2008) (Figure 6).
En revanche, d’autre auteurs mentionnent une couleur jaune-brune (Geller et Goodrum 2000,
Herch et al 2014). Selon Besbes et al., (2004a) 1’huile des noyaux de dattes est jaune plus
foncée que I’huile de soja, palm, tournesol et d’olive. Cela peut étre justifié par la présence

d’une quantité importante des caroténoides (Saafi et al., 2008).

Figure 6: Huile extraite des noyaux de dattes (Abdul Afiq et al., 2013)

» Absorption UV
Les huiles possedent le caractere d’absorber en dehors du spectre du visible. En effet,

selon Besbes et al., (2004a) I’huile des noyaux de dattes absorbe dans les ’'UV-A (320 — 420
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nm), UV-B (290 — 320 nm) et UV-C (100 — 290 nm). Notamment 1’huile des noyaux de dattes
pourrait offrir une protection importante contre ces rayonnements, particulierement les UV-A
et UV-B qui sont responsables du stresse oxydative cutané. Cela ouvre les voies de valorisation
de cette huile afin de formuler des créemes protectrices (Besbes et al., 2004a). En revanche,
dans la gamme des UV (290-400 nm) la transmission optique de I'huile des noyaux de dattes
est similaire aux préparations a base de dioxyde de titanium largement utilisé comme agent de
protection solaire contre les UV-A et les UV-B (Oomah et al., 2000).

> Indice d’iode

L’indice d’iode permet d’estimer le degré d’insaturation d’une huile, il correspond a la
quantité en g de diiode (I2) qui se fixe par les doubles liaisons des acides gras contenues dans
100g d’huile. Plus l'indice d'iode est élevé, plus l'insaturation est importante et plus 1’huile est
tres sensible a I'oxydation (Sanders., 2003). L’huile des noyaux de dattes se caractérise par des
valeurs basses d’indice d’iode qui varient entre 54,60 — 59,27 g 12/100g d’huile (Herch et al.,
2014), 45,40 — 58,02 g 1./100g d'huile (Bouhlali et al., 2017) et 44,1 — 45,5 g 12/100g d'huile
(Beshes et al., 2004a).

» Indice de saponification

L’indice de saponification est la masse en mg d’hydroxyde de potassium nécessaire pour
saponifier 1g de corps gras, elle concerne tous les acides gras contenues dans I’huile (libres et
estérifiés). En effet, l'indice de saponification dépend de la masse moléculaire et la
concentration des acides gras présents dans I’huile. De plus, il est largement utilis€ pour
déterminer la masse moléculaire des huiles (Bart et al., 2010), il a été évalué pour I’huile des
noyaux de dattes dont les valeurs ont été de I’ordre de 190 — 198 mg KOH/g d'huile (Herch et
al., 2014), 202,33 -222,74 mg KOH/g d'huile (Bouhlali et al., 2017) et 191,3 mg KOH/g d'huile
(Nehdi et al., 2010).

> Indice d’acidité

L’indice d’acide est le paramétre qualitatif le plus représentatif du vieillissement d’huile,
elle est exprimée en masse d’hydroxyde de potassium nécessaire pour neutraliser la totalité des
acides gras libres dans 1 g d’huile. Plus I’indice d’acidité est élevé plus la concentration en
acides gras est trés importante, a cause de I’hydrolyse enzymatique ou non-enzymatique de
I’huile ce qui influe directement sur la stabilité et la durée de conservation. La norme EN 14104

: 2003 a établi une limite de a 0,5 mg KOH/g pour les huiles (Onu et Mbohwa., 2021).
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> Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde est un parametre de qualité qui fournit des informations sur 1’état
d’oxydation et la stabilité¢ de l'huile en évaluant les réactions de rancissement qui se sont
produites, il est exprimé en milliéquivalent de Oz sur 1 kg d’huile (Gordon., 2004). Le
Commission Oléicole International (COI) (2011) recommande un indice de peroxyde maximal
de 20 Méq O2/Kg d'huile.

» Stabilité oxydative

La stabilité oxydative est un parametre trés utile pour estimer la susceptibilité d’une huile
a s’oxyder d’une maniere dégénérative, ce qui altere principalement sa qualité. Le test de
Rancimat est la méthode officielle de la détermination de la stabilité oxydative qui consiste a
prématurément vieillir une huile par une décomposition thermique (98°C) (stress oxydatif). Le
TIR (temps d'induction au test Rancimat) correspond au temps en heures pendant lequel 1’huile
résiste a ce stress oxydatif (RAHMANI Mohammed., 2007). Besbes et al., 2004b ont conclu
que le TIR de I’huile des noyaux de dattes varie de 33 a 45h ce qui signifie une stabilité
oxydative élevée comparablement a 1’huile de tournesol (7,7h) ce qui est di essentiellement a
leur faible teneur en acides gras polyinsaturés. En effet, une forte corrélation a été établie entre
le rapport oléique/linoléique et la teneur des polyphénols et tocophérols avec la stabilité
oxydative. La contribution des polyphénols a été estimée d’environ 51% dans la stabilité

oxydation (Ramén Aparicio et al., 1999).

» Teneur en insaponifiable

La fraction insaponifiable est minoritaire, elle regroupe essentiellement des molécules
qui ne réagissent pas avec une base pour donner du savon. En outre, la fraction insaponifiable
est constituée généeralement des polyphénols, des vitamines liposolubles (ex : tocophérols), des
caroténoides et des stérols (Ramdn Aparicio et al., 1999). Cette fraction est estimée a 0,62% -
1,10% (Bouhlali et al., 2017) et 5,40 — 6,28% (Herch et al 2014) pour I’huile des noyaux de
dattes.

b) Composition chimique
» Composition en acides gras

Les huiles végétales pourraient étre regroupées en plusieurs catégories selon le type de
leurs acides gras majoritaires (Lecerf., 2011). En effet, I’huile des noyaux de dattes appartient
a la catégorie oléique car 1’acide oléique est le plus dominant, il représente environ 41 a 48%

des acides gras totaux. Plusieurs auteurs ont confirmé que 1’huile des noyaux de dattes est trés
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riche en acides gras saturés et monoinsaturés qui représentent une fraction de 60 a 65% (Besbes
et al., 2004a, Saafi et al., 2008, Bouhlali et al., 2017) (Tableau 4). L’huile des noyaux de dattes
possede moins d’insaturation par conséquence elle résiste mieux au stress oxydatif (Besbes et
al., 2004a). En outre, I'acide gras oléique est bien connu pour ses effets bénéfiques sur la santé
du fait qu'il est cardioprotecteur (Mishra et al., 2019), prévient contre le cancer (Cao et Wang.,
2016), et diminue le taux de mauvais cholestérol dans le sang (Liang et Liao, 1992) ainsi qu'il

contribue a la saveur d’huile (Hossain et al. 2014).

Tableau 4: Profil en acides gras contenus dans I'huile des noyaux de dattes (Phoenix
dactylifera L).
Besbes et al., 2004a  Saafietal. Bouhlali et al.,

2008 2017
Tunisie Tunisie Maroc
Acide laurique C12 0 581-17,8 17,39 14,28 - 16,74
Acide myristique C14 0 3,12-9,84 10,06 10,23 - 14,28
Acide palmitique Cis 0 10,9-15 10,20 9,82-10,91
Acide palmitoléique C16:1 (w-7) 0,11 -1,52 0,59 0,05-0,09
Acide stéarique Cis 0 3-5,67 3,06 2,28 - 3,73
Acide oléique Cig -1 (w-9) 413477 47,66 44,92 — 48,38
Acide linoléique Cis :2 (-6) 12,2-21 10,54 8,30 — 9,02
Acide linolénique C1s:3 (-3) 0,81-1,68 0,46 0,09 -0,21
Acide gras saturés (AGS) 27 -44.3 40,71 42,79 — 46,03
Acide gras monoinsaturees (AGMI) 41,45 — 49,2 48,25 45,30 — 48,84
Acide gras Polyinsaturés (AGPI) 14 -21.8 11,00 8,39 -9,17
AGMI/ AGPI 2,25-29 4,38 4,82 -5,32
AGIS/ AGS 1,60 — 2,05 1,45 1,25-1,26

AGIS : acides gras insaturés.

» Caroténoides

Les caroténoides sont des pigments largement abondants dans les huiles végétales.
Actuellement, ces composés tiennent une importance élevée en raison de leurs propriétés
bioactives (antioxydante) en neutralisant les radicaux libres (May., 1994; Kiokias et Gordon.,
2004). En outre, les caroténoides sont rapportés d’étre responsables de la couleur jaune foncé

d’huile des noyaux de dattes (Saafi et al., 2008). Selon Herch et al., (2014) leur teneur en
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caroténoides est estimée de 5,37 a 7,50 mg/kg tandis que Habib et al., 2013 montrent des
valeurs supérieures qui varient entre 11,8 mg et 26,8 mg/kg avec une dominance du p-carotene
(Figure 7), ce dernier est un antioxydant puisant intervenant efficacement dans le piégeage
d’oxygene singulet (Padmanabhan et Paliyath., 2015).

Figure 7: Structure chimique du B-carotene (Seker Karatoprak., 2021).

» Tocophérols

Les tocophérols sont des éléments essentiels dans la nutrition humaine, ils désignent un
ensemble de molécules liposolubles connus sous le nom générique “’vitamine E’’. Les huiles
végeétales sont une source importante de ces composés dont les principaux stéréo-isomeres sont
o, B, v, et & (Figure 8). En particulier, a-tocophérols sont les plus abondants et les plus actives
grace a leurs capacités a piéger les radicaux libres résultant du stress oxydatif. L’intérét majeur
de ces composés réside dans leur capacité a renforcer la stabilité oxydative d’huile ainsi qu’a
réduire le risque des maladies cardiovasculaires et certains cancers. Pour cela ils pourraient étre
exploités dans des applications alimentaires, médicinales et cosmétiques (Rucker et al., 2008;
Dunn et al., 2016).

L’huile des noyaux de dattes est une source précieuse des tocophérols puisqu’elle
contient environ de 30 mg équivalent a-tocophérols /100g d’huile (Besbes et al., 2004c) et 32
— 74 mg équivalent a-tocophérols/100g d'huile dont a-tocophérols sont les plus dominants
(70,17%) tandis que les stéreo-isoméres 3 et y sont en petite portion (29,83%) (Laghouiter et
al., 2018).
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R1 R2 R3
a-tocophérols -CH3 -CH3 -CHs
[-tocophérols -CHs -H -CHs
y-tocophérols -H -CH3 -CH3
d-tocophérols -H -H -CHs

Figure 8: Structure chimique des tocophérols (Wang., 2008)

Il.  Composés phénoliques et activité biologiques
I1.1. Composés phénoliques

Les composés phénoliques désignent un groupe de métabolites secondaires synthétisés
exclusivement dans le régne végétal. En outre, leur teneur et leur répartition sont fortement
dépendants de 1’espéces, des organes et de stade physiologique des plantes (Pandey et Rizvi.,
2009; Luna-Guevara et al. 2018). Les composes phénoliques sont synthétisés essentiellement
par deux voies : de I’acide shikimique et des phénylpropanoides. De plus, jusqu’a présent
environ de 10 000 composés phénoliques sont identifiés (De la Rosa et al., 2018).

Les composés phénoliques sont classés auparavant comme étant des métabolites
secondaires car leurs fonctions n’étaient pas parfaitement claires dans les organismes qui les
produisent. Actuellement, leur importance dans le regne végétal a bien été identifiée en
intervenant dans plusieurs processus physiologiques et interactions. En effet, ils contribuent au
développement des plantes en participant dans la biosynthése de la lignine et des pigments, ils
sont également impliqués dans le mécanisme de défense contre les effets nocifs de la lumiére
UV, les herbivores, les microorganismes pathogeénes de I’environnement grace a leurs
propriétés bioactives. De plus, ils interviennent dans le processus de pollinisation. Par
conséquence, les métabolites secondaires assurent 1’adaptation et la survie des plantes dans

leurs environnement (Bhattacharya et al., 2010).

Les composés phénoliques peuvent étre regroupés en 5 principaux familles : les acides

phénoliques (comprennent les acides hydroxy-benzoiques et hydroxy-cinnamiques), les
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flavonoides, les stilbénes, les tanins et les lignanes. Ceux-ci sont des éléments importants chez
les végétaux, ils posseédent une remarquable activité antioxydante ainsi qu’ils contribuent a la

stabilité de la couleurs, 1’odeur, la saveur et I’astringence (De la Rosa et al. 2018).

Vers la fin du 20°™ siécle, les composés phénoliques font I’objet d’un intérét scientifique
croissant en raison de leurs bienfaits sur la santé humaine grace a leurs variables activités
biologiques a savoirs le pouvoir antioxydant, anti-inflammatoire et antibactérien (Saranraj et
al., 2019). En effet, les scientifiques suggérent qu’une alimentation riche en composés
phénoliques peut prévenir au développement des cancers, des maladies cardiovasculaires, des

maladies neurodégénératives et du diabetes ( Pandey et Rizvi., 2009).

11.1.1. Classification des composés phénoliques

Les composés phénoliques sont un groupe trés vaste de substances chimiques
comprenant au moins un noyau aromatique (benzéne) et un ou plusieurs groupements
hydroxyles, en plus d’autres constituants. Selon leur structure, les composés phénoliques vont
des molécules simples telles que les acides phénoliques a des composés polymérisés ou
hautement polymérisés dans le cas des tannins (Lin et al., 2016). Les composés phénoliques
peuvent étre regroupés en plusieurs classes, notamment les acides phénoliques, les flavonoides,
les tannins, les stilbénes, les lignanes, les saponines et les phytostérols dont les plus importants

sont : les flavonoides, les acides phénoliques et les tannins (Figure 9) (De la Rosa et al., 2018).
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Polyphénols

A 3
Acides phénoliques Flavonoides Tannins Stilbénes Lignanes Saponines phytostérols

Dérivés acide benzoique Polymeres de flavonoides Resvératrol Matairésinol Glycosides gsmpe sfér?l
Ex : Acide gallique Ex : Tannins condensés Triterpéniques gmastéro

Acide syringique
Dérivés acide cinnamique
Ex: Acide caféique

p-Coumarique

Férulique

Iso-férulique

Flavone Flavonol Isoflavone Dihydrochalcone Flavanone Anthocyanidine Flavan-3-ol

Apigénine Kaempferol Génistne Phloretin Naringérine Cyanidine Catéchine

Chrysine Myricétine Daidzéine Phloridzin Hespérétine Péonidine Epicatéchine

Lutéoléine Quercétine Génistéine Taxifoline

Daidzine

Figure 9: Classification des composés phénoliques (Gan et al., 2018).
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11.1.2. Composes phénoliques de la poudre des noyaux de dattes

Les noyaux de dattes sont une excellente source des composés phénoliques, ils représentent
environ 2 a 5% de leurs matiére séche (Bouhlali et al. 2017). Ces composeés fournissent aux noyaux
de dattes un large éventail d’activités biologiques telles que 1’activité antioxydant (Bouhlali et al.
2017) antibactérienne et anticancéreuse etc.... (Sundar et al. 2017) également ces composes sont a
’origine de la pigmentation ainsi du gotit de I’astringence et de I’amertume caractérisant les noyaux

de dattes (de la Rosa et al., 2018).

a) Acides phénoliques et leurs dérivés

Les acides phénoliques constituent une classe importante de métabolites secondaires existants
dans les aliments d’origine végétal, ce terme est attribué aux composés organiques possédants au
moins une fonction hydroxyle phénolique et carboxylique. Dans la plante les acides phénoliques
remplissent plusieurs roles, ils interviennent dans les processus physiologiques comme la floraison,
la germination ainsi qu’ils représentent le substrat en amont des voies de biosynthéses de la lignine
et les flavonoides (Weidner et al., 1996). Egalement, ils jouent des roles structurels en associant les
polysaccharides et les molécules non-glucidiques telles que la lignine (liyama et al., 1990). Les
acides phénoliques possédent des propriétés antioxydantes puissantes en neutralisant les radicaux
libres responsables de 1’apparition de plusieurs maladies (cancer, maladies cardiovasculaires, les
maladies liés au vieillissement). On distingue deux principaux sous classes d’acides phénoliques,

les acides hydroxy-benzoiques et les acides cinnamiques (Ignat et al., 2011).

> Acides hydroxy-benzoiques

Ils sont les dérives de I’acide benzoique dont la structure de base est constituée d’un squelette
de type Cs-C1. En outre, leurs structures chimiques varient selon le degré d’hydroxylation et la
méthylation du cycle phénolique aromatique (Ignat et al., 2011) (Figure 10). Ces composeés sont tres
communs et trés répandus aussi bien chez les gymnospermes que chez les angiospermes, ils se
trouvent sous formes libres ou combinés a 1’état d’hétéroside ou d’ester (Bruneton., 1999). Les
principaux acides hydroxy-benzoiques identifies dans les noyaux de dattes saoudites sont : I’acide
syringique (20,48 mg/100g), I’acide salicylique (7,84 mg/100g), I’acide protocatéchique (6,67
mg/100g), ’acide vanillique (0,07 mg/100g) et 1’acide benzoique (0,13 mg/100g) (EI-Rahman et
al., 2017).
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R2 R1 Ri1=H, R2=R4= OCHj3, Rs=OH Acide syringique

O Ri= OH, R2=R3=R4=H Acide salicylique
" OH R1=R4=H, R>=R3=0H Acide protocatéchique
R4 R1=Rs=H, R=OCHs, R3=OH Acide vanillique
R1=R>=R3=R4=H Acide benzoique
Figure 10: Structure des acides hydroxy-benzoiques
> Acides hydroxy-cinnamiques

Les acides hydroxycinnamiques sont des dérives de 1’acide cinnamique dont la structure de
base est essentiellement de type Ce-Cs. La variation de leurs structures dépend du degré de
I’hydroxylation du cycle benzénique (Figure 11). Ils se présentent généralement sous forme
combinées avec d’autres molécules telles que les protéines, la lignine ou la cellulose ainsi ils
établissent des liaisons esters avec le glucose, les acides tartriques, maliques et quiniques (Macheix
et al 2005; Ignat et Popa 2011). Dans les noyaux de dattes saoudites les principaux acides
cinnamiques retrouvés sont: 1’acide férulique (7,68 mg/100g), I’acide cinnamique (3,51 mg/100g),

I’acide p-Coumarique(1,00 mg/100g) et I’acide caféique (0,51 mg/100g) (EI-Rahman et al., 2017).

OH
R >~ K‘D R1=0OCHj3, R>=0OH, R3=H Acide férulique
5 R1=R2=Rs3=Rs=H Acide cinnamique
2 R, Ri1=H, R>=0OH, R3=H Acide p-Coumarique
R1=R>=0OH, R3z=H Acide caféique
Figure 11: Structure des acides hydroxy-cinnamiques
b) Flavonoides

Le terme flavonoide vient du mot latin Flavus qui signifie la couleur jaune. Les flavonoides
englobent une trés vaste gamme de molécules naturelles appartenant a la famille des polyphénols
qui sont trés répandus dans le regne végétal, généralement les flavonoides se trouvent a 1’état
d'hétéroside dissous dans les vacuoles cellulaires ou comme €élément constrictif d’un type particulier
de plaste (chromoplastes) (Guignard., 1996). En outre, ils interviennent dans la pigmentation des

plantes au-dela des caroténoides, bétalaines et la chlorophylle également ils assurent des réles
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primordiaux en défendant contre le rayonnement UV, les herbivores et les attaques microbiennes
(Korkina et Afanas’Ev., 1996).

De nos jours, les flavonoides sont désormais des composés indispensables rentrants dans
plusieurs applications nutraceutiques, pharmaceutiques, médicinales et cosmétiques gréace a leurs
propriétés antioxydantes, antibactérienne, anti-inflammatoires, antimutagenes et anticancérigéenes
(Panche et al., 2016).

De point de vue structurelle, les flavonoides possédent un squelette commun a 15 atomes de
carbones (Ce-C3-Cs) correspondants a la structure du diphénylpropane, composé d'un hétérocycle
central (type pyrane) (C) et de deux noyaux aromatiques (A et B) (Figure 12) (Panche et al., 2016).
Selon la structure chimique notamment le degré d’oxydation du noyau pyrane C ainsi le nombre et
le type de substituant (groupement hydroxyles, méthoxyle et autres) sur les noyaux A et B, les
flavonoides peuvent-étre divisés en huit principaux classes : flavonone, flavone, flavonol, flavan-3-

ol, anthocyanidine, dihydrochalcone et isoflavone (Gan et al. 2018).

OH

HO O
> OH

OH
OH

Figure 12: Structure de base des flavonoides

Chez les végétaux supérieurs les flavonoides sont présents dans toutes les parties : feuilles,
fleurs, fruits, tiges, racines pollens et graines (Koeset al 1994). Notamment les noyaux de dattes
sont rapportés riches en flavonoides totaux. lls représentent environ 1,224 a 1,844 g équivalent
rutine/100g (Boubhlali et al. 2017) et 0,652 mg équivalent Quercétine /100g (Djaoudene et al. 2019)
dont les principaux composés selon Djaoudene et al., (2019) sont les flavanols (211 - 336mg
EQ3G/100g) et les anthocyanes (64 - 126mg EQ3G/100g).

> Anthocyanes

Les anthocyanes sont un sous-groupe des flavonoides dont la structure de base se caractérise
par un noyau ‘’Flavon’’glycosyl généralement en position 3 (Figure 13). La famille des anthocyanes
englobe divers pigments hydrosolubles qui se different par le degré de meéthylation,

d’hydroxylation, également par le nombre, la nature et la position des oses liés a la molécule de
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base. Ces molécules sont des pigments responsables de la coloration rouge, orange, rose, bleu ou

mauve des plantes, ainsi elles sont capables d’absorber la lumiére visible (Brouillard, R., 1986).

Toutefois, Djaoudene et al., (2019) ont détecté les anthocyanes dans les noyaux de dattes dont
la teneur varie de 64 — 126 mg EQ3G/100g. Les anthocyanes présentent un large éventail d'activités
biologiques, notamment antioxydantes, anti-inflammatoires et antimicrobiennes. En effet, une
alimentation riche en anthocyane réduit le risque d’atteindre certains types de cancer en raison de

leurs effets antiprolifératifs, pro-apoptotiques et anti-angiogéniques (Villafo et al., 2015).

Ry
OH
HO ot
7 OH
OH

Figure 13: Structure de base des anthocyanes

> Flavonols

Les Flavonols (hydroxy-3-lavone) se caractérisent par la méme structure de base des
flavonoides (Ce-C3-Cs) avec la présence d’un groupement hydroxyle en position 3 ainsi d’un
carbonyle en position 4 (Figure 14). En plus, les Flavonols existent dans la cellule principalement
sous des formes glycosylées. En outre, ces composés sont tres répandus dans I’alimentation dont le
Kaempferol (OH en 4°,5°,7) et quercétine (OH en 3°,4°,5,7) sont les plus représentatifs de cette
famille. Le Kaempferol est identifié dans les noyaux de dattes (14,878 mg/100g) (Abd El-Rahman
et Al-Mulhem 2017). Le Kaempferol est un composé bioactif qui renforce la défense antioxydante
de P’organisme contre les radicaux libres permettant une réduction du risque d’atteindre des
maladies chroniques notamment le cancer. En effet les épidémiologistes approuvent une corrélation
négative significative entre la consommation du Kaempferol el le développement de cancer (Chen
et Chen., 2013).
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OH O

Figure 14: Structure de base des flavonols.

c) Tannins

Les tannins constituent une classe importante des composés phénoliques solubles dans 1’eau,
ces composés font partie intégrante de notre alimentation (thé, divers fruits...), ils sont caractérisés
par une structure complexe dont la masse molaire varie de 500 a 3000 Da. En outre, ils sont formés
essentiellement des unités répétitives monomeériques qui différent selon leurs centres asymétriques.
Les tannins sont trés répandus dans le régne végétal, ils sont localisés dans 1’écorce, les fruits et les
feuilles, ils ont un rdle essentiel au niveau du godt et couleur ainsi qu’ils conférent aux parois
cellulaires la rigidité, 1’insolubilité et I’indigestibilité ce qui les rendent une excellente barriere
contre les attaques de divers agents pathogenes. On distingue, selon leurs propriétés et la nature des
polyphénols qui les constituent, deux types de tannins: les tannins condensés et les tannins
hydrolysables (Abubakar et al., 2019; Bhattacharya., 2019).
> Tannins condensés

Les tannins condensés appelés également des protocyanidines sont trés répandus dans le regne
végétal, ils sont responsables du goQt astringent des fruits et boissons (Manach et al., 2004). Les
tannins condensés ont une masse moléculaire élevée provenant de la polymérisation d’unités flavan-
3-ols hydroxylé en position 3 en dimeére, oligomere ou polymére. Les tannins condensés sont
notamment différents en fonction de type d’unité de base, types de liaison, des positions et
orientations. Les flavan-3-ols les plus fréquents dans la structure des tannins condensés sont
I’épicatéchine, la catéchine, la épiggallocatéchine et gallocatéchine (Manach et al., 2004). Les
tannins condensés sont plus abondants dans les noyaux de dattes selon EI-Mergawi et al., (2016)
leur teneur varie de 3,050 - 5,206 g/100g tandis que ElI-Rahman et al., (2017) mentionnent une
teneur de 1,565g/100g.
> Tannins hydrolysables

Les tannins hydrolysables sont des Oligo ou polyester d’un glucide généralement le D-glucose

et un nombre divers d’acides phénoliques soit I’acide ellagique dans le cas des éllagitanins et
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gallique dans celui des gallotannins. De plus, comme leur nom I’indique, ces composés sont
facilement hydrolysables par un traitement basique ou acide ainsi sous ’action enzymatique et 1’eau

chaude (Vermerris et Nicholson., 2006).

11.1.3.Composés phénoliques de I’huile des noyaux de dattes

Les composes phénoliques sont des composés chimiques mineurs appartenant a la fraction
insaponifiable de 1’huile. Les composés phénoliques dans I’huile se trouvent sous forme simple ou
complexe. En outre, ces composés remplissent des roles vitaux dans les huiles en assurant la stabilité
grace a leurs propriétés antioxydantes qui permettent de piéger les radicaux libres ainsi de chélater
les métaux (Besbes, et al., 2004a; Besbes, et al., 2004b). De méme, ils sont responsables des
caractéristiques organoleptiques des huile en contribuant dans le gotit piquant, de 1’astringence, de
I’amertume (Brenes et al. 2002). De nos jours, les composés phénoliques sont au centre d’intérét de
plusieurs études scientifiques grace a leurs bienfaits nutritionnels pour la santé (Laghouiter et al.
2018; Xuan et al., 2018; Boukouada et al., 2014).

La teneur en composés phénoliques varie d’une huile a I’autre quantitativement et
qualitativement, ces composes représentent des marqueurs de qualités nutritionnelles et
pharmaceutiques c’est pourquoi certaines huiles ont une importance majeure que d’autres. L’huile
des noyaux de dattes est une source précieuse des composés phénoliques représentant environ 312
— 347 mg/100g d’huile (Herch et al. 2014) et 22,31-52,81 mg/100g d’huile (Besbes, et al. 2004c).
De méme, les flavonoides font ¢galement partie des composés phénoliques de 1’huile des noyaux

de dattes dont les teneurs varient de 41 a 52 mg/100g d’huile (Herch et al., 2014).

La classification des composés phénoliques s’effectue généralement en se basant sur la nature
et le nombre des substituants greffés sur les noyaux aromatiques. En particulier, I’huile des noyaux
de dattes est caractérisée par la présence de deux catégories des phénols simples : la classe des
alcools phénoliques dont les composés majoritaires sont 1’Hydroxytyrosol (6,94 — 10,22%) et le
Tyrosol (4,80 — 8,10%) (Figure 15), qui sont des dérivés de I’hydrolyse du ligstroside et
I’oleuropéine également la classe des acides phénoliques tels que 1’acide Protocatéchique (4,26 —
9,62%), I’acide gallique (2,48 — 4,11%) et I’acide caféique (1,30 — 4,95%) (Concepcidn et al. 2002;
Besbes, et al. 2004c) (Figure 16).
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Hydroxytyrosol Tyrosol

Figure 15: Structure chimique des alcools phénoliques de I’huile des noyaux de dattes (Hydroxyterosol
et le Tyrosol)

Os.__-OH Oy _-OH O
HO
W "
OH HO OH HO
OH OH

Acide protocatéchique Acide gallique Acide caféique

Figure 16: Structure chimique des acides phénoliques (Acide protocatéchique, gallique et caféique)
contenus dans I’huile des noyaux de dattes

Ces composés possedent des propriétés bioactives puissantes grace a la présence des
groupements hydroxyles greffés sur les noyaux aromatiques. Ces propriétés sont dues au transfert
d’hydrogéne, I’inhibition enzymatique et la chélation des métaux (Rice-Evans et Paganga 1997;
Besbes, et al. 2004b; Kadri et al., 2013).

11.2.  Activités biologiques

Ces derniéeres années, les molécules bioactives naturelles ont acquis une importance croissante
en raison de leurs propriétés thérapeutiques et médicinales. En plus, 1’'usage intensif des molécules
synthétiques engendre des effets secondaires indésirables sur la santé humaine pour remédier a ce
probleme, les chercheurs de diverses spécialités se sont focalisés sur des substances naturelles
extraites a partir des plantes médicinales. En développant des méthodes adéquates d’extraction,
d’identification et de quantification en plus de 1’étude de leurs principales activités (Lagurre et al.,
2007;Al-Farsi et Lee 2008; Fraga et al. 2010; Azmir et al. 2013; Abd EI-Rahman et Al-Mulhem
2017; Caleja et al. 2017; Marc et al. 2020).
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11.2.1. Activité antioxydante

L’activité antioxydante d’un composé soit naturel ou synthétique correspond a sa capacité de
retarder ou de prévenir I’oxydation. Ces composés peuvent neutraliser les radicaux libres impliqués
dans la dégradation cellulaire ce qui favorise une vie active et saine (Halliwell et Gutteridge 2015).
Les radicaux libres s’agissent des espéces chimiques atomes ou molécules contenant un électron
non-apparié. Cet état de déséquilibre n’est que transitoire ainsi qu’il se comble en acceptant un
électron ou en transférant cet électron libre sur une autre molécule. Ces espéces radicalaires sont les
sous-produits de plusieurs phénomenes biologiques qui se déroulent dans notre organisme
(Gutteridge et Halliwell., 1993). Les radicaux libres sont instables et hautement réactives, dans
certaines situations leur augmentation engendre un déséquilibre au niveau du processus de
production et la destruction de ces especes entraine un stress oxydatif qui est fortement associé a
beaucoup de maladies chroniques telles que les maladies cardiovasculaires, diabétes, cancers et les
maladies neurodégenératives (Vladimir-Knezevic et al., 2011) en raison de la capacité des radicaux
libres a engendrer des Iésions au niveau des cellules et des organes (Gutteridge et Halliwell 1993;
Lagurre et al., 2007). En outre, ce déséquilibre peut avoir lieu a cause des autres facteurs exogenes
notamment les polluants présents dans 1’air, les rayons ultraviolets de soleil, les exercices excessifs
et les aliments qu’on consomme (Faviern., 2003). En effet, dans le domaine alimentaire I’oxydation
des aliments peut générer des composes hautement toxiques et réactifs (lipoperoxyradicaux,
malondialdéhyde...) qui représentent au-dela de I’altération des qualités nutritionnelles (perte des
vitamines et acides gras essentiels) et gustative (rancissement) un danger réel pour le consommateur
(Lagurre et al., 2007). Pour remédier a ¢a, ’organisme se dispose de tout un arsenal de défense
antioxydant. Parmi eux, le systeme enzymatique notamment les gluthations peroxydase, les
catalases, les superoxydesdismutases et les thiorédoxines, ces derniers sont les plus efficaces dans
la détoxification des especes réactives de I’oxygeéne (ERO). Quant aux systémes antioxydants non
enzymatiques regroupent la bilirubine, les hormones sexuelles et I’acide lipoique. En outre, de
nombreuses études aujourd’hui ont mentionné que les systémes de défense antioxydants doivent
étre soutenus par des antioxydants exogénes apportés par 1’alimentation afin d’améliorer la lutte
contre les maladies associées au stress oxydative (Pincemail et Defraigne 2004; Lagurre et al.,
2007).

11.2.2.1. Classification des antioxydants selon leur mécanisme d’action
En tenant compte le mécanisme d’action, les antioxydants peuvent agir selon deux principaux
modes notamment la prévention de la formation de radicaux libres ou la neutralisation des radicaux

libres oxygénés. Alors que la complementarité entre ces deux systémes de defense vont permettre a
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I’organisme d’éliminer ou remedier les molécules endommagées (Faviern., 2003; Lagurre et al.,

2007).

a) Antioxydants primaires

Appelés également piegeurs des radicaux libres ou briseurs de chaine, ce genre d’antioxydants
s’agissent des inhibiteurs des réactions d’initiation et propagation de 1’oxydation en transformant
les radicaux libres en une forme inactive. Les antioxydants piégeurs des radicaux libres
généralement les polyphénols (AH) sont capables d’apporter un atome d’hydrogéne au radical libre
et le convertir en une forme stable et non-radicalaire. En plus, les antioxydants de ce type
interviennent souvent a I’atténuation des radicaux libres peroxydés (ROO") (Frankel et Meyer 2000;
Huang et al 2005).

b) Antioxydants secondaires ou preventifs

Comme son nom l’indique, ils sont impliqués dans 1’inhibition des facteurs initiants
I’oxydation, ce genre d’antioxydants englobe une gramme trés large de molécules actives qui
peuvent chélater des métaux pro-oxydatives, piéger la molécule d’oxygene, désactiver 1’oxygene

singulet ainsi qu'inhiber les enzymes pro-oxydatives (Faviern., 2003; Lagurre et al., 2007).

En outre, certaines molécules antioxydantes peuvent agir en combinant le mode d’action
piégeur des radicaux libres et préventif de 1’oxydation par exemple 1’acide ascorbique qui piége les
radicaux libres et désactive I’oxygéne singulet. Egalement, il a été mentionné que les flavonoides

sont & la fois des chélateurs de métaux et piégeurs de radicaux libres (Miller et al. 1996).

11.2.2.2. Classification des antioxydants selon leur nature structurelle

En se basant sur 1’origine des antioxydants, nous pouvons distinguer deux types, ceux
synthétiques et autres naturels (acide ascorbique, tocophérol, béta-caroténe). Leur intérét réside dans
leur capacité de maintenir la stabilité des produits alimentaires, pharmaceutiques et cosmétiques en

évitant leur dégradation et prolongement de leur durée de vie (Moure et al. 2000) .

Actuellement, des études toxicologiques ont montré que certains antioxydants synthétiques
représentent une source de danger pour les consommateurs (Caleja et al. 2017). Pour cette raison,
les antioxydants naturels provenant des plantes médicinales ont fait I’objet de plusieurs études afin
d’étudier leur pouvoir bioactif et leur effet sur I’organisme humain (Abd EI-Rahman et Al-Mulhem
2017;Caleja et al. 2017;Marc et al. 2020).
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a) Antioxydants naturels

Les antioxydants naturels peuvent se diviser en deux groupes enzymatiques (la catalase, la
superoxyde dismutase, la glutathion réductase) et non-enzymatiques y compris les substances
exogenes non synthétisées par ’organisme et doivent étre apportées par 1’alimentation (les

oligoéléments, polyphénols, vitamines).

> Vitamine C

Appelée également 1’acide ascorbique est un antioxydant hydrosoluble. Il intervient dans le
piégeage de OH" et O™ ainsi qu’il semble capable de réduire les peroxyradicaux (Belyakov et al
1995; Lagurre et al., 2007). En outre, la vitamine C a été rapportée capable de rentrer en synergie
avec le tocophérol en intervenant dans la régénération (réduction) du radical tocophéroxyl (a-TQO")

dérivé du tocophérol ce qui accroit et renforce la protection antiradicalaire (Jacques et al 1995).

> Vitamine E
La vitamine E ou tocophérol est un antioxydant liposoluble puissant, ce caractere lui permet
de se fixer sur la membrane des cellules en inhibant 1’atteinte des radicaux libres de leur cible

(Lagurre et al., 2007).

> p-carotene

Le B-caroténe fait partie des caroténoides, en état actuel ce composé compte parmi les
antioxydants naturels les plus puissants car il intervient efficacement dans le piégeage des radicaux
libres en particulier 1’oxygéne singulet (Lagurre et al., 2007). Egalement, grace a sa structure, il

présente un effet protecteur contre les radiations solaires (UV-A et UV-B) (Stahl et Sies., 2012).

> Oligoéléments

Les oligoéléments en particulier le manganése, le cuivre, le zinc, le fer et le sélénium sont des
cofacteurs essentiels dans la défense anti-oxydative car ils sont nécessaires pour le maintien de
I’activité catalytique des enzymes antioxydants. (Kuppusamy et al. 2005; Blandine Garait., 2006;
Favier., 2003).

> Composés phénoliques

Les composés phénoliques ont acquis ces derniéres années un intérét croissant en raison de
leurs effets bénéfiques pour la santé humaine. En particulier, ils protégent et inhibent I’oxydation et
sa propagation selon plusieurs mécanismes d’action en brisant la chaine d’oxydation ou en chélatant

les facteurs pro-oxydatifs (Moure et al., 2000; Lagurre et al., 2007).
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b) Antioxydants synthétiques

Les antioxydants obtenus par voies de synthése sont largement utilisés dans le domaine
alimentaire, pharmaceutique et cosmétique par ce qu’ils sont tres efficaces et assurent une protection
contre la dégradation et la perte des bienfaits des produits. Les antioxydants synthétiques les plus
utilises sont butylhydroxytoluene (BHT), butylhydroxyanisole (BHA), gallate propylée (PG) et
tétrabutylhydroquinone (TBHQ). Malgré leur efficacité, leur sécurité est fortement discutée car ils

provoquent certains effets toxiques pour 1’organisme (Barlow., 1990; Caleja et al., 2017).

11.2.2.3. Méthode d’évaluation de I’activité antioxydante

L’activité antioxydante d’un composé correspond a sa capacité de retarder ou de prévenir
I’oxydation. Plusieurs méthodes ont été développées pour évaluer le pouvoir antioxydant des
substances actives in vito et in vivo. La plupart des méthodes utilisent des systemes capables de
produire des radicaux libres comme les peroxydes ROO" (méthode d’ORAC : Oxygen Radical
Absorbance Capacity), les radicaux ABTS" (sel d’ammoniumde I’acide 2,2’-azinobis-3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonique) (Re et al., 1999), les radicaux DPPH" (diphényl-
picrylhydrazyle) (Bondet et Berset., 1997) ainsi que les ions ferriques (méthode FRAP : Ferric ion
Reducing Antioxidant Power) (Benzie et Strain., 1996). En outre, certaines méthodes se basent
essentiellement sur I’évaluation du pouvoir préventifs d’oxydation en présence des radicaux libres
comme la méthode blanchiment de B-caroténe (Dapkevicius et al., 1998). Compte tenu de la
complexité du processus d’oxydation, les mécanismes d’action des composés antioxydants et leurs
caractéres qui peuvent étre a la fois hydrophiles et hydrophobes, aucune méthode seule ne peut
donner une vision globale sur le pouvoir antioxydant, d’ou vient I’intérét de combiner les résultats

de plusieurs méthodes complémentaires afin d’avoir une indication claire sur cette activite.

a) Méthode DPPH

La molécule DPPHe est un radical stable possédant un électron célibataire qui se délocalise
autour de la molécule en empéchant sa polymérisation. Cette delocalisation est responsable de la
couleur violette foncée qu’il possede. Bien que la capacité antioxydante désigne la capacité d’une
molécule active a fixer des radicaux libres, donc arréter la propagation de la réaction en chaine. En
effet, les molécules actives (antioxydantes) sont capables de libérer des atomes d’hydrogene
(cinetique rapide de certaines acides et dérivées phénoliques) ou des électrons (cinétique lente des
dérivées glycosylés et des anthocyanes) en réduisant le radical DPPH". Suite a ces réactions
I’intensité de la couleur violette se diminue laissant apparaitre une couleur pale du groupement

picryl, I’absorbance est suivie par spectrophotométrie UV visible a 517 nm. Le pourcentage
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d’inhibition correspond au pourcentage des radicaux libres DPPHe qui ont été inhibés par les

antioxydants. Il est proportionnel a la concentration en ceux-ci (Huang et al., 2005).

b) Méthode ABTS

Dans la méthode ABTS, I’activité antioxydante est évaluée par la capacité des molécules
actives a inhiber le radical libre ABTS’, obtenu a partir de I’ABTS (sel d’ammonium de 1’acide 2,2’-
azinobis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonique)) par contact avec un oxydant (persulfate de
potassium) (Re et al., 1999), une coloration bleu-vert est développée avec une absorbance maximale
a734 nm. De plus, le radical ABTS" en présence des composés antioxydants (donneur de H*) conduit
a la formation de ABTS" et a la décoloration de la solution bleu-vert, cette derniére est inversement

proportionnelle a la concentration en antioxydants (Miller et Rice-Evans 1997).

c) Méthode FRAP

La méthode FRAP (Ferric ion Reducing Antioxidant Power) est utilisée pour évaluer la
capacité antioxydante a réduire un complexe tripyridyltriazine ferrique [(Fe (111)-TPTZ)2] en un
complexe tripyridyltriazine ferreux [(Fe (I1)-TPTZ).] par I’intervention d’un antioxydant (AH) dans
un milieu acide (pH=3,6) afin d’assurer la solubilisation du fer. Suite a cette réaction une coloration
bleue se développe avec un maximum d’absorption a 593 nm dont I’intensité de la coloration est

proportionnelle a la concentration des antioxydants dans le milieu (Benzie & Strain 1996).

d) Méthode B-caroténe

La méthode test de blanchiment du B-caroténe évalue en général la capacité d’une molécule
active a inhiber 1’oxydation du B-caroténe par les composes organiques et les hydro-peroxydes
conjugués diéne provenant de 1’oxydation de I’acide linoléique (Dapkevicius et al., 1998). En
présence des antioxydants la cinétique de blanchiment (décoloration) du B-caroténe est retardée
alors que l’intensité de la décoloration mesurée a 490 nm est proportionnelle & la teneur et

I’efficacité de ces molécules présentes dans 1’extrait (Boros et al., 2010).

11.2.2. Activité antimicrobienne

Par définition un antimicrobien est une substance qui possede un pouvoir de tuer ou de ralentir
la croissance des microorganismes (bactéries ou moisissures). Certains microorganismes sont
connus par leurs effets néfastes sur la santé et sur la nourriture provoquant I’apparition de plusieurs
pathologies qui sont considérées comme 1’un des problémes majeurs de la santé publique. Dans le
contexte actuel la multi-résistance des microorganismes et la cytotoxicité des antibiotiques a des

doses élevées exige ’intégration des molécules naturelles issues des extraits de plantes dans le
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domaine thérapeutique. Dans cette perspective, plusieurs travaux de recherches ont été focalisés sur
I’étude de ’activité antimicrobienne des composés phénoliques (Sundar et al., 2017 ; Alugaili et al.,
2019 ; Abuelgassim et al., 2020).

11.2.2.1. Mécanisme antimicrobien des polyphénols

Compte tenu de la complexité structurelle des composés phénoliques, les mécanismes
antimicrobiens sont encore loin d’étre entierement connus, les polyphénols sont un groupe contenant
un large éventail de molécules qui varient des plus simples a des plus complexes composés.
Toutefois, selon la littérature, les acides phénoliques simples ont des mécanismes d’action
relativement bien précis au contraire des composés phénoliques complexes dont les cibles

cellulaires sont multivariées (Cushnie et Lamb 2005).

a) Intercalation dans la membrane microbienne

La membrane est la premiére barriére des cellules microbiennes, pour cela sa double couche
phospholipidique est la premiere cible des composés phénoliques. Certains composés ont le pouvoir
de s’intercaler dans la membrane en créant un espace entre les chaines d’acides gras des
phospholipides. La membrane est alors fluidifiée, perméabilisée et son role structurel est perturbé.
Parmi les conséquences majeures de la perméabilisation de la membrane sont les fuites des ions
(Ultee et al., 2002) ce qui peut conduire a la perte de gradient ionique et par la suite la chute de la
force motrice essentielle a la synthése d’ATP. Egalement, il a été démontré que certains composés
phénoliques notamment les acides phénoliques simples (Borges et al., 2013) et flavan-3-ols
(épicatéchine), (Ikigai et al. 1993) les tannins (Campoy et Adrio., 2017) peuvent provoquer une fuite
de contenu cytoplasmique. Par exemple, 1’acide férulique et 1’acide gallique peuvent s’intercaler
dans la membrane cytoplasmique en induisant des ruptures locales sous forme des pores et donc une

fuite des constituants intracellulaires (Borges et al., 2013).

L’intercalation des composés phénoliques dans la membrane peut influencer négativement le
fonctionnement des protéines membranaires notamment les enzymes telle que 1I’ATPase ce qui
conduit a une perturbation des processus vitaux de la cellule et I’éventuel morte de celle-ci (Ultee

et al., 2002).

b) Pénétration des composés phénoliques a I’intérieur de cytoplasme
En fonction des caractéristiques structurelles et physicochimiques, certains composés phénoliques
peuvent atteindre I’intérieur de la cellule microbienne en traversant la membrane ce qui conduit a

une série de phénomenes.
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> Acidification du cytoplasme

Certains acides phénoliques sont capables d’agir en tant qu’acide faible en libérant des protons
aprés qu’ils traversent la membrane et atteignent le cytoplasme. C’est pourquoi le cytoplasme est
acidifié en entrainant une perturbation et un dysfonctionnement cellulaire (Naitali et al 2017). En
effet, une étude réalisée sur un acide phénolique non-dissocié le carvacrol a montré que la forme
non-dissociée de cet acide traverse la membrane et une fois sur le cytoplasme libere des protons du
groupement hydroxyle, par la suite I’acide recouvre son état non-dissocié en fixant un ion
(potassium ou autre cation) puis il traverse a nouveau la membrane vers le milieu extérieur ou le

cation serait libéré et remplacé par un proton (Ultee et al., 2002).

> Perturbation du métabolisme

Les composes phénoliques sont rapportés capables de perturber le métabolisme microbien.
Notamment, les flavonoides sont des inhibiteurs de la synthese des acides nucléiques ainsi qu’ils
perturbent le métabolisme énergétique (Aboody et Mickymaray., 2020). En effet, il a été montre
que les flavonoides inhibent certaines enzymes intervenantes dans la synthese d’ADN (la
dihydrofolate réductase et topoisomérase) (Bernard et al., 1997) et des enzymes de métabolisme
énergétique telles que I'ATP synthétase (Chinnam et al., 2010) et I'enzyme NADH-cytochrome C
réductase (Haraguchi et al., 1998).

c) Autres effets indirects des composés phénoliques
> Atténuation de virulence microbienne

Il a été rapporté que certains composés phénoliques pourraient atténuer la virulence des
microorganismes pathogénes en neutralisant les toxines secrétées par ces microorganismes ou en
agissant directement sur la sécrétion des facteurs de virulence (Cushnie et Lamb 2005). Ces
propriétés pourraient étre exploitées dans le domaine alimentaire pour maitriser la sécurité des

denrées alimentaires et dans le domaine thérapeutique.

> Chélation des métaux

Certains composés phénoliques possédent une capacité a chélater des métaux ce qui pourrait
étre un effet antimicrobien indirect de ces composés en raison des rdles centraux des métaux tels
que le cuivre et le zinc comme micronutriments dans la croissance des microorganismes (Daglia.,
2012).
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1. Valorisation énergétique des coproduits

L’accroissement démographique a connu depuis le siécle dernier une évolution
exceptionnelle. De plus, selon les prévisionnistes de I’ONU la population mondiale sera doublée
d’ici 2050. Toutefois, Cet essor démographique sera éventuellement accompagné par une
intensification de I’activité humaine induisant une augmentation de la demande en ressources
énergétiques ce qui représente un défi majeur aux pays d’instaurer des stratégies efficaces pour
assurer la sécurité énergique aux populations soit par la gestion optimale des ressources naturelles

non-renouvelables ou de chercher des ressources alternatives renouvelables.

EIA, (2013) déclare qu’environ de 85% de la demande en énergie est assurée par les
ressources naturelles fossiles néanmoins, ces derniéres ne sont pas seulement non-renouvelables
mais également elles présentent des effets nocifs pour I’environnement a cause de 1’émission des
gaz a effet de serre. Pour cela les énergies vertes renouvelables apparaissent comme étant des
alternatives prometteuses capables de couvrir la demande en énergies en minimisant la pollution de

I’environnement.

Les déchets organiques résultants de 1’activité humaine, agricole ou industrielle constituent
une ressource renouvelable qui pourrait étre transformée en énergie, ce qui constitue une démarche
prometteuse sur le plan énergétique en assurant une forme d’énergie verte renouvelable ainsi que
sur le plan environnemental en transformant une sorte de probléme a une source de richesse
(Chandra et al., 2012).

Les déchets lignocellulosiques résultants des activités agricoles et de transformation des
parties comestibles des fruits acquissent aussi un intérét croissant des experts et scientifiques
puisqu’ils sont riches en molécules organiques, ils sont considérés comme ressources renouvelables

ainsi que pour leurs biodisponibilités. (Sawatdeenarunat et al., 2015; Martinez-Gutiérrez., 2018).

Les noyaux de dattes représentent la partie non-comestible des dattes, ils sont de nature
structurale lignocellulosique rejetés sous forme de déchet en grande quantité apres la transformation
technologique ou biotechnologique de la partie comestible, ils sont notamment rapportés riches en
molécules organiques telles que les carbohydrates (64 - 58%), I’hémicelluloses (43,48%), cellulose
(12,84%), lignine (6,42%), Sucres solubles (6,02 - 9,54%) lipides (5.662-6.972%) et protéines
(4.309-6.144%) (Besbes et al., 2004a;Gérard & Marguerite, 2017;Bouhlali et al., 2017). C’est

pourquoi plusieurs travaux de recherches ont été consacrés pour les valoriser sous forme de charbon
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actif (Girgis et EI-Hendawy, 2002; Banat et al., 2003) ou par la production du biogaz (Al-Turki and
Al-Yahya 2004;Radeef and Merabtene 2016).

Le biogaz résulte généralement de la degradation de la matiére organique biodégradable, il
s’agit d’un mélange majoritairement composé¢ de méthane, dioxyde de carbone et d’autres
constituants minoritaires. Du fait qu’il est combustible, il pourrait étre valorisé aprés des étapes
d’épuration en produisant de 1’électricité et de la chaleur (Gerardi, 2003; Szewczyk & Bukowski,
2008; Brennan & Owende, 2010; Chandra et al., 2012).

I11.1. Principes généraux de la biométhanisation

La biométhanisation ou encore appelée digestion anaérobie est un processus biologique
naturel de transformation de la maticre organique en absence d’oxygene. La transformation de la
matiére organique sous I’action de diverses populations microbiennes aboutit a la production du
biogaz et digestat. Le biogaz est composé principalement du méthane (CHa) (50 - 70%), dioxyde de
carbone (CO») et d’eau (H20) ainsi que certains composeés en trace (H2S, N2 et NH3). Le biogaz est
un gaz combustible qui pourrait étre valorisé sous forme d’électricité et chaleur aprés certaines
étapes de traitement tandis que le digestat pourrait étre exploité dans le domaine agricole comme
engrais (Holm-Nielsen et al., 2009; Martinez-Gutiérrez., 2018).

I11.2. Description du procédé de biométhanisation

La biométhanisation ou encore appelée digestion anaérobie se déroule successivement en
quatre principales étapes : I’hydrolyse, 1’acidogénése, acitogénese et la méthanogéne (Figure 17)
dont chacune se caractérise par une population microbienne qui lui est spécifique. En outre, les
extrants produites dans chaque étape représentent les intrants de 1’étape suivante de telle facon les
molécules organiques complexes se métabolisent jusqu’a leur transformation en CHa et COz (Figure
17) (Mao et al., 2015; Chandra et al., 2012)
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Matiéres organiques Insolubles

(Biopolyméres: Carbohydrates, Protéines, Lipides,...)

Hydrolyse m

- Meonosaccharides (Glucose, Fructose...),

r Acides Gras, Acides Aminés
Acidogénese  —

- Acides gras volatils,

alcools, acides organiques
Acetogénése
Acétate + eau H; + CO:

Méthanogénase —

Biogaz (CHs, CO;, H;S, H:0...)

Figure 17: Schématisation des différentes étapes de la méthanisation et leurs produits (Gourdon, 2002).

11.2.1. Hydrolyse
Les polymeéres qui constituent la matiére organique sont de nature structurelle complexe, ils

ne pourraient étre décomposés ou dégradés sauf par intervention des microorganismes dits
hydrolytiques. En effet, lors de cette étape ces microorganismes secrétent des enzymes
extracellulaires capables de dégrader les macromolécules a longues chaines (polysaccharides,
lipides, protéines ....) en monomeres et dimeres (sucres simples, acides aminés, acides gras et acide
organiques) qui seront diffusés par la suite a I'intérieur des microorganismes acidogénes ou ils
subissent la fermentation (Gerardi, 2003; Szewczyk et Bukowski, 2008; Brennan et Owende, 2010;
Chandra et al., 2012).

L’étape d’hydrolyse est une étape déterminante dont sa durée dépend principalement de la
nature structurelle des substrats, certaines d’entre eux nécessitent une durée plus au moins longue
en raison de leur structure complexe comme les biomasses lignocellulosiques. En outre, des
prétraitements supplémentaires physiques, chimiques et biologiques pourraient ameliorer

’accessibilité des enzymes microbiennes aux molécules biodégradables (Harmsen et al., 2010).

11.2.2. Acidogénese

L’acidogénése est une étape de fermentation lors de laquelle les monomeéres issus de
I’hydrolyse vont étre métabolisés a I'intérieur des cellules des microorganismes acidogénes en
produisant des acides gras volatiles (AGV) (acetate, propionate, butyrate, iso butyrate, valérate et

iso valérate), des acides organiques (lactate et propionate), des alcools (éthanol et glycerol), dioxyde
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de carbone (CO.) et dihydrogéne (H2) notamment la concentration de ces composés dépend
principalement de la composition du substrat de départ. L’acidogénése module les conditions
d’anaérobiose et pH propices au développement des microorganismes de 1’étape suivante
(acidogénése). En effet, une accumulation des AGV due a une activité métabolique rapide des
acidogénes peut causer une chute rapide du pH ce qui inhibe les étapes suivantes (Gerardi, 2003;
Szewczyk et Bukowski, 2008; Brennan et Owende, 2010; Chandra et al., 2012). Un dosage de la
teneur en AGV doit étre effectué continuellement afin de garantir la pérennité du processus de
méthanisation (Hertel et al., 2015a) De méme, la désamination des acides aminés génére de
I’ammoniac. Des concentrations élevées en ce composé pourrait inhiber le processus de la digestion

anaérobie (Park et Kim 2014)

111.2.3. Acétogénese

Les composés issus de I’acidogénése seront transformés lors de cette étape en acétate, CO2 et
H> qui représentent les substrats de base appropriés pour la formation de méthane. Cette
transformation est assurée par des bactéries anaérobies strictes (Stams et al., 2006). Elles sont
capables d’oxyder les acides organiques ce qui engendre la formation d’acétate ainsi qu’une quantité
importante de H> et CO. En outre, la réaction est thermodynamiquement lente et soumise aux
problémes d’inhibition liées a la production d’une quantité excessive en Hz (Lokshina and Vavilin
1999).

11.2.4. Méthanogenése

La méthanogeénes est 1’étape terminale du processus de la digestion anaérobie lors de laquelle
les produits de I’étape précédente tels que I’acétate est converti en méthane et CO> en paralléles de
la consommation de H2/CO. pour former notamment le méthane et le H2O. Ces convertissions seront
réalisées selon deux voies métaboliques celle acétotrophe et hydrogénotrophe sous I’action de deux
groupes archaea méthanogenes (Gerardi, 2003; Szewczyk & Bukowski, 2008; Brennan & Owende,
2010; Chandra et al., 2012).

I11.3. Facteurs de contrdle de méthanisation
111.3.1.Facteurs d’influence

a) Température
Le processus de la digestion anaérobie est influencé considérablement par la température

opérationnelle a I’intérieur du digesteur, elle agit sur la cinétiqgue enzymatique, la durée de
fermentation et la stabilité ce qui exige une bonne maitrise de ce paramétre. Géneralement, la

digestion anaérobie peut se dérouler sous trois gammes de température : psychrophile (0 — 20°C),
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mésophile (20 — 42 °C) et thermophile (42 — 75°C) (Serrano et al., 2014). L’augmentation de
I’efficience du processus de méthanisation est étroitement liée a 1’élévation de la température,
néanmoins cette croissance n’est pas linéaire mais présente certaines zones idéales de température
(Figure18) sur laquelle le processus de la digestion anaérobie est tres efficient. Cette efficience est
déduite a partir de la performance de dégradation du substrat, la production du biogaz et le taux de
croissance des microorganismes qui se double pour chaque augmentation de la température de 10°C

jusqu’a la température optimale (Bernet et al., 2008).

Efficience de la méthanisation

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Température (°C)

Figure 18: Efficience de la digestion anaérobie en fonction de la température

b) pH et alcalinité

Le potentiel d’hydrogene pH compte parmi les parametres les plus importants dans le
processus de méthanisation, un suivi périodique de sa variation est primordial afin de s’assurer du
bon fonctionnement de digesteur. Notamment un pH stable durant la digestion anaérobie signifie

que le systéme fonctionne en équilibre et la méthanisation est performante (Bernet et al., 2008).

Le pH conditionne d’une maniére significative le développement du consortium microbien
implique dans le processus de la digestion anaérobie en fonction des optimums de pH de chaque
espece. En effet, Les microorganismes impliqués dans la méthanogenese exigent une plage de pH
bien spécifique entre 6,5 et 7,2, tandis que ceux intervenant dans les étapes fermentaires sont moins
sensibles aux variations de pH, ils acceptent des valeurs allant de 4 &4 8,5 (Appels et al. 2008). D’une
maniere générale, le pH optimal de la digestion anaérobie est rapporté entre 7 et 7,5 (O’Flaherty et
al. 1998).

Le processus de méthanisation est une séquence de réactions dont chacune résulte des

substrats intermédiaires qui peuvent varier le pH du milieu. Ces modifications présentent une source
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de déséquilibre du processus. Par exemple, une surproduction des AGV au cours des phases initiales
par les microorganismes acidogénes engendre une augmentation de la teneur en ions d’hydrogene
ce qui méne une baisse de pH et conséquemment une inhibition de la méthanogenese (Ostrem, K.,
2004). Egalement quand la bioconversion des acides en méthane est affaiblie leur accumulation
dans le milieu méne a une chute de pH qui sera accompagnée par un ralentissement d’acidogénese

et une inhibition de la production de biogaz (Eckenfelder J. W. 2000).

En outre, la pérennité du processus de la digestion anaérobie implique la présence d’une
capacité autorégulatrice des variations de pH gréace au pouvoir tampon du contenu de réacteur qui
fournit une capacité tampon suffisante afin de neutraliser le pH et le maintenir a une plage de 6,5 a
7,5 favorable a la méthanogenése. Notamment la réaction entre les ions hydroxyles et le gaz
carbonique dissous dans la phase aqueuse forme les ions bicarbonates ce qui tends a neutraliser le
pH. De plus, la stabilité du pH pourrait étre assurée par les bactéries méthanogenes consommatrices
d’hydrogéne qui favorise une faisabilité thermodynamique des réactions (Mata-alvarez et al., 2002).
Dans le but d’affiner le processus de la digestion anaérobie le suivi de pH et le pouvoir tampon du
réacteur doit étre réalisé périodiquement, des corrections d’acidité pourrait étre additionnés (Hilkiah

et al., 2008).

111.3.2. Inhibiteurs de la méthanisation

a) Acides gras volatils (AGV)

Les acides gras volatils représentent des composés intermédiaires dans le process de la
digestion anaérobique, ils sont produits au cours de 1’étape d’acidogénese par I’intervention des
microorganismes acidogénes. Une augmentation rapide de la teneur de ces composés entraine un
changement brutal du pH ce qui déstabilise le processus de méthanisation. Généralement,
I’accumulation des AGV ne se produit que lorsque la vitesse de leur formation dépasse largement
celle de leur bioconversion en précurseurs de la méthanogene. Il a été montré que la baisse de pH
influence directement I’activité métabolique des microorganismes méthanogenes qui sont tres

sensibles a la variation de ce parametre (Chen et al 2008; Bernet., et al 2008)

b) Ammoniaque

L’ammoniac est I’un des nutriments essentiels qui contribuent a la survie du consortium
microbien. L’ammoniac est toutefois signalé toxique et peut inhiber les réactions de méthanisation
a des concentrations élevées. La dégradation de la matiére organique riche en azote telles que les
protéines est la source principale d’ammoniac dans le digesteur (Hansen et al., 1998). Généralement,

dans ceci 1’azote existe sous forme d’azote organique, nitrite, nitrate, ammoniac libre (NHz) et
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ammonium (NH4"). L’équilibre entre NHs et NH3 dépends du pH a I’intérieur de digesteur, les ions
d’ammonium seront majoritaires a pH acide (concentration en H* trés élevée). Il a été notamment
montré que I’ammoniac libre (NH3) est plus toxique (Sung et Liu 2003). Sa toxicité réside dans le
fait qu’ils sont capables de pénétrer a I’intérieur des cellules microbiennes et déstabiliser les pompes
a proton et potassium, également il a été signalé qu’a des concentrations de 1’ordre de 150-200 mg/I
est capable d’avoir un effet inhibiteur sur les microorganismes méthanogeénes tandis que
I’ammonium (NH4") a 3000 a 5000 mg/l est nécessaire pour avoir le méme effet (Appels et al.,
2008; Calli et al. 2005). Particulierement, les archées méthanogénes et acétoclastiques sont
davantage plus sensibles a la présence d’ammoniaque que d’autre microorganismes (Augustos et
Von Sperling., 2005; Hansen et Ahring., 1998). De plus, le développement des sous composés
ammoniacaux peut favoriser des voies métaboliques préjudiciables au process de méthanisation. Le
développement de certaines flores spéciales représente la source de compétition pour le substrat

dans le réacteur (Jetten et al. 2001).
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Chapitre II: Matériel et methodes
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Dans ce travail nous avons mené une réflexion scientifique de recherche basée sur la
valorisation globale de toutes les formes de ce sous-produit (noyaux de dattes) ; poudre, huile et
tourteaux. Pour atteindre les objectifs principaux de ce travail, tout d’abord nous avons fait une
caractérisation biochimique et nutritionnelle de la poudre et I’huile des noyaux de dattes. Ensuite
une évaluation de leurs activités biologiques (antioxydante, antibactérienne et antifongique) et afin
d’atteindre une valorisation globale, le résidu de I’extraction d’huile (tourteaux) a fait I’objet d’une

étude bioénergétique en produisant du biométhane.

. Stratégie d’échantillonnage

10 kg de Huit cultivars des dattes ont été collectés dans deux sites des provinces de Ouarzazate
et Errachidia au titre de ’année agricole 2018 (Figure 19). La sélection des échantillons a été basée
sur la réputation et disponibilité des variétés. Les variétés Majhoul (Mj), Boufgous (Bg), Lassian
(La), Tadmamt (Td) et Khalt (Kha) proviennent d’Arfoud et ses régions tandis que Bouslikhan (Bs)
et khalt (Khz) proviennent de Zagora.
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Figure 19: Présentation de la zone d’échantillonnage
Il.  Techniques de préparation des échantillons

Les cultivars de dattes ont été dénoyautées et les noyaux obtenus ont été lavés par I’eau
distillée tiede et par la suite séchés a 35°C pendant 48h, puis finement broyés a I’aide d’un broyeur

a marteau (Figure 20) concu localement dans notre laboratoire. Finalement, la poudre (Figure 21)
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est emballée dans des sachets et conservée a 4°C au réfrigérateur jusqu’a analyse (Besbes et al.,

2005).

1: Entrée d’échantillon 2. Marteaux 3: Grille (avec une maille de
diamétre adapté a la
granulométrie desirée)

4 Sortie de la poudre 5: Moteur 6: Support

Figure 20: Broyeur a Marteau et son schéma
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Figure 21: Cultivars des noyaux de dattes (Phoenix dactylifera L), leurs poudres et leurs huiles.
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I11. Méthodes instrumentales d’analyse

I11.1. Protocoles des analyses physicochimiques des sous-produits des noyaux de dattes
(Phoenix dactelifera L.)

Les analyses physico-chimiques ont été réalisées au laboratoire Génie industriel et ingénierie
des surface, équipe bioprocédés et bio-interfaces de la Faculté des Sciences et Techniques (F.S.T)
Béni Mellal (Maroc).

111.1.1.Poudre des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)

a) Humidité
L’humidité a été estimée par dessiccation de la poudre des noyaux de dattes (5g) dans une

¢tuve maintenue a une température de 105°C jusqu’a I’obtention d’un poids constant (AFROR NF

\V03-40).

L’humidité est calculée selon la formule suivante

ey m; —my
Humidité (%) = ————

X1
2 00

Avec :

mz1: masse de la boite de pétri + la poudre des noyaux de dattes (g)
M2 masse apres 1’étuvage (g)

P . Prise d’essai (g)

b) Teneur en cendre (AFNOR : NF V 05-113, 1972)
La teneur en cendre a été déterminée par minéralisation de 2 grammes de la poudre des noyaux

de dattes dans un four a moufle pendant 8h.

La teneur en cendre est déterminée selon la formule suivante :

m; —m;

x 100
P

Teneur en cendre (%) =

Avec :

m1: Masse aprés la minéralisation de la poudre (2 g)
m2: Masse de creuset vide (g)

P : Prise d’essai (g)
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111.1.2.Huile des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
a) Préparation des huiles

L’huile a été extraite a partir de la poudre des noyaux de datte (Figure 21) par la méthode
d’extraction continue au moyen de 1’appareil de Soxhlet pendant 8h en utilisant I’éther de pétrole
comme solvant d’extraction. Aprés l’évaporation totale du solvant, I’huile (Figure 21) a été
conservée dans des tubes opaques a 4°C jusqu’a analyse.

b) Indice de qualité

» Indice d’acidité

L’indice d’acidité des huiles des noyaux de dattes est estimé selon la méthode décrite par la
norme NFT 60-204 (1985). Le protocole expérimental consiste a solubiliser 5g d’huile dans un
mélange d’éthanol et éther diéthylique (50/50) préalablement neutralisé. Apres 1’homogénéisation
et I’ajout de 3 gouttes de I’indicateur coloré phénolphtaléine, le tout est titré par la solution

alcoolique d’hydroxyde de sodium de normalité 0,1N.

L’indice d’acidité est déterminé par la formule suivante :

Indice d'acidité (mg KOH/g) = %)(56,1
Avec
N : Normalité de la solution alcoolique de KOH
V  : Volume de la solution alcoolique de KOH versé (ml)
m : Masse de la prise d’essai d’huile (g)

56,1: Masse molaire de KOH (g/mol)

> Indice de peroxyde

La détermination de I’indice de peroxyde a été réalisée conformément a la norme NFT 60-
220. (1995) dont le mode d’opératoire consiste a peser une prise d’essai d’huile (2g) dans un
erlenmeyer de 250 ml (protégé de la lumiére) auquel 15 ml d’acide acétique et 10 ml de chloroforme
sont ajoutés. Aprés homogénéisation, 1ml de solution d’iodure de potassium saturée est additionnée.
Le mélange est agité pendant 1min est incubé a I’obscurité pendant 5 min. 75 ml d’eau distillée sont
ajoutés rigoureusement pour arréter la réaction. En présence d’empois d’amidon, le tout est titré par

le thiosulfate de sodium (0,01N). Dans les mémes conditions un blanc sans huile a été réalisé.
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L’indice de peroxyde est exprimé en méq O2/Kg huile et déterminé selon la formule suivante :

. , (V —Vp) X N x 1000
Indice de peroxyde (méq 0,/Kg) =

m
Avec
Vo : Volume de la solution thiosulfate de sodium versé (ml) dans I’essai a blanc
\Y/ : Volume de la solution thiosulfate de sodium versé (ml) dans 1’essai
N Normalité de la solution thiosulfate de sodium (0,01N)
m : Masse de la prise d’essai d’huile (g)

» Indice d’iode

L’indice d’iode est déterminé conformément a la norme NFT 60-203 (1968) dont le protocole
expérimental consiste a introduire environ 0,1 g d’huile dans une erlenmeyer. Cette prise d’essai est
solubilisée par 10 ml du mélange (cyclohexane-acide acétique), puis 12,5 ml de réactif de Wijs (99
IClzet 99 I>dans I’acide acétique) sont ajoutés. Apres 1’avoir agité et bouché, I’erlenmeyer est incubé
a ’obscurité pendant 1h. Au bout de ce temps, 2 ml d’iodure de potassium a 10% et 15 ml d’eau
distillée sont additionnés. Quant au titrage, il est effectué en utilisant une solution de thiosulfate de
sodium (0,1 mol/L) qui sera versée jusqu’a I’obtention d’une couleur jaune due a la disparition
d’iode, apres avoir ajouté quelles gouttes de solution d’amidon (a 0,5%), le titrage est poursuivi
jusqu’a la disparition de la couleur bleue. Dans les mémes conditions, un blanc sans huile est a été

réalisé.

L’indice d’10de est déterminé en utilisant la formule suivante :

(V = V) X C x 253,80

Indice d'iode (g1,/100g) =

10 xm
Avec :
Vo Volume de la solution thiosulfate de sodium versé (ml) dans I’essai a blanc
\Y/ : Volume de la solution thiosulfate de sodium versé (ml) dans la détermination
C . Concentration de la solution thiosulfate de sodium (mol/l)
m : Masse de la prise d’essai d’huile (g)

253,80 :  Masse molaire de I2 (g/mol)

» Indice de saponification

L’indice de saponification est déterminé selon le protocole décrit dans la norme NFT 60-206.
(1990) ; Une prise d’essai de 0,5g de I’huile est introduite dans un ballon rodé en y ajoutant 12,5 ml
de la solution alcoolique de KOH a 1N. Ensuite, le réfrigerant a reflux est relié au ballon puis le
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mélange est porté a ébullition pendant une heure. En présence de phénolphtaléine la titration a été

effectuée par HCI IN jusqu’a I’équilibre. Dans les mémes conditions un test a blanc est réalisé.

L’indice de saponification est déterminé en exploitant la formule suivante :

V=V, xXC x56,1
m

Indice de saponification (mg KOH /g) =

Avec :
Vo:  Volume de la solution HCI versé (ml) dans 1’essai a blanc

V:  Volume de la solution HCI versé (ml) dans la détermination

O

Concentration de la solution HCI (mol/l)

Masse de la prise d’essai d’huile (g)

» Coefficients d’extinction spécifique

Les coefficients d’extinction spécifique sont d’évalués conformément au protocole décrit par
le Conseil Oléicole International (2011) qui consiste a la solubilisation d’une prise d’essai d’huile
(0,25g) dans un volume de 25 ml de cyclohexane. Apres homogénéisation. La lecture de la densité
optique est effectuée a deux longueurs d’onde 232 et 270 nm a 1’aide d’un spectrophotométre

(JASCO V-630). L’extinction spécifique K est déterminée par la formule suivante :

Abs (4
K=< x(L)
Avec :
K . Coefficient d’extinction spécifique
Abs(A) :  Absorbance a la longueur d’onde 232 ou 270 nm
C . Concentration de la solution en g/100ml
L: Longueur de la cuve (1 cm)

I11.2. Protocoles des analyses biochimiques des sous-produits des noyaux de dattes
(Phoenix dactelifera L.)

Les analyses biochimiques ont été réalisées au laboratoire Génie industriel et ingénierie des
surface, équipe bioprocédés et bio-interfaces de la Faculté des Sciences et Techniques (F.S.T) Béni
Mellal (Maroc).

111.2.1.Poudre des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
a) Teneur en protéines (NF-V 03-050, 1970)
La teneur en protéines a été estimée selon la méthode de Kjeldahl. Une prise d’essai de 1g de

la poudre fine des noyaux de dattes est introduite dans un matras, apres I’addition du catalyseur
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(Sulfate de cuivre et potassium), 15 ml d’acide sulfurique concentré a été ajouté. Ensuite un
chauffage progressif des matras a été¢ appliqué : d’abord une attaque a froid jusqu’a I’apparition
d’une vapeur blanche d’anhydride sulfurique puis une attaque a chaud pendant 5 a 6h jusqu’a ce
que la solution devienne limpide. Aprés avoir refroidi et complété cette solution a 100 ml avec d’eau
distillée, 20 ml de la soude a 35% a été additionné au matras puis le mélange a été distillé en utilisant
un distillateur semi-automatique. Lors de cette étape il y a dégagement de I’ammoniaque qui sera
par la suite condensé puis retenu dans la solution d’acide borique de concentration 25% contenant
un indicateur coloré (mélange de rouge de méthyle et bleu de méthyléne). En parallele, dans les

mémes conditions un témoin sans échantillon a été réalisé

La teneur en azote totale est calculée selon la formule suivante :

Cu,s0, X (Ve — V) X 1,4

Teneur en azote totale (NTK)(%) = P

Avec

Cu,s0, - Concentration de H2SO4 en mol/L

Ve : Volume en ml versé dans le titrage du témoin
Vi : Volume en ml versé dans le titrage d’échantillon
P Prise d’essai (g)

La teneur en protéines est déduite en multipliant le taux en azote totale (%) par le facteur 6,25

Teneur en protéines (%) = Teneur en azote totale (%) X 6,25

b) Teneur en sucres solubles
> Extraction des sucres solubles

L’extraction des sucres a été effectuée selon la méthode décrite par Babu et al. (2002).
L’extraction consiste a broyer 1 g de la poudre des noyaux de dattes dans 5 ml d’éthanol & 80% puis
le mélange est introduit dans des tubes adéquats a la centrifugation. Ensuite la centrifugation est

effectuée a 2000 tr/min pendant 40 min. Le surnageant est récuperé.

> Sures solubles totaux
La teneur en sucres totaux a été estimée selon la méthode Dubois. Le principe de cette méthode
repose sur la réaction entre le phénol et les oses préalablement déshydratés en présence d’acide

sulfurique concentré, cette réaction développe une coloration jaune-orange dont 1’intensité dépend
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de la concentration en oses dans I’échantillon. La densité optique a ét¢ mesurée a 490 nm (Dubois

etal., 1965).

Pour le dosage, 1 ml de la solution alcoolique préalablement préparé est additionné a 0,5 ml
de phénol (5%) et a 5 ml d’acide sulfurique concentré (95-98%). Aprés une homogénéisation douce,
le mélange est incubé dans un bain marie pendant 20 min a température ambiante, la densité optique
est mesurée a 490 nm a 1’aide d’un spectrophotometre (JASCO V-630). Les teneurs sont exprimées

en g équivalent Glucose/100 g.

> Sucres réducteurs

Le dosage des sucres réducteurs nécessite une élimination préalable des substances réductrices
non glucidiques qui peuvent influencer le dosage. Pour ce faire, le traitement consiste dans un
premier temps d’additionner 0,5 de ZnSO4 (5%) a 4 ml d’échantillon puis ajouter un volume de 0,5
ml de Ba(OH)2a 0,3N, par la suite le mélange est laissé pendant 10 min. Quand le temps est écoulé,
le précipité est éliminé par filtration (Teixeira et al. 2012).

Le dosage a été effectué selon le Protocol décrit par Garriga et al. (2017); 1 ml d’échantillon
préalablement déféqué est mélangé avec 1 ml du réactif DNS (1,6 g de soude, 1 g d’acide di-nitro-
3,5 salicylique, 30 g de tartrate double de sodium et potassium solubilisés dans 100 ml d’eau
distillée, la solution est conservée a I’abri de la lumiére). Ensuite le mélange est homogénéisé puis
porté & 100°C pendant 10 min dans un bain marie. Au bout de cet intervalle de temps, le mélange
est refroidi et par la suite 10 ml d’eau distillée a été ajouté pour arréter la réaction. La densité optique
est mesurée a 540 nm a ’aide d’un spectrophotomeétre (JASCO V-630). Les teneurs en sucres

réducteurs sont exprimées en g équivalent Glucose/100 g d’échantillon.

c) Teneur en matiére grasse

La teneur en matiére est estimée selon la norme NF EN 1SO 734-1 en 2000 ; une prise d’assai
de 50 g est introduite dans une cartouche de papier filtre et placée a I’intérieur de 1’appareil Soxhlet
puis environ 180 ml d’éther de pétrole ont été versés dans un ballon de 250 ml préalablement séché.
Le ballon est chauffé jusqu’a 1’épuisement total de mati¢re grasse. Apres 1’élimination totale de
solvant d’extraction au moyen du rota-vapeur, le ballon contenant le résidu huileux a été séché et

pesé.
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La teneur en matiére grasse est estimée selon la formule suivant

P — P

x 100

Teneur en matiére grasse (%) =

Avec :
P1: Poids du ballon + le résidu huileux
P, : Poids du ballon vide

P . Prise d’essai (g)

d) Teneur en fibres alimentaires

La teneur en fibres alimentaires est déterminée selon la méthode Weende (AOAC 978.10-
1979 (1996)) ; 5 g de la poudre des noyaux de dattes préalablement séchés sont introduits dans un
ballon de 250 ml, ensuite 100 ml d’acide sulfurique (1,25%) sont d’additionnés, en reliant le ballon
au réfrigérant a reflux, le mélange est porté a ébullition pendant 30 minutes en présence de quelques
gouttes du n-octanol (antimousse). Quand le temps est écoulé le mélange a été filtré. Le résidu
obtenu est lavé avec de 1’eau distillée chaude. Puis il a subi le méme traitement en utilisant
I’hydroxyde de sodium (1,25%) pendant 45 min. De méme, apres filtration, le résidu obtenu a été
lavé avec ’eau distillée puis avec 25 ml d’acétone. Ensuite, le résidu a été séché a 105°C jusqu’a

I’obtention d’un poids constant et incinéré a 550°C au moyen d’un four a moufle pendant 8h.

La teneur en fibre alimentaires est estimée selon la formule suivante :

, . . my — m;
Teneur en fibres alimentaires (%) = — x 100

Avec :
m1: Masse du résidu apres séchage a 105°C
m2 :  Masse du résidu apres incinération & 550°C

m : Masse d’échantillon (g)

e) Teneur en composeés phénoliques
> Préparation des extraits

L’extraction a pour objectif de libérer les composes phénoliques présents dans les structures
vacuolaires des tissus végétaux par diffusion. Pour ce faire, I’extraction a été effectuée selon le
protocole décrit par EI-Mergawi et al., (2016); une prise d’essai de 1g de la poudre des noyaux de
dattes a été maceré sous agitation magnétique dans 250 ml d’acétone (70%) pendant 12h a

température ambiante. Aprés centrifugation pendant 20 min a 5000xg le surnageant a été récupéré.

55



Cette opération a été répétée sur le culot. Ensuite, les surnageants ont été collectés et évapores au

moyen de rota-vapeur. Les extraits secs sont conversés a 4°C jusqu’a analyses.

> Teneur en polyphénols totaux

Le dosage des polyphénols totaux a éte effectué selon la méthode Folin-ciocalteau (Singleton
et Rossi., 1965) en suivant le protocole développé par Al-Farsi et Lee, (2008); 1 ml d’extrait et 1 ml
de Folin-ciocalteau ont été introduits dans un tube a essai. Aprés 5 min, 10 ml de carbonate de
sodium (7%) ont été additionnés. Apres avoir ajusté le volume a 25 ml par I’eau distillée, le mélange
est agité puis incubé pendant 1h a température ambiante. L’absorbance est lue a 750 nm. La teneur

en composés phénoliques est exprimée en g équivalent acide gallique /100g.

> Teneur en tannins condensés

La teneur en tannins condensés a été déterminée selon le protocole décrit par Bajaj et
Devsharma, (1977); 1 ml d’extrait est mélangé avec 75 ml eau distillée. Auquel 5 ml de Folin-Denis
et 10 ml de la solution carbonate de sodium saturé ont €té ajoutés. Apres incubation pendant 30 min
a ’obscurité a température ambiante, 1’absorbance a été déterminée a 760 et la teneur en tannins

condenses est exprimée en g équivalent acide tannique/ 100g.

> Teneur en flavonoides

Le dosage des flavonoides a été effectué selon la méthode de chlorure aluminium décrite par
Brighente et al., (2007) dont le protocole expérimental consiste 8 mélanger 1 ml d’extrait avec 1ml
de chlorure d’aluminium (2% préparé dans le méthanol). L’absorbance est lue a 430 nm apres
incubation pendant 40 min a I’obscurité a température ambiante. La teneur en flavonoides a été

exprimée en g équivalent Rutine/100g.

> Teneur en anthocyanes et flavonols

La teneur en anthocyanines et flavonols a été mesurée selon le protocole décrit par Yoshitama
etal., (1992); 1 g de la poudre des noyaux de dattes a été mélangé avec 10 ml de méthanol acidifié
(méthanol/0,IN HCI). Apres agitation, une incubation pendant 12h a été faite. Ensuite. Un
échantillon de 1900 pl du surnageant a été meélangé avec 1900 pl de méthanol acidifié
(méthanol/0,1N HCI) puis I’absorbance a été lue a 530 nm et a 360 nm pour les anthocyanes et les
flavonols, respectivement. La teneur en anthocyanes et flavonols a été exprimée en mg équivalent
Querctin-3-Glucoside/100g en utilisant les coefficients d’extinction &= 38000 Lx mol™ x cm™ et

20000 Lx mol? x cm™, respectivement.
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111.2.2.Huile des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
a) Préparation des extraits

La préparation des extraits de I’huile a été effectuée selon la méthode décrit par Negro et al.,
(2019). II s’agit d’une extraction liquide-liquide qui consiste a solubiliser 1g d’huile dans 2 ml
d’hexane auquel 5 ml de la solution aqueuse de méthanol (80%) est ajoutés. Apres une agitation
pendant 10 minutes, le mélange est centrifugé a 5500xg pendant 20 min. Quand le temps est écoulé,
la phase méthanolique (le surnageant) est récupérée. Cette opération est répétée trois fois afin
d’assurer un épuisement total de I’huile. A la fin, les phases méthanoliques ont ét¢ combinées et
évaporées au moyen de rota-vapeur. Les extraits secs ont été dissous dans le méthanol et conservés

a 4°C jusqu’a analyse.
b) Teneur en polyphénols

La teneur en polyphénols totaux a été déterminée selon la méthode Folin-Ciocalteu décrit par
Salvador et al. (2001); 0,1 ml d'extrait méthanolique a été mélangé avec 0,5 ml de réactif Folin-
Ciocalteu. Apres agitation et incubation a température ambiante pendant 5 min, 1 ml de carbonate
de sodium 35% (p/v) et 5 ml d'eau distillée ont été¢ ajoutés. Ensuite, 1’incubation a été faite a
température ambiante dans I'obscurité. L'absorbance a été mesurée a 725 nm, la teneur en

polyphénols totaux a été exprimée en g équivalent d’acide gallique par 100 g d'huile.

c) Teneur en flavonoides

La teneur en flavonoides totaux a été mesurée selon la méthode du chlorure d'aluminium
décrite par Brighente et al., (2007); brievement, 1 ml d'extrait méthanolique a été mélangé avec 1
ml de la solution d'AlCIs (2% préparée dans du méthanol (p/v)), aprés 40 minutes d'incubation dans
I'obscurité a température ambiante, I'absorbance a été mesurée a 430 nm. La teneur totale en

flavonoides a été exprimée en g d'équivalent de Rutine pour 100 g d'huile.

d) Teneur en caroténoides

Le dosage des caroténoides contenus dans 1’huile des noyaux de datte est déterminé selon la
méthode colorimeétrique décrite par Isabel et al., (1991) ; 0,6g d’huile est solubilisé dans 2 ml de
cyclohexane, apres agitation, la lecture de la densité optique est faite a 470 nm a 1’aide d’un
spectrophotometre (JASCO V-630). La teneur en caroténoides est exprimée en mg/Kg d’huile en

exploitant la formule suivante.
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mg) Ay X106

caroténoides (K_g ~ E, x100 xd

As70 : Absorbance a la longueur d’onde 470 nm

Eo : Extinction spécifique de la lutéine qui est le composé majoritaire de la fraction
caroténoide

d : Longueur de lacuve (1 cm)

111.3. Protocoles des analyses chromatographiques et spectroscopiques des sous-
produits des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
111.3.1. Poudre des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
a) Profil en éléments minéraux par ICP

Les cendres obtenues ont ét¢ dissoutes dans 1 ml d’acide chlorhydrique auquel 10 ml d’eau
distillée ont été additionnées. Afin d’assurer une dissolution compléte des cendres, le mélange a été
chauffé dans un bain marie bouillant. Ensuite, le volume a été ajusté a 100 ml dans une fiole jaugée.
En paralléle, un blanc a été réalisé dans les mémes conditions. Les éléments minéraux quantifiés
dans les noyaux de dattes par I’ICP (Ultima Jobin Yvon) sont les suivants : Zinc (Zn), Manganése
(Mn), Magnésium (Mg), Calcium (Ca), Sodium (Na) et potassium (K).

b) Profil en composés phénoliques par HPLC-DAD

La chromatographie liquide & haute performance équipée d’un détecteur a barrette de diodes
(HPLC Hewlett-Packard série 1200 (Woldbronn, Allemagne)) a été utilisée pour déterminer les
composés phénoliques majeurs présents dans les noyaux de dattes selon le protocole décrit par
Zheng et Wang., (2001) avec une légere modification. Les échantillons ont été préparés en
dissolvant un extrait de 0,02 g dans 2,0 ml de méthanol a 50 % grade HPLC puis les faire passer a
travers un filtre de 0,45-um avant de les injecter dans une colonne C1g en phase inverse (longueur
de 250 mm, diamétre interne de 4,6 mm, taille des particules de 5 um, Sigma-Aldrich Canada Ltd.
(Oakville, ON, Canada) avec une colonne de garde. La phase mobile est constituée d'acétonitrile
(A) et d'eau acidifiée contenant 2,5 % d'acide formique (B). Le gradient était le suivant : 0 min, 5%
A ; 10 min, 15% A ; 30 min, 25% A ; 35 min, 30% A ; 50 min, 55% A ; 55 min, 90% A ; 57 min,
100% A, puis maintenu pendant 10 min avant de revenir aux conditions initiales. Le débit était de
1,0 ml/min et les longueurs d'onde de détection étaient de 280, 350 et 380 nm. Une méthode de
standard externe utilisant des composés authentiques a été utilisée pour confirmer les composés

identifiés. L'identification des acides phénoliques a été réalisée en comparant les spectres
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d'absorption UV et les temps de rétention de chaque compose avec ceux des standards purs injectés

dans les mémes conditions.

Les quantités des différents composés phénoliques ont été exprimées en pg/g poudre des
noyaux de dattes en se basant sur les surfaces des pics et en comparant avec celles des standards
(acide caféique, acide protocatéchique, Rutine, acide gallique, acide chlorogénique, 1’acide
férulique, 1’acide p-coumarique, ’acide vanillique, Kaempferol, et quercétine) en utilisant une
courbe de calibration externe. Le logiciel Empower 2 (Waters, Espagne) a été utilisé pour le

traitement des données.

111.3.2.Huile des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
a) Profil en acide gras par CPG

Les esters méthyliques d'acide gras (EMAG) ont été préparés par la méthode de
transestérification alcaline a froid avec une solution méthanolique d'hydroxyde de potassium puis
extraits par n-heptane selon la méthode standard EU. La détermination du profil des acides gras a
¢été réalisé au moyen d’une chromatographie a phase gazeuse (CPG) Varian CP 3380, équipée d'une
colonne capillaire (CP-Wax 52 CB L=30 m ; ®= 0,25 mm ; FT= 0,20 mm), d'un injecteur
split/splitless équipé d'un auto-échantillonneur CP-8400 et d'un détecteur FID. La température de
I'injecteur et du détecteur a été maintenue a 220, 230 et 180°C/min, respectivement. L'hydrogéne a
été utilisé comme gaz porteur a une pression interne de 110 kPa. La température du four a été réglée
a 70°C pendant les 4 premiéres minutes, augmentée a 110°C a une vitesse de 8°C/min, puis
maintenue a 170°C a 5°C/min pendant 10 minutes, enfin la température a été augmentée a 250°C a
une vitesse de 4°C/min et maintenue pendant 15 min supplémentaires. Le volume injecté est de 1
ml avec un rapport split de 1:50. Les résultats sont exprimés en pourcentage relatif de chaque acide
gras, calculé par la normalisation interne de la surface du pic chromatographique. Les esters
méthyliques d'acides gras (C4-C20, EMAG Mix 37) ont été utilisés en mélange comme standard de

référence pour I'étalonnage et I'identification des EMAG par leurs temps de rétention.

b) Profil en composes phenoliques par HPLC-DAD

La chromatographie liquide haute performance équipée d’un détecteur a barrette de diodes
(HPLC Hewlett-Packard série 1200 (Woldbronn, Allemagne)) a été utilisée pour mesurer les
principaux acides phénoliques présents dans I'huile des noyaux de datte selon la méthode décrite
par Genskowsky et al. (2015). En bref, les échantillons ont été préparés en dissolvant 0,02 g d’huile
dans 2 ml de méthanol a 50% grade-HPLC. Ensuite le mélange est passé a travers un filtre de 0,45

um avant d'étre injectés dans une colonne Cigen phase inverse 18, 25 x 0,4 cm, 5 cm avec une taille
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de particule de Teknokroma, (Barcelone, Espagne). Les phases mobiles étaient composées d'acide
formique dans I'eau (1:99, v/v) comme solvant A et d'acétonitrile comme solvant B. Le débit était
de 1,0 ml/min et les longueurs d'onde de détection étaient de 280, 320, 360 et 520 nm.
L'identification des acides phénoliques a été réalisée en comparant les spectres d'absorption UV et
les temps de rétention de chaque composé avec ceux des standards purs injectés dans les mémes
conditions. Les quantités des différents composés phénoliques ont été exprimées en ug/g d’huile en
se basant sur les surfaces des pics et en les comparant avec celles des standards (acide caféique,
acide protocatéchique, acide gallique, hydroxytyrosol, oleuropéine, et tyrosol) en utilisant une
courbe de calibration. Le logiciel Empower 2 (Waters, Espagne) a été utilisé pour le traitement des

données.

I11.4. Protocol d’identification des activités biologiques des sous-produits des noyaux de
dattes (Phoenix dactelifera L.)

L’identification des activités biologiques a été réalisée au sein du laboratoire Génie Industriel
et Ingénierie des Surface, équipe Bioprocédés et Bio-interfaces de la Faculté des Sciences et
Techniques (F.S.T) Béni Mellal (Maroc).

111.4.1. Activité antioxydante
a) Piégeage des radicaux libres par la méthode DPPH

La mesure du pouvoir anti-radicalaire ou I’effet « scavenger » sur le radical libre DPPH" a été
effectuée selon le protocole décrit par Bondet and Berset (1997), qui consiste a mettre 3,5 ml de
DPPH (0,1 mM) préparée dans le méthanol et 0,5 ml d’extrait dans un tube a essai. Apres agitation,
le mélange a été incubé a 1’obscurité pendant 30 min et ’absorbance a été lue a 515 nm.
Le pourcentage d’inhibition est calculé selon la formule suivante :

Ab sle — Ab ; ;
Pourcentage d’inhibition (%) — 515 nm controle 515 nm échantillon % 100

Ab515 nm controéle

Avec :
ADS 515 nm controle ; 1’absorbance du contrdle a 515 nm

ADS 515 nm échantilion : 1’absorbance de 1’échantillon a 515 nm

A partir des pourcentages d’inhibition a différentes concentrations du Trolox, la teneur en

antioxydants a été exprimée en mmol équivalent Trolox/100g.

L’ICso est défini comme étant la concentration qui provoque une diminution de la

concentration initiale de DPPH" a 50%.
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b) Piégeage des radicaux libres par méthodes ABTS

Pour le protocole expérimental la méthode décrite par Re et al., (1999) a été utilisée ; la
préparation de la solution ABTS® consiste & mélanger une solution persulfate de potassium (2.45
mM) et d’ABTS (7 mM). Aprés agitation de ceux-ci une incubation a I’obscurité pendant 12h a été
faite. Par la suite la solution est diluée dans le méthanol afin d’ajuster son absorbance a 0,734 + 0,02
nm. Ensuite un volume de 25ul d’extrait est mélangé avec 2000ul de la solution ABTS. Aprés
agitation, une incubation a I’obscurité pendant 5 min a été effectuée. L’absorbance a été lue a 734
nm et le pourcentage d’inhibition a été estimé selon la formule suivante :

Ab734 nm contrdle — Ab734 nm échantillon
Pourcentage d'inhibition (%) = - e X100
Ab734 nm contréle

Avec :
ADS 734 nm contrsle : 1’absorbance du contrdle a 734 nm

ADS 734 nm échantillon : 1’absorbance de I’échantillon 4 734 nm

A partir des pourcentages d’inhibition a différente concentration du Trolox, la teneur en

antioxydants a été exprimée en mmol équivalent Trolox/100g.

ICs0 la concentration d’extrait qui neutralise 50% des radicaux libres d’ABTS.

c) Reéduction du Fer par la méthode FRAP

Le protocole expérimental consiste a mettre dans un tube a essai 100 uL d’extrait avec 3000
pL de la solution TPTZ (400 mM préparé dans HCI 40 mM) et la solution FeCls (20 mM). Apres
agitation le mélange est incubé pendant 30 min a une température 37°C. L’absorbance est lue a 593
nm. La concentration en antioxydants capable a réduire le complexe ferrique en complexe ferreux
est estimée en mmol équivalent Fe2* /100g en utilisant une gamme étalon avec une solution aqueuse
de sulfate de fer heptahydraté (FeSO4-7H20) (Benzie et Strain., 1996).

Ab593 nm échantillon — Ab593 nm controle
Pourcentage d'inhibition (%) = x 100
Ab593 nmcontrole

Avec :
ADS 593 nm contrale : 1’absorbance du contréle a 734 nm

ADS 593 nm échantillon : 1’absorbance de 1’échantillon a 734 nm

d) Test de blanchiment du p-caroténe
Le teste de blanchiment est réalisé selon la méthode décrite par Boros et al., (2010). Tout

d’abord une émulsion a été préparée en mélangeant 0,5 mg B-caroténe, 1 ml chloroforme, 25 pl
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acide linoléique et 200 mg Tween 20, par la suite le volume a été ajusté a 100 ml par 1’eau distillée.
Apres agitation, 2,5 ml de celle-ci a ét¢ mélangé dans un tube a essai avec 0,5 d’extrait. Apres
agitation, une incubation a 1’obscurité dans un bain marie réglé a 50°C pendant 2h a été faite.
L’absorbance a ét¢ mesurée apres et avant le traitement thermique a 490 nm.

Ab490 nm apres 2 h
- x 100

Pourcentage d'inhibition (%) =
Ab490 nm initiale

Avec :
ADS 490 nm apres 2n : 1’absorbance a 490 nm aprés 2h

ADS 490 nm initiale : 1’absorbance initiale a 490 nm

111.4.2.Activité antimicrobienne
a) Préparation des extraits

1 g de la poudre des noyaux de dattes a été introduite dans un erlenmeyer opaque, a laquelle
250 ml de solvant (I’acétone 70%, le méthanol 80%, 1’éthanol et I’eau distillée) ont été ajoutés.
Aprés une macération de 24h a température ambiante le mélange a été centrifugé a 5500xg pendant
20 min. A la fin de la centrifugation, le surnageant a été récupéré puis évaporé au moyen d’un rota-

vapeur. Ensuite une évaporation a sec a été faite dans un bain marie maintenu a 35°C.

Les résidus obtenus sont solubilisés dans le diméthyle sulfoxide (DMSO) (El-Mergawi et al.,
2016). Parallelement, des solutions de standards (acides phénoliques) ont été préparés dans un
mélange contenant 400 ul DMSO et 600 pl d’acétone a 25% préparé dans 1’eau distillé (Elisha et

al., 2017). Les solutions d’antibiotiques ont été préparées dans 1’eau distillée stérile.

b) Souches testées

Les bactériens utilisées dans cette étude sont des bactéries de références (Tableau 5), elles
proviennent du laboratoire Génie Industriel et Ingénierie des Surface, équipe Bioprocédés et Bio-
Interfaces, FST Béni Mellal. Ces bactéries sont des souches pathogénes, impliquées fréeqguemment

dans de la contamination et altération des denrées alimentaires.

Les souches fongiques utilisées sont Botrytis cinerea responsable de la pourriture des fruits et

Fusarium oxysporum agent causal de la maladie Bayoude qui attaque le palmier dattier.
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Tableau 5: Souches bactériennes testées

Souches bactériennes Gram Références
Escherichia coli Négatif CIP 54127
Citrobacter freundii Négatif ATCC 8090
Salmonella sp Négatif CCMMB 17
Klebsiella pneumoniae Négatif ATCC 13883
Pseudomonas aeruginosa Négatif ATCC 7951
Staphylococcus aureus Positif ATTCC25923
Bacillus subtilis Positif ATCC 315
Enterococcus faecalis Positif ATCC 19433

111.4.2.1. Activité antibactérienne (Manandhar et al., 2019)

L’activité antibactérienne des extraites des noyaux de dattes a été évaluée par :
o Méthode des puits : diffusion sur gélose Muller Hinton : détermination de la
sensibilité des bactéries aux extraits, aux standards (acides phénoliques) et aux antibiotiques.
o  Meéthode de la micro-dilution : détermination de la CMI (concentration minimal

inhibitrice) sur microplaque des extraits.

a) Méthode des puits (Manandhar et al., 2019)
> Préparation de la suspension bactérienne

Apres avoir réactivé les bactéries a tester par repiquage dans une gélose nutritive et incubé a
37°C pendant 24h, I’inoculum a été préparé a partir des colonies jeunes en phase exponentielle et
ajusté a 10® bactéries/ml (Do entre 0,080 et 0,100) par la lecture de la densité optique a 625 nm. La
concentration finale de la suspension bactérienne est fixée a 10° bactéries/ml par dilution (1/100°™)

de I’inoculum au moyen de I’eau physiologique stérile (0,9% NaCl).

> Ensemencement
Les boites de pétri sont coulées par le milieu de culture Muller Hinton Agar. Aprés
solidification, I’étalement de la suspension bactérienne a été effectué par écouvillonnage (10°

bactéries/ml). Ensuite les boites sont maintenues dans la zone stérile pendant 1h.
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> Préparation des puits et dép6t des extraits
Sur des boites préalablement ensemencées, des puits de 5 mm ont été creusés a 1’aide des
pipettes pasteurs stériles puis rempli par 20 pl d’extrait, de standard (acides phénoliques) ou

antibiotique.

> Incubation
L’incubation des boites a été effectuée a 37°C pendant 24h et par la suite les diametres

d’inhibition ont été mesurés au moyen d’un pied a coulisse numérique.

> Expression des resultats

Les résultats sont exprimés par le diametre d’inhibition de la zone d’inhibition (mm). Selon
sa longueur, les bactéries peuvent étre symbolisées par des signes qui désignent le degré de
sensibilité (Ponce et al., 2003) (Tableau 6).

Tableau 6: Sensibilité des souches vis-a-vis aux extraits selon leur diamétre d'inhibition

Sensibilité Symbole Diametre
Non sensible ) <8 mm
Sensible (+) compris entre 9 et 14 mm
Treés sensible (++) compris entre 15 et 19 mm
Extrémement sensible (+++) diamétre > 20mm

b) Méthode de la micro-dilution sur microplaque
La méthode utilisée a été décrite par CLSI (2006), dont le principe repose sur la capacité des

bactéries a montrer une croissance visible a I’ceil nu, dans une série de dilutions d’antibiotique.

La concentration minimale inhibitrice (CMI) désigne la concentration la plus faible de la

substance antibactérienne qui inhibe la croissance des bactéries.

La préparation de la suspension bactérienne pour la méthode de la micro-dilution est la méme
que pour la méthode de diffusion en puits sauf que la concentration finale est ajustée a 10’

bactérie/ml par la dilution de I’inoculum (108bactérie/ml) & 1/10°™ par I’eau physiologique stérile.

» Préparation de la plaque

La préparation de la plaque consiste a mettre un volume de 200 pl du bouillant Muller Hinton
dans tous les puits de la colonne 12 afin de controler la stérilité du milieu. Ensuite 100 pl du BMH
dans tous les puits de la colonne 11 auxquels 100 ul de la suspension sont ajoutes afin de contréler

la croissance. Par la suite, 100 ul du BMH sont mis dans tous les puits qui restent sauf ceux de la
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ligne A dans lesquels 200 pl de I’extrait pur ou DMSO sont additionnés. Ensuite 100 ul du puits A1
sont prélevés et passes dans le puits By puis aux C; ainsi de suite jusqu’a puits Hi de fagon a obtenir
des dilutions en cascade de demi en demi. La méme procédure a été faite pour les colonnes de 2 a
10. Par la suite 100 pl de la suspension bactérienne sont ajoutés dans tous les puits sauf ceux de la

colonne 11 et 12.

» Incubation et lecture
Les plaques ont été scellées et incubées a 37°C pendant 24h. La concentration minimale
inhibitrice a été déterminée comme étant la concentration la plus faible dans les puits qui ne montre

aucun trouble a 1’ceil nu.

111.4.2.2. Activité antifongique
a) Préculture des souches fongiques
Les champignons ont été réactivés par culture sur le milieu PDA (Potatoe Dextrose Agar)

pendant 7 jours a une tempeérature 25°C avant le test.

b) Méthode cylindrique

L’étude de la sensibilité des champignons vis-a-vis aux extraits a été évaluée selon la méthode
dite méthode de cylindre qui consiste a mettre les extraits a tester a différentes concentrations en
contact direct avec le milieu encore liquide. Apres solidification du milieu un disque mycélien de 6
mm de diameétre est disposé au centre de la boite de pétri. Apres une incubation pendant 7 jours a
une température 25°C. Dans les mémes conditions un témoin sans extraits est réalise. Aprés
I’incubation le diamétre mycélien moyen est mesuré en millimétre afin de déterminer le pourcentage
d’inhibition (Astiti et Suprapta., 2012).

Pourcentage d'inhibition (%) = Deémoin = D. %X 100
Dtémoin

Avec :

D : Diametre moyen du disque mycélien dans la boite contenant 1’extrait

Dremoin : Diamétre moyen du disque mycélien dans la boite témoin

111.4.3. Activité hémolytique (pouvoir cytotoxique)

Les extraits de plantes représentent une excellente source de molécules bioactives genérant
d’un large éventail d’activités biologique trés bénéfiques pour la santé humaine tel que 1’activité
antioxydante, anti-inflammatoire, antibactérienne etc... Ces substances peuvent néanmoins

provoquer des effets indésirables (cytotoxicité) (Zohra et Fawzia., 2014). Dans cette partie, la
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toxicité des extraits des noyaux de dattes a été évaluée en étudiant leur pouvoir a induire I’hémolyse

des érythrocytes in vitro.

> Préparation de la suspension érythrocytaire

La préparation de la suspension érythrocytaire consiste a centrifuger le sang fraichement
prélevé sur un tube hépariné a 5000 tour/min pendant 5 min. Aprés 1’élimination du surnageant, le
culot a été lavé deux fois en utilsant le tampon phosphate de soduim salé (PBS) a 10 mM pH=7,4.
Ensuite, le culot contenant les globules rouges est suspendues dans le PBS a raison de 4000
cellules/ml (500 pl ml sont solubilisé dans 9,5 ml PBS).

> Préparation des extraits
Des concentrations qui varient de 20 mg/ml a 1,25 mg/ml de chaque extrait des noyaux de

dattes ont été prepareées dans le tampon phosphate de soduim salé a 10 mM pH=7,4.

> Mesure de la fuite de I’hémoglobine

La mesure de la fuite de I’hémoglobine a été faite selon le protocole décrit par Lee et al.,
(2002); 10ul d’extrait ont été introduits dans un tube a hémolyse avec 1 ml de la suspension
érythrocytaire. Par la méme procédure un témoin négatif contenant DMSO (10%) ainsi qu’un
témoin positif (100% hémolyse) contenant 10ul de Triton X-100 (20%) ont été fait. Apres une
agitation adéquate au moyen d’un vortex le mélange a été incubé a 37°C pendant 2h. Ensuite les
tubes sont centrifugés a 4000 tours/min pendant 10 min. Le surnageant a été exploité pour suivre la
fuite de ’hémoglobine par la mesure de 1’absorbance a 548 nm au moyen de spectrophotométre.
Le pourcentage d’hémolyse pour chaque échantillon est déterminé par la formule suivante :

Doéchantillon - Dotémoin négative

x 100

Hémolyse (%) =

DOt¢moin positif — Dtémoin
Avec :
D échantition : Densité optique a 548 nm de I’hémolyse d’extrait testé
D témoin négatif : Densité optique a 548 nm de I’hémolyse de DMSO (10%)
D témoin positif : Densité optique a 548 nm de 1’hémolyse total par Triton X-100
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IV. Procédés de valorisation bioénergétique des noyaux de dattes (Tourteaux) par
méthanisation

Les essais de méthanisation ont été réalisés au laboratoire des systemes Electroniques du
Traitement de I’Information, de la Mécanique et de I’Energétique, équipe des Energie
Renouvelables et Matériaux accrédité a la faculté des sciences Ibn Tofail Kénitra. Cette partie est

une ¢tude complémentaire des travaux sur la valorisation de 1’huile des noyaux de dattes.

IV.1. Préparation du substrat pour de méthanisation et ’origine d’inoculum
Le procédé d’extraction d’huile a partir des huit cultivars des noyaux de dattes par solvant
(éther de pétrole) pendant 8h au moyen du Soxhlet génére un résidu solide (tourteaux) (figure 22).

Les tourteaux résiduels ont été collectés est conservé a 4°C jusqu’a analyse.

Figure 22: Tourteau résiduel de I'extraction d'huile.

L’inoculation est 1’étape initiale du processus de la digestion anaérobique. Elle consiste a
utiliser un inoculum riche en bactéries qui vont intervenir dans la dégradation de la matiére
organique dont dispose le substrat (tourteaux). Dans notre expérience 1’inoculum est obtenu a partir
d’un digesteur anaérobie mésophile qui traite les boues d’une station d’épuration a Marrakech,

Maroc.

a) Dispositif expérimental du digesteur

La digestion anaérobie (DA) des tourteaux a été effectuée en utilisant un bioréacteur (a
I’échelle laboratoire) de type CSTR du volume 1L (Figure 23 et 24). Ce bioréacteur est équipé de
trois principaux orifices dont le premier est consacré pour alimenter le digesteur par des charges
liquides, également le deuxiéme pour les charges solides ainsi que la ventilation du biogaz et le
troisiéme a pour objectif de prélever des échantillons afin d’effectuer les analyses de suivi de la

performance du systeme. Le contenu du bioréacteur est soumis a une agitation magneétique continue
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pendant le processus de méthanisation également il est maintenu a une température mesophile
(37°C) au moyen d’un thermostat. Le mode d’alimentation est fed-batch. Le volume produit pour
chaque charge est mesuré par la méthode du deplacement de liquide en utilisant un réservoir de
Boyle-Mariotte (gazométre) connecté au digesteur. Afin d’éliminer le CO2 émis durant le processus
de bioconversion, un barboteur hermétiquement fermé contenant une solution d’hydroxyde de
sodium (NaOH) 6N est raccorde entre le digesteur et le gazomeétre. Ce qui permet un piegeage de
CO- et évacuation seule de CH4. Alors que le volume de méthane produit est équivalent au volume

d’eau déplacé qui va étre par la suite recueilli et mesuré par une éprouvette graduée.

%H—I

(9) (10)

(11)

Figure 23: Schéma du dispositif expérimental
(1) Digesteur (2) Orifice d’alimentation (substrat liquide)

(3) Orifice d’alimentation (substrat liquide) et ventilation du biogaz

(4)  Orifice de préléevement des échantillons (5) Entrée d’eau (37°C)
(6) Sortie d’eau (37°C) (7) Thermostat (8) Agitateur magnétique
(9) Barboteur contenant la solution NaOH 6N (10) Gazométre

(11) Eprouvette graduée
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Figure 24: Dispositive experimental

> Systéme de séparation du biogaz
Le passage du biogaz a travers le barboteur préalablement rempli par une solution NaOH de
concentration 6N permet 1’élimination par absorption du CO2 selon une réaction de neutralisation a

la soude et en parallele 1’évacuation du CHa vers le gazometre (Kordylewski et al., 2013).

L’hydroxyde de sodium est une base forte, elle se dissocie totalement dans un milieu aqueux

en libérant des ions OH" selon la réaction suivante :
NaOH —» Na® + OH~

Le dioxyde de carbone qui existe dans le biogaz se dissout et réagit avec les ions OH™ pour

former CO3~ selon la réaction suivante :
20H™ 4+ CO, —» CO%™ + H,0

De méme, les ions de sodium réagissent avec CO3~ et se précipitent sous forme de carbonate

de sodium (ou cristaux de soude) selon la réaction suivante :
2Na*™ + CO%~ - NaHC(CO,
En fin, le carbonate de sodium génére du bicarbonate de sodium (sel) suivant la réaction :
2Na,CO0; + CO, + H,0 » 2NaHCO,
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> Systeme de mesure du méthane

Le volume du méthane est mesuré par la méthode du déplacement de liquide (eau) au moyen
d’un gazomeétre de capacité de 1L. Apres I’élimination de CO- et évacuation de CH4. Le volume de
ce dernier déplace un volume d’eau qui est recueilli dans une éprouvette graduée puis mesuré en
ml. De ce fait, le volume de méthane produit correspond au volume d’eau déplacé. Le volume en
méthane est ensuite normalisé en tenant compte de 1’effet de la température ambiante, pression
atmosphérique et de la vapeur d’eau au moment de la mesure. Les résultats obtenus sont exprimés

dans des conditions normale (0°C et 760 mm Hg) (Altas., 2009).

Un suivi de la température durant la digestion anaérobie est réalisé par un thermomeétre, la

pression est admise comme constante le long du processus et est égale la pression atmosphérique.

A I’état normal :

Py X Vy =n X R X Ty
Avec
_ Pyx Wy
= T
Aux conditions ambiantes :
PRX VR:nXRXTR
Avec
_ Prx Vg
= T
Alors
Py X Vv PrX Vg
™  Tr

La relation obtenue est donc :
(Patm - Pv) % T_N

Vy = V5 X

Avec :

Vn  Volume normale de méthane (0°C, 1 atm) (Nml)

Vr  Volume réel de méthane (ml)

PN Pression dans les conditions normale (0°C, latm)

Pr  Pression réelle aux conditions expérimentales (mbar)
Pam  Pression atmosphérique en mmHg

Pv Tension de la vapeur & température ambiante mmHg
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Tn  Température dans les conditions normales (0°C et 760 mm Hg)

Tr  Température réelle aux conditions expérimentales (°C)

IV.2. Méthodes des analyses des parameétres de contréle du procédé de biométhanisation
a) Potentiel d’hydrogéne (pH)

Le potentiel d’hydrogéne a été mesuré au moyen d’un pH-métre équipé d’une électrode en
verre pour déterminer la valeur numérique du pH et une sonde pour mesurer la température. Les
deux sont plongées dans un volume appropri¢ de I’échantillon a analyser avec une agitation
magnétique. Le pH-meétre est préalablement calibré avec des solutions tampon de pH 4,00 ; 7,00 et
9,21.

b) Alcalinité

L’alcalinité ou pouvoir tampon est la mesure de la capacité d’un bioréacteur (digesteur) a
résister aux chutes brusques du pH lors du processus de la digestion anaérobie en neutralisant les
acides. Elle est assurée par les ions carbonates, bicarbonates et hydroxydes ainsi qu’elle est exprimée
mg équivalent carbonate de sodium (CaCOg) par litre. Sa détermination consiste a mettre dans un
bécher 10 ml d’échantillons auquel une solution de H2SO4 (0,1N) a été versé lentement au moyen

d’une burette jusqu’a I’obtention d’un pH de I’ordre de 4,5.

L’alcalinité est calculée selon la formule suivante :
Viu,s0,) X Newyso,) X 50 X 1000
\

Alcalinité (mg CaCO3/L) =

Avec :

VHzso4 : Volume en ml d’H2SO4 qui raméne 1’échantillon au pH =4,5
NH2so4 : Normalité d’H2SO4

50 : Poids équivalent de CaCO3

VE: Volume d’échantillon prélevé en ml.

c) Acide gras volatils (AGV)

La teneur en acide gras volatils a été mesurée selon le protocole décrit par Mota et al., (2015);
10 ml d’échantillon sont introduits dans un bécher de 100 ml, sous agitation continue une solution
de H2SO4 (0,1N) a été versée lentement au moyen d’une burette jusqu’a I’obtention d’un pH de
I’ordre de 3,5. Ensuite le mélange a été introduit dans un matras et distillé au moyen d’un distillateur
Kjeldahl dont le cycle est répété deux fois afin d’obtenir un volume de 1’ordre de 250ml. Puis en

présence de la phénolphtaléine la solution obtenue a été titrée par NaOH de normalité 0,1N. La
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teneur en acides gras volatils est exprimée en mg équivalent acide acétique par litre en utilisant la
formule suivante :

V(NaOH) X N(NaOH) X 60 x 1000
Vg

Teneur en AGV(mg CH;COOH/L) =

Avec :

VH2so4 : Volume en ml d’NaOH a 1’équilibre
Nrzsos : Normalité de NaOH

60 : poids moléculaire d’acide acétique (g/mol)

VE: Volume d’échantillon prélevé en ml.

d) Paramétres d’efficacité
> Teneur en matiere séche ou solides totaux (ST)

Les solides totaux regroupent les solides organiques et inorganiques présents dans le substrat.
La détermination des solides totaux consiste a mettre 5 g d’échantillon dans un creuset
préalablement nettoyé, séché et pesé (mo). Ensuite un séchage a 105°C pendant 24h a été effectué

dans un four a moufle. Aprés refroidissement le creuset est pesé a 1’aide d’une balance de précision

(ma).

La teneur en solides totale est obtenue en utilisant la formule suivante :

g m; — my
Teneuen ST[— )= — x 1000
kg mg

Avec :
Mo : Masse du creuset en g
m1 : masse d’échantillon et creuset en g apres séchage a 105°C pendant 24h

Me : masse de la prise d’essai en g

> Teneur en matiere minéral ou solides minéraux (SM)
Le creuset avec résidu séché a 105°C pendant 24h a été utilisé pour déterminer la teneur en
solides minéraux qui consiste a incinérer I’échantillon dans un four a moufle a 550°C pendant 3h.

La teneur en solides minéraux est obtenue en utilisant la formule suivante :

m, — m
2 %%1000

Teneu en SM (é) =
mg

kg
Avec :
Mo : masse du creuset vide en g
mz : masse d’échantillon et creuset en g apres incinération a 550°C pendant 3h

Me : masse de la prise d’essai en g
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> Teneur en solides volatiles (SV)

La teneur en solides volatiles qui désigne la quantité en matiére organique présente dans le
substrat est déduite par la différence de la teneur en solides totaux et minérales. La formule suivante
permet de calculer la teneur en solide volatils :

Teneu en SV (£> = ST —-SM
kg
Avec :
ST : Teneur en solides totaux en g/Kg

SM: Teneur en solides minéraux en g/Kg

IVV.3. Modélisation mathématique des résultats empiriques de la biométhanisation

La modélisation de la digestion anaérobie permet la prédiction de la production du méthane.
Dans la littérature plusieurs modeles sigmoidaux ont été établies telle que le modele Gompertz et
Transference modifié (Zhang et al., 2021). Ces modéles ne décrivent que le nombre d'organismes
et n'incluent pas la consommation de substrat. En revanche la courbe de croissance bactérienne
représente un processus d’évolution de la population microbienne avec une phase de retard (A) juste
aprés t = 0 suivie d'une phase exponentielle dont le taux de croissance est maximal (pm) puis d'une
phase de saturation avec un taux de croissance maximal (A) (figure 25) (Fujikawa et al., Morozumi
2004). De méme, les courbes des rendements cumulatifs de méthane au stade initial (production
lente de méthane), au stade intermédiaire (production rapide de méthane, c'est-a-dire la période de
pointe) et au stade ultérieur (production lente de méthane et stabilisation) ce qui corresponds a une
courbe sigmoidale (Tian et al., 2019).

In(N/No)

Time

Figure 25: Courbe typique de la production de méthane

La modelisation de la cinétique de production du methane a partir des noyaux de dattes en
mode fed-batch a été effectuée en exploitant deux modeles sigmoidaux : Gompertz et Transference

modifié.
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Tableau 7: Modeéles utilisés pour la modélisation de la cinétique de production du méthane et leurs

formes modifiées.

Equation modifiée

Modele
A
y =
Transference " exp(‘”‘Tm G—0+2)]
Gompertz y = Aexp{— exp[ﬂrzl' -0 +1]

Y : production cumulative spécifiqgue de méthane (ml CH4/g SV), A: potentiel maximal de
production spécifique de méthane (ml CHa4/g SV), um: Taux de production spécifique de méthane,

(ml CH4/g SV), A : phase de latence (Jours), t : temps de séjour (jours).
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Chapitre 111 : Résultats et discussions
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. Caractérisation quantitative des sous-produits des noyaux de dattes (Phoenix
dactelifera L.)

Les noyaux de dattes sont une biomasse largement disponible au Maroc grace au patrimoine
phoenicicole trés diversifier est riche alors que la valorisation est une nécessité afin d’augmenté le
niveau de profitabilité des ressources naturelles disponibles néanmoins cette valorisation ne peut
étre adéquatement réalisée sans avoir une fiche technique trés détaillée sur les caractéristiques
physicochimiques, biochimiques et nutritionnelles de cette biomasse. Dans ce chapitre une
caractérisation par fractionnement de la biomasse a été adoptée. En caractérisant la poudre et ’huile
des 8 cultivars des noyaux de dattes. Les principales analyses physicochimiques et biochimiques
effectuées sur la poudre sont ’humidité, la teneur en cendre, le profil en éléments minéraux, la
teneur en protéines, la teneur en sucres solubles (totaux et réducteurs), la teneur en matiére grasse,
la teneur en polyphénols, la teneur en tannins condensés, la teneur en flavonoides, la teneur en
anthocyanes et en flavonols avec notamment des analyses plus poussées par HPLC-DAD visant la
détermination du profil en acides phénoliques ce qui pourra designer les voies prometteuses de la
valorisation de cette biomasse. De plus la deuxiéme partie de ce chapitre est dédiée principalement
a I’étude physicochimique et biochimique de 1’huile extraite des noyaux de dattes en se focalisant
sur les caractéristiques physicochimiques par évaluation des indices de qualité (indice d’acidité,
indice de peroxyde, indice d’iode, indice de saponification et coefficients d’extinction), sur les
principaux métabolites secondaires de la fraction insaponifiables (polyphénols, flavonoides et
caroténoides) et dans une optique d’approfondir I’étude sur cette huile le profil en acides gras et

acides phénoliques ont été réalisés en utilisant CPG et HPLC-DAD.

I.1. Profil compositionnel de la poudre des noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)

1.1.1. Analyses physicochimiques
a) Humidité

La teneur en eau ou humidité fait partie des parametres les plus importants & mesurer qui
donne des renseignements sur la stabilité des produits vis-a-vis aux facteurs d’altération durant la
conservation (Pomeranz et Meloan., 1994). Les résultats analytiques sont exprimés en pourcentage

(9/100g poudre de noyaux de dattes) et illustrés dans la figure 26.

D’apreés les résultats obtenus, le taux d’humidité des noyaux de datte varie entre 4,70 a
11,40%. Les taux les plus élevés sont ceux des cultivars Tadmamt (11,4% * 1,97) et Khalt a (11,2%
+ 1,13) tandis que Lassian représente le taux le plus faible (4,69% + 0,14). Ces résultats sont en

concordance avec ceux rapportés par Bouhlali et al., (2017) avec des valeurs qui varient de 4,55 a
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8,26%, a I’exception des cultivars Majhoul, Khalt a et Tadmamt. De plus, nos résultats sont
supérieurs aux valeurs obtenus par Al-Farsi et al. (2007) (3,14 — 4,40%).

La teneur en eau des noyaux de dattes est similaire avec 1’avoine (8.5-9.8%) (Hertel et al.
2015b), graine de soja (8.13%) (Bayero et al. 2020) et blé (10.76%) (Hailu Kassegn 2018a). Ces
aliments se caractérisent par une faible teneur en eau, par conséquent ils ont une meilleure aptitude

a la conservation pendant une longue durée (Pomeranz and Meloan 1994).

100.00

80.00

60.00 # Matiere seche

Humidité

Teneur %

40.00

20.00

0.00

M Bg Bk Kha La Id Bs Khz

Cultivars

Figure 26 : Taux d’humidité (%) des huit cultivars des noyaux de dattes analysés

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

b) Teneur en cendres

La teneur en cendre est la quantité totale des minéraux présente dans l’aliment, sa
détermination est critére de qualité nutritionnelle. En effet, la présence de certains minéraux avec
des concentrations importantes est tres essentielle pour la santé humaine. Les teneurs en cendres des
noyaux de dattes des huit cultivars sont mentionnées dans la figure 27. Les résultats montrent une
différence significative entre les cultivars étudiés dont les teneurs se situent entre 0,62 + 0,04 et 1,27
+0,10. Les valeurs obtenues sont tout a fait en conformité avec ceux trouvées par plusieurs auteurs :
Hamada et al., (2002) (1,00 — 1,80 %), Bouhlali et al., (2017) (1,10 — 1,30%), Juhaimi et al (2012)
(1,03 — 1,26 %) et Besbes et al. (2004a) (1,12 — 1,15 %). Ces valeurs sont comparables a celles
d’avoine (1,20 — 1,30%) (Hertel et al., 2015b).
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Figure 27: Taux de la matiere organique (%) et cendre (%) des huit cultivars des noyaux de dattes.

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

1.1.2. Analyses physicochimiques
a) Teneur en protéines
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Figure 28: Teneur en protéines des huit cultivars de noyaux de dattes.

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

Les protéines sont des éléments nutritifs trés importants dans la nutrition humaine, elles sont
notamment évaluées pour déterminer la valeur nutritionnelle d’un aliment, la teneur en protéines
des cultivars étudiées (Figure 28) s’étend de 2,51 £ 0,58 a 8,61 £ 0,27. L’ANOVA montre une
difference significative a 0,05 entre les cultivars étudies. Les teneurs en protéines sont presque dans
la gamme de celles rapportées par Bouhlali et al., (2017) (4,309-6,144%) a I’exception des cultivars
Bousthami (2.51 + 0.58) et Bouslikhan (2.83 + 0.51) qui se concordent avec les valeurs mentionnées
par Al-Farsi et al., (2007) (2,29 — 3,92%) ainsi que le taux en protéines du cultivar Lassian (8.608
+ 0.269) est presque proche a celui rapporté par Rahman et al., (2007)(7,08%). Comparativement a
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d’autres produits alimentaires, les noyaux de dattes renferment un taux de protéine compatible avec
celui de blé (Hailu Kassegn et al., 2018a) (8,5%). Toutefois, il est faible par rapport a 1’avoine (11,90
— 15,80%) (Hertel et al. 2015b), au sésame (22,00%) (Hailu Kassegn et al0, 2018b) et au soja
(39.24%) (Bayero et al., 2020).

b) Teneur en sucres solubles (sures totaux et réducteur)
Les resultats analytiques des sucres solubles totaux et réducteurs sont exprimes en g/100g et
sont résumes dans la figure 29.
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Figure 29: Teneur en sucres solubles totaux et réducteurs des huit cultivars de noyaux de dattes.
*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

Les sucres solubles tiennent une place importante dans I’alimentation humaine, ils présentent
la source d’énergie pour les organismes vivants. La composition nutritionnelle des noyaux de dattes
inclue deux portions de sucres solubles réducteurs et non-réducteurs (Safi et al., 2008). Selon nos
résultats les cultivars étudies (Figure 29) présentent une teneur en sucres totaux de 1’ordre de 1,92
+ 0,10 et 4,94 + 0,14 ainsi qu’une teneur en sucres réducteurs varie de 0,43 £ 0,06 a 1,636 = 0,02.
Ces valeurs présentent une différence significative a 0,05 entre les cultivars évalués. Par rapport a
d’autres auteurs, nos résultats en taux en sucres totaux sont inférieurs a ceux mentionnés par Beshes
et al., (2004a) (5,17 — 5,56%), Rahman et al., (2007) (6,79%) et (Saafi et al., 2008) (8,12%)
néanmoins les cultivars Lassian et khalt z sont dans la gamme des taux rapportés par Bouhlali et al.
(2017) (4,31 — 6,14%) sur des cultivars marocains. De plus, les teneurs en sucres obtenus sont
inférieures a ceux obtenus par (Saafi et al., 2008) (6.63%) chez des cultivars tunisiens. Cette

différence est probablement due aux méthodes d’extraction et de dosage des sucres. D’une manicre
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génerale, les noyaux de dattes sont pauvres en sucres par rapport a la partie comestible de fruit dont

les sucres solubles représentent environ 60% (Abdurrhman et Akasha., 2014).

c) Teneur en matiere grasse
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Figure 30: Teneur en matiere grasse des huit cultivars de noyaux de dattes

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

Les résultats en matiere grasse sont mentionnés dans la figure 30. L’ANOVA montre une
différence significative a 0,05 entre cultivars étudiés dont la teneur en matiere grasse est comprise
entre 6,05 = 0,30 et 10,25 £+ 0,91% avec une valeur moyenne de 1’ordre de 8,150 %. Ces teneurs se
concordent avec celles rapportées par Joardder et Islam., (2012) (7 — 10%) sur des cultivars
Bangladais tandis qu’elles sont 1égérement supérieures a celles déclarées par Bouhlali et al., (2017)
(4,31 - 6,14%) chez des cultivars marocains, ainsi que Besbes et al., (2004a) ont mentionné des
teneurs légérement supérieures varient de 10,19 a 12,67% chez des cultivars tunisiens. Cette
différence pourrait probablement due au type solvant et la méthode d’extraction adopté (Kasote et
Deshmukh., 2011).

d) Teneur en fibres alimentaires

Les fibres sont des composés glucidiques d’origine végeétale, elles représentent la fraction
indigérable en raison de leur résistance aux enzymes du tube digestif (Bach Knudsen., 2001) ainsi,
la teneur en ces composés est un critere de qualité nutritionnelle d’aliment puisqu’elles fournissent
un large éventail de bienfaits (Boctor., 2020). Les noyaux de dattes est une excellente source en
fibres vu qu’ils appartiennent a la catégorie de la biomasse lignocellulosique (Al-Farsi et al., 2007).
Selon nos résultats (Figure 31), la teneur en fibres des noyaux de dattes est comprise entre 11,61 +
0.29 et 21.86 + 0.95%. L’ANOVA montre une différence significative a 0,05 entre les cultivars

étudiés. Ces résultats rejoignent ceux de Bouhlali et al., (2017) avec des valeurs varient de 15,84 a
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19,90%. Alors que les noyaux de dattes est une source précieuse de fibres comparablement avec
I’avoine (6,70 — 10,30%) (Hertel et al., 2015b), le blé (7,30%) (Hailu Kassegn., 2018a), le soja
(6,84%) (Bayero et al., 2020) et le sésame (3,50%) (Hailu Kassegn 2018b). C’est pourquoi la poudre
des noyaux de dattes représente un ingrédient potentiel a intégrer dans des formulations alimentaires
car les fibres alimentaires réduisent significativement les risques de constipation, d’obésité (Boctor.,
2020) et de diabete (Almana et Mahmoud., 1994).

25,000 ¢ 21,582 21,477 21,861
18,510

20,000
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Figure 31: Teneur en fibres alimentaires des huit cultivars de noyaux de dattes

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

e) Teneur en composes phénoliques
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Figure 32: Rendement d’extraction des composés phénoliques

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)
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» Polyphénols totaux

Les composés phénoliques sont des métabolites qui se distribuent d’une manicre différente
dans tous les organes des plantes (racines, tiges et noyaux), ils interviennent dans plusieurs
interactions de défense des plantes grace a leurs propriétés bioactives. En effet, ces composés
présentent un intérét croissant dans 1’alimentation humaine en raison de leurs propriétés bioactives.
Pour cette raison les co-produits tels que les noyaux de dattes ont fait 1’objet de plusieurs études

visant a les utiliser comme sources de molécules bioactives.
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Figure 33: Teneur en polyphénols totaux des huit cultivars de noyaux de dattes

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

Les résultats d’analyse quantitative des polyphénols totaux par la méthode Folin-ciocalteu
sont mentionnés dans la figure 33, une différence significative a 0,05 a été identifiée entre les
cultivars étudiés dont les teneurs s’étendent de 7,21 + 0,77 a 35,94 + 1,52 mg EAG/g MS, avec une
valeur moyenne d’ordre de 2,15 g EAG/g. En plus, les teneurs élevées en polyphénols obtenues
dans notre étude confirment celles rapportés par par Bouhlali et al., (2017) (27,0 — 53,4 mg EAG/g
MS) et Mistrello et al. (2014) (20,60 a 2,9,80 mg EAG/g MS) sur des cultivars marocains et
tunisiens, respectivement. De plus, Abd-El-Rahman et Al-Mulhem., (2017) ont rapportés une teneur
de I’ordre de 7,15 mg EAG/g MS qui est en concordance avec celle obtenue pour le cultivar
Tadmamt. ainsi que le type du cultivar, le choix de solvant et les conditions d’extraction influencent

considérablement la teneur en composés phénoliques.
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En comparaison avec la partie comestible de fruit (pulpe) (0,94 — 1,98 mg EAG/g MS) (Al
Juhaimi et Ozcan., 2014), les noyaux de dattes contiennent plus de composés phénoliques,
également ils représentent une excellente source en ceux-ci que les céréales tels que le blé (0,25 mg
EAG/g) (Hailu Kasseg., 2018a) et I’avoine (0,25 mg EAG/g) (Ruslan et Fidrianny., 2018), ainsi que
les graines par exemple le sésame (0,016g GAE/g) (Calinoiu et Vodnar., 2020) et les noyaux
notamment ceux d’avocat (7,00 mg EAG /g) (Vinha et al., 2013).

» Teneur en tannins condensés

Les teneurs en tannins condensés exprimeées en g equivalent acide tannique sont résumées

dans la figure 34.

12,00 3
10,00 4 9,01
OGO
8,00 7,46

T 6,92
6,00 -

4,00 -

2,78

2,00 A

Teneur en tannins condensés en mg
EAT/g MS

0,00

Kha Bs La Td Khz

Cultivars

Figure 34: Teneur en tannins condensés des huit cultivars de noyaux de dattes

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

Les tannins condensés ou encore les protocyanidines font partie des composés phénoliques,
ils sont responsables du goit astringent des fruits. D’aprés les résultats obtenus (figure 34), les
noyaux de dattes renferment une quantité importante en ces composés variant entre 2,78 + 0,14 et
9,56 + 0,23 mg EAT/g MS avec une différence significative de 0,05 entre les cultivars etudiés dont
la teneur moyenne est de 6,20 mg EAT/g. Ces valeurs sont inférieures a ceux rapportées par El-
Mergawi et el (2016) (30,50 — 52,10 mg/g MS) et Abd El-Rahman et Al-Mulhem (2017) (15,70
mg/g MS). Cette différence est probablement due au choix de solvant, mode d’extraction et le degré
de polymérisation des tannins. Les teneurs en tannins déterminées dans notre étude sur des cultivars
marocains reste comparable avec celles des pepins de raisin (54,00 mg/g) (Ahn et al., 2002) et
largement inférieures a celle de thé (37,00 mg/g) (Savolainen., 1992). Des études épidémiologiques

suggerent que les tannins sont trés utiles voire efficaces dans le traitement des inflammations et des
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blessures de la peau et que la consommation de tanins peut prévenir I'apparition de maladies
chroniques (Sieniawska., 2015). Il a été rapporté également que les tanins grace a leurs propriétés
d’interaction exercent des activités biologiques diverses (antioxydante, antimicrobienne, antivirale)
dans le tractus gastro-intestinal (Serrano et al., 2009) c’est pourquoi un régime alimentaire riche en

poudre des noyaux de dattes peut avoir des effets bénefiques sur la santé.

» Teneur en flavonoides

Les résultats analytiques des flavonoides contenus dans les huit cultivars des noyaux de dattes
sont mentionnés dans la figure 35.
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Figure 35:Teneur en flavonoides totaux des huit cultivars de noyaux de dattes

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

Les flavonoides sont également des métabolites secondaires appartenant a la famille des
polyphénols. Ces molécules interviennent dans la pigmentation des végétaux au-dela des

caroténoides et chlorophylle ainsi qu’elles disposent d’un large éventail de propriétés bioactives.

Selon les résultats quantitatifs obtenus par la méthode de chlorure d’aluminium, les huit
cultivars des noyaux de dattes se disposent d’une richesse en flavonoides dont les teneurs varient de
1,01+0,12a411,12 £ 0,12 mg RE/g MS avec une valeur moyenne de 6,00 mg ER/g MS, ’ANOVA
montre une différence significative a 0,05 entre les cultivars étudies. En plus, nos résultats sont
inférieurs a ceux rapportés par Bouhlali et al., (2017) (12,20 — 18,40 mg RE/g MS) et leur valeur

moyenne est presque similaire a celle mentionnée par Djaoudene et al., (2019) (6,50 mg RE/g MS).
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D’apres les résultats présents les noyaux de dattes contiennent une quantité importante de
flavonoides par rapport aux graines de sesame (0,13 — 0,14 mg/g) (Rizki et al., 2014) et les noyaux
d’avocat (0,21 mg/g) (Moreira et Barreira., 2013). Les flavonoides présentent un intérét nutritionnel
et pharmaceutique trés important en raison de leurs propriétés antioxydantes, antibactériennes et

anti-inflammatoires (Panche et al., 2016).

» Teneur en anthocyanes et flavonols
Les anthocyanes et flavonols sont des pigments qui font partie de la famille des flavonoides,
les résultats de notre étude montrent la présence de ces composés dans les cultivars des noyaux de

dattes étudiés, ils sont mentionnés dans la figure 36.
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Figure 36: Teneur en anthocyane et flavonols dans les huit cultivars de noyaux de dattes
*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

L’analyse quantitative des anthocyanes et des flavonols (Figure 36) montre que les huit
cultivars étudiés présentent des teneurs s’étendent de 5,37 + 0,08 a 39,77 = 0,12 mg EQ-3-G/100g
et 34,27 £ 1,01 4 150,18 + 1,11 mg EQ-3-G/100g, respectivement avec une différence significative
a 0,05 entre les cultivars étudiés. En plus, les noyaux de dattes referment plus de flavonols que les
anthocyanes. Djaoudene et al., (2019) ont mentionné des teneurs élevés qui varient de 64 a 126 mg
EQ-3-G/100g pour les anthocyanes et de 211 a 336 mg EQ-3-G/100g pour les flavonols. Ce qui est
probablement li¢ a ’effet de cultivars. En outre, ces pigments sont des colorants alimentaires
naturels dont la toxicité est faible ou nulle qui peuvent étre consommeés sans danger méme a des

doses plus élevees que les colorants synthétiques (Bridle et al., 1997). Les anthocyanes présentent
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une valeur ajoutée aux aliments grace a leurs propriétés bioactives qui contribuent a la prévention

des maladies chroniques (Khoo et al., 2017).

1.1.3. Analyses spectroscopiques et chromatographiques
a) Profil en éléments minéraux par ICP

Les résultats analytiques des macro et microéléments des huit cultivars des noyaux de dattes :
Zinc (Zn), Manganese (Mn), Magnésium (Mg), Calcium (Ca), Sodium (Na) et potassium (K) sont

résumés dans le tableau 8.

Tableau 8: Teneur en minéraux des huit cultivars des noyaux de dattes

Cultivars Elément (mg/100g)
K Na Ca Mg Mn Zn

Mj 573,88 17,02 97,76 128,74 10,85 1,91
Bg 511,90 16,64 90,14 71,73 8,44 1,26
Bk 703,90 18,64 147,63 130,22 12,84 0,89
Kha 467,13 7,65 96,78 84,96 2,63 0,35
Bs 321,52 7,42 38,48 62,69 1,08 0,15
La 624,20 19,93 149,99 116,65 4,04 0,38
Td 258,31 13,26 61,41 38,24 6,38 0,37
Khz 632,62 15,13 117,59 161,63 3,04 0,70

Les résultats obtenus (Tableau 8) montrent que les noyaux de dattes sont une source
importante et diversifiée en éléments minéraux. Les teneurs moyennes obtenues sont de I’ordre de
258,31 — 703,90 mg/100g pour le potassium, 38,24 — 161,63 mg/100g pour le magnésium, 38,48 —
149,99 mg/100g pour le calcium, 7,42 — 19,93 mg/100g pour le sodium, 1,08 — 12,84 mg/100g pour
le manganese et 0,15 — 1,91 mg/100g pour le zinc. Ces valeurs corroborant ceux rapportées par
Bouhlali et al., (2017) sur des cultivars de noyaux de dattes marocaines et sont supérieures a ceux
mentionnées par Besbes et al., (2004a) dans une étude effectuee sur des cultivars tunisiens. En plus,
selon nos résultats les noyaux de dattes marocaines sont une excellente source de potassium suivi
par magnésium et calcium qui présentent des roles trés bénéfiques pour la santé humaine. En se
basant sur nos résultats la consommation de 100g de la poudre des noyaux de dattes pourrait fournir
entre 5,49 - 14% de potassium, 12,33 — 52,13% de magnesium et 1,53 — 5,99% de calcium du besoin
journalier recommandé dans I’étude de Trumbo et al. (2002). Cette importance nutritionnelle en
minéraux est encourageante pour les industries alimentaires de formuler des produits diététiques a

base de la poudre des noyaux de dattes.
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b) Profil en acides phénoliques par HPLC-DAD

Les principaux composés phénoliques contenus dans la poudre des huit cultivars des noyaux
de dattes ont été identifiés sur la base de leurs temps de rétention et de leurs spectres d'absorbance.
La figure (37) montre les pics identifiés dans le chromatogramme HPLC-DAD. La somme de la
teneur en acides phénoliques pour chaque cultivar est résumée dans la figure (38) tandis que la

teneur de chaque composé phénolique (g/g) dans la poudre des noyaux de dattes (Tableau 9).

Notre étude sur le profil en composés phénoliques a été réalisée pour la premiere fois sur les
cultivars de noyaux de dattes marocains. L’analyse des chromatogrammes HPLC-DAD-ESI-MS
montre une composition similaire pour I’ensemble des cultivars avec I’identification quantitative de
dix principaux composés phénoliques (Tableau 9) dont quatre acides hydroxy-cinnamiques (acide
caféique, chlorogénique, férulique et p-coumarique), trois acides hydroxy-benzoiques (acide
gallique, protocatéchique et vanillique) et trois flavonoides (Rutine, Kaempferol et quercitrine). De
plus les noyaux de dattes marocaines présentent une excellente source en acide p-coumarique
(123,89 — 228,96 ug/g), suivi par 1’acide protocatéchique (126,14 — 164,52 ug/g), Rutine (55,69 —
94,25 ng/g), I’acide caféique (41,48 — 76,96 pg/g), quercine (19,04 — 47,56 ug/g) et I’acide gallique
(12,32 -16,98 pg/g) tandis que le Kaempferol (4,58 — 13,74 pg/g), ’acide chlorogénique (4,13 —
12,56 pg/g) et I’acide vanillique (4,13 — 9,74 ng/g) représentent les composés mineurs. L’ANOVA
montre que la teneur en composés phénolique se différent significativement a 0,05 entre les cultivars
étudiés. En plus, la somme de la teneur en acide phénoliques se situe entre 456,97 et 585,83 ug/g
(Figure 38) dont le cultivar Lassian présente la valeur la plus élevée (585,83 pg/g) tandis que
Tadmamt montre la teneur la plus faible (456,97 pg/g). En outre, le profil en acide phénolique est
analogue a celui des cultivars Omanais avec la prédominance d’acide protocatéchique (700,6 pg/g)
suivi par I’acide caféique (582,3 ng/g), I’acide férulique (184,3 pg/g) et I’acide gallique (139,6 pg/g)
ainsi que la présence d’un autre acide (p-hydroxycinnamique) (Al-Farsi et Lee., 2008). De plus,
notre profil en composé flavonoides est comparable avec celui de EI-Mergawi et al., (2016) avec la
présence de trois autres composés : lutéoléine, Naringérine et isorhamnétine et I’absence de rutine.
De méme Abd EI-Rahman et Al-Mulhem., (2017) ont rapporté un profil similaire avec toutefois
I’identification de nouveau composés qui n’existent pas dans nos échantillons tels que I’acide
syringique, 1’acide salicylique, acide cinnamique, résorcinol et acide benzoique.

La composition de la fraction phénolique présente un intérét nutritionnel et pharmaceutique

trés important grace aux propriétés bioactives dont elle dispose.
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Figure 37: Chromatogramme HPLC-DAD des composés phénoliques contenus dans le cultivar Lassian
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Figure 38: Somme de la teneur en composés phéenoliques pour chaque cultivar étudié.

Tableau 9: Teneur en composés phénoliques (pg/g) de la poudre des noyaux de dattes.

Cultivar Ac_ide Ac,:?de Aci(?e_ Acifje . Aci_de Acide_p— A_ci(_je Rutine Kaempferol — Quercétine
gallique caféiqgue  Chlorogénique Protocatéchique  Féruligue  coumarique  vanillique

Majhoul 15,69 +0,25° 63,36+0,52°  8,32+0,09° 148,96+1,59¢  4,12+0,04¢ 185,95+2,98° 6,58+0,03° 82,56+0,15° 6,96+0,09° 19,04+0,179
Bouslikhan  16,89+0,17° 58,45+0,87¢  4,13+0,07f 155,69+1,63°  4,18+0,05° 174,21+1,18Y 6,99+0,08° 94,25+0,25% 8,48+0,12¢ 25,01+0,09°
Boufgous 14,56+0,14° 69,36+0,41*  7,96£0,12° 151,22+2,45¢  521+0,04° 155,83+1,32" 7,18+0,07¢ 63,41+0,09" 9,28+0,10° 30,52+0,15°
Khalt a 18,63+0,08% 41,48+0,56"  5,61+0,08° 126,1441,36°  4,89+0,08° 228,96+1,28° N.D. 71,27+0,17¢  4,58+0,189 21,47+0,21"
khalt z 12,32+0,17¢ 53,17+0,15°  6,87+0,12¢ 135,96+0,98°  3,14+0,11" 210,99+1,04°> 7,96+0,06° 82,14+0,24°> 13,74+0,14* 36,87+0,08¢
Lassian 15,17+0,21% 76,96+0,32  12,56+0,04? 164,52+0,97°  6,05+0,06*° 189,12+3,28° 4,13+0,04¢ 75,24+0,18° 11,56+0,06° 30,52+0,13¢
Bousthami  16,98+0,18° 57,23+0,84¢ 8,62+0,13° 149,15+1,39¢ 5,29+0,14> 163,25+1,12¢ 9,74+0,07* 70,12+0,15¢ 5,03+0,179 47,560,172
Tadmamt 13,69+0,09" 61,14+0,66°  6,66+0,14¢ 134,51+1,34"  4,79+0,09% 123,89+2,449 5,32+0,04" 55,69+0,17¢ 6,07+0,08" 45,21+0,21°
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1.2.
(Phoenix dactelifera L.)

Profil compositionnel et propriétés technologique de I’huile des noyaux de dattes

1.2.1. Analyses physicochimiques
a) Indices de qualité

Les indice de qualité (indice d'acidité, indice de saponification, indice d'iode, indice de
peroxyde et coefficients d’extinction) des huit huiles issues des cultivars de noyaux de dattes sont

résumeés dans le tableau 10. Des différences significatives (p < 0,05) ont été observées entre les

d'huiles étudiées.

Tableau 10: indices de qualités des huiles des noyaux de dattes

Cultivars 1A IS 1 IP Coefficients d’extinction
mg KOH/g mg KOH/g g 12/100 g meq O2/Kg Kaom Karo

M;j 1,54 +0,14®  226,27+1,62° 49,07+ 0,37®  6,85+0,05% 0,68+ 0,04° 0,45+ 0,03
Bg 1,75 + 0,312 243,1+5,84° 46,11+1,47*  6,93+0,25® 0,52 +0,06 0,40 0,072
Bk 2,45 + 0,35% 250,58+3,24°  49,7+0,97° 6,80 +0,10° 0,62+0,08° 0,52+ 0,04
Kha a 2,57 +0,70° 247,7248,82° 48,01+ 1,328  720+0,12° 0,54+0,02° 0,45 + 0,04
LA 1,75+0,35%  22534+428°  5182+1,60° 6,835+0,25% 0,53+0,05% 0,50+ 0,02
Td 2,10+£0,70°  228,14+7,06°  46,95+254®  7,1+0,22° 0,61+0,04> 0,50+ 0,03"
Bs 2,50 + 0,29° 246,84+561°  50,34+0,73° 6,96 +0,13® 0,48+0,04* 0,41 +0,04°
kha z 1,05 + 0,35 227,21+#2,80° 50,76+ 1,27° 6,95+0,15® 0,69+0,01° 0,51+0,07°

*Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05), IA : indice d’acidité, IS : indice de peroxyde,
Il : indice d’iode, IP : indice de saponification, Kas, : extinction a 232, Ky : extinction a 270.

L’indice d’acidité est un paramétre quantitatif qui donne des renseignements sur la stabilité
d’une huile ainsi que son aptitude a la consommation humaine (Nyam et al. 2009). Selon les résultats
obtenus, les huiles des noyaux de dattes sont caractérisées par des valeurs d’indice d’acidité
comprises entre 1,05 + 0,35 et 2,57 = 0,70 mg KOH/g. Ces valeurs indiquent une teneur faible en
acides gras libres ce qui montre une meilleure stabilité des huiles durant le procédé d’extraction
(Herch et al 2014), également ces valeurs montrent que ces huiles sont comestibles et pourraient
étre conservées pendant une longue durée (Nyam et al., 2009). Nos résultats sont comparables a
ceux rapportés par Herch et al., (2014) (1,81 + 0,03 mg KOH/g) et Bouhlali et al., (2017) (0,28 +
0,14 to 1,10 + 0,10 mg KOH/g) sur des huiles de noyaux de dattes marocaines et tunisienne,

respectivement.

Indice de peroxyde exprimé en milliéquivalent de Oz sur 1 kg d’huile. il fournit des

informations sur 1’état d’oxydation et la stabilité de celle-ci (Gordon 2004). La présente étude
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montre des valeurs se situant entre 6,80 + 0,10 et 7,2 £ 0,12 Meq O2/Kkg, ces valeurs respectent la
limite préconisée par le Commission Oléicole International (COI) (2011) qui exige des valeurs
inférieures & 20 Méq O2/Kg d'huile. Ce qui est probablement due a la stabilité oxydative des huiles
des noyaux de dattes (Besbes et al., 2004b).

Les coefficients d’extinction sont largement évalués afin de déterminer 1’état d’oxydation des
huiles. Plus son extinction a 232 nm est importante plus 1’huile est peroxydée de méme plus son
extinction est élevé a 270 nm plus ’huile contient des produits d’oxydation secondaire (Gharby et
al., 2011). Les résultats des coefficients d’extinction K232 et Kz7o de nos huiles varient de 0,48 +
0,037 20,69 £ 0,015 et de 0,40 £ 0,068 a 0,52 + 0,038, respectivement. Les valeurs d’extinction a
232 nm respectent la limite permise par le Commission Oléicole International (COIl) (2011) (K232<

2,50) tandis que celles a 270 excedent la limite préconisée (K232< 0,22).

L’indice de saponification est largement utilisé pour déterminer la masse moléculaire des
huiles (Bart et al., 2010). Elle est proportionnelle au nombre d'atomes de carbone des acides gras
présents dans les huiles (Nyam et al., 2009). Les résultats obtenus montrent que les huiles des
noyaux présentent des valeurs de 1’ordre de 225,34 + 4,28 et 250,58 + 3,24 mg KOH/g. ces valeurs
rejoignent celles mentionnées par Bouhlali et al., (2017) (202,33 £ 1,15 — 222,74 + 1,10 mg KOH/q)
et supérieurs a celles obtenues par Herch et al., (2014) (190 + 1,44 - 198 + 1,68 mg KOH/qg). 1l a été
rapporté que plus l'indice de saponification est élevé plus I’huile est adéquate pour la fabrication de

produits dérivés tels que le savon et le shampoing (Akbar et al., 2009).

L’inde d’iode est un paramétre qui renseigne sur le degré d’insaturation d’une huile (Sanders.,
2003). Dans la présente étude I’indice d’iode se situe entre 46,11 + 1,47 et 51,82 + 1,60 g 1,/100 g
d’huile. Ces valeurs sont dans la gamme des valeurs rapportées par Bouhlali et al., (2017) (45,40 +
1,06 — 58,02 + 2,16 g iodine/100 g) et presque proches a celles mentionnées par Herch et al (2014)
(55,13 £ 0,30 — 59,27 + 0,32 g iodine/100 g). Alors que I’huile issue des noyaux de dattes est
caractérisée par un faible indice d’iode due a la prédominance des acides gras saturés et
monoinsaturés, ce qui lui confére une meilleure stabilité oxydative et une excellente aptitude a la

conservation pendant une longue durée.

1.2.2. Analyses biochimiques
a) Teneur en caroténoides
Les teneurs en caroténoides exprimés en mg/kg des huiles de noyaux de dattes étudiées sont

présentés dans la figure 39.
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Figure 39: Teneur en caroténoides dans les huit huiles issues des noyaux de dattes

En se basant sur les teneurs en caroténoides (Figure 39), ’ANOVA montre une différence
significative entre les huiles étudiées dont les valeurs s’étendent de 12,35 + 0,03 a 17,57 £ 0,02
mg/kg, ces résultats sont supérieurs a ceux rapportées par Herch et al., (2014) (5,37 a 7,50 mg/kg)
tandis que Habib et al., (2013) ont montré des valeurs supérieures variant entre 11,8 mg et 26,8
mg/kg. Il est a noter que les huiles des noyaux de dattes sont une source précieuse de caroténoides
par rapport a d’autres huiles communément utilisées dans le domaine cosmétique et alimentaire,
telles que 1’huile de colza (Brassica napus L.) (1,7 £ 0,10 mg/kg), de lin (linum ustatissimum L.)
(0,7 £ 0,10 mg/kg), de tournesol (Helianthus annus L.) (0,1 + 0,00 mg/kg), de raisin (vitis vinifera
L.) (0,2 £ 0,10 mg/kg) et I’huile d’olive (Olea europaea L) (6,9 + 0,10 mg/kg) (Tuberoso et al.
2007). De plus, il a été rapporté que le B-caroténe est le caroténoide majoritaire dans 1’huile des
noyaux de dattes (Habib et al., 2013). Ces pigments sont responsables de sa couleur jaunatre vert
pale (Herch et al., 2014 ; Besbes et al., 2004a). Selon les travaux de Besbes et al., (2004a) il est
apparu que la formulation des crémes protectrices a partir de 1’huile des noyaux de dattes est une
voie prometteuse d’innovation car ces huiles absorbent mieux dans I’'UV-A (320 — 420 nm) grace

aux teneurs importantes en caroténoides dont elles disposent.

b) Teneur en polyphenols et flavonoides totaux

La quantification des polyphénols par la méthode Folin-ciocalteu a montré une différence
significative a 0,05 entre les huiles étudiées dont les valeurs sont comprises entre 58,04 + 0,30 et
181,03 =+ 0,75 mg EAG/100 g d’huile. Ces résultats sont supérieurs a ceux obtenus par (Besbes et
al. 2004c) (22,3 — 52,8 mg/100 g) qui attribuent aux cultivars tunisiens. Il est apparu que 1’huile des

noyaux de dattes est une source précieuse en composés phénoliques par rapport a I’huile des graines
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de soja (Glycine max L) (1,48 = 0,05 mg /100g) et I’huile de colza (Brassica napus L.) (1,20 £ 0,03
mg/100g) (Siger et al 2008).

Sur la base des résultats (Figure 40), I’analyse des flavonoides par la méthode chlorure
aluminium a montré des teneurs varient de 22,81 + 0,08 a 53,41 + 0,72 mg ER/100 g huile avec une
différence significative a 0,05 entre les huiles évaluées. D’apres les présent résultats, 1’huile des
noyaux de dattes contient une importante quantité de flavonoides par rapport a I’huile des graines
de soja (Glycine max L) (3 mg ER/100 g) et I’huile de raisin (Vitis vinifera L) (10 mg ER/100 g)
(Siger., et al 2008).

Ces métabolites secondaires sont responsables de 1’odeur, la flaveur et la stabilité oxydative

des I’huile des noyaux de datte (Besbes et al., 2005).
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Figure 40: Teneur en polyphénols et flavonoides totaux des huiles des noyaux de dattes

1.2.3. Analyses chromatographiques
a) Profil en acides gras

L’analyse quantitative par CPG des principaux acides gras présents dans les huiles issues des
huit cultivars de noyaux de dattes sont résumés dans le tableau 11. Le chromatogramme obtenu pour

les esters méthylique d’acides gras d’huile issue du cultivar Lassian est présente dans la figure 41.

L’analyse des chromatogrammes montre que les huit huiles présentent des profils similaires,
ce qui signifie qu’elles ont la méme composition en acides gras, toutefois elles se différent toutes
de méme par leurs teneurs car les surfaces des pics sont différentes. Selon les données résumeées

dans le tableau 11, 13 acides gras ont été identifiés dont 1’acide oléique (38,67 — 44,38%) et I’acide
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laurique (C12:0) (21,72 — 26,66%) sont les plus dominants. En outre, selon le degré d’insaturation,
I’acide oléique (38,67 — 44,38%) et 1’acide linoléique (6,25 — 8,24%) présentent les acides gras
insaturés dominants. De plus, la fraction des acides gras saturés est constituée de 1’acide myristique
(C140) (11,26 — 13,04%), I’acide palmitique (Ci16 :0) (9,65 — 11,38%) et I’acide stéarique (Czs :0)
(3,06 — 3,32%). En revanche, I’acide caprique (C1o0) (0,49 — 0,71%), I’acide arachidique (C2o :0),
I’acide pentadécanoique (Cis o), I'acide palmitoléique (Cis :1), ’acide margarique (C17 :0), ’acide
eicosénoique (20 :1) et linolénique (Cais :3) constituent les composés mineurs. Les résultats présents
rejoignent ceux rapportés par Laghouiter et al., (2018), Bouhlali et al., (2017) et Besbes et al.,
(2004a) sur des huiles provenant des cultivars de noyaux de dattes algériens, marocains et
tunisienne, respectivement. D’une maniére générale, la composition de nos huiles montre une
prédominance de la fraction d’acides gras saturés (AGS) (47,88 — 54,13%) suivie par celle d’acide
gras monoinsaturé (38,38 — 44,43%) puis celle d’acide gras polyinsaturés (6,34 — 8,27%). Il est a
noter que I’huile des noyaux de dattes fait partie de la catégorie oleique-laurgie en raison de la
dominance de ces deux acides dans tous les huiles évaluées. De plus, la valeur du rapport AGIS/AGS
(acides gras insaturés/acide gras saturés) se situe entre 0,92 et 1,18% alors que ces huiles disposent
d’une meilleure stabilité oxydative, ce qui pourrait prolonger sa période de conservation (Besbes et
al 2005). De plus, I’huile des noyaux des dattes est une excellente source d’oméga 9 (acide oléique)
qui posséde une excellente stabilité oxydative, ainsi que la synergie entre I’acide oléique et le
tocophérol améliore significativement le pouvoir antioxydant (Hernandez et al., 2015). Il a été
notamment rapporté qu’une alimentation riche en acide oléique protége contre les maladies
cardiovasculaire (Hernandez et al., 2015). Egalement, I’acide laurique représente un intérét potentiel
dans Il'industrie alimentaire et cosmétique grace a sa stabilité oxydative et sa capacité a former une
émulsion stable (Arkcoll., 1988).
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Figure 41: Chromatogramme des acides gras obtenus par CPG d’huile extraite du cultivar Lassian
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Tableau 11: composition en acides gras (%) de I’huile des noyaux de dattes.

Boufgous Bouslikhan Bousthami Khalt a khalt z Lassian Majhoul Tadmamt

Acide caprique Cio:0 0,63 0,51 0,60 0,64 0,59 0,49 0,58 0,71
Acide laurique C12:0 26,66 21,72 24,10 24,33 24,02 22,18 24,70 25,48
Acide myristique Ci4:0 13,04 11,39 11,62 11,71 11,26 11,28 11,65 11,72
Acide pentadécanoique Cis:o 0,05 0,03 0,04 0,05 0,04 0,03 0,04
Acide palmitique Cis:0 10,33 11,38 10,38 10,77 10,37 10,38 9,65 10,72
Acide palmitoléique Cie:1 0,03 0,06 0,09 0,08 0,05 0,06 0,05 0,05
Acide margarique C17:0 0,03 0,08 0,05 - 0,02 0,03 0,06 -

Acide stéarique Cig:o 3,32 3,28 3,24 3,12 3,20 3,27 3,25 3,06
Acide oléique Cis:1 38,67 42,91 42,05 42,33 42,06 44,38 41,65 41,32
Acide linoléique Cis:2 7,05 7,96 7,29 6,25 7,58 7,68 8,24 6,72
Acide linolénique Cis:3 0,07 - 0,09 - - - 0,02 -

Acide arachidique Cao:0 0,07 0,28 0,29 0,33 0,22 0,22 0,03 0,04
Acide eicosenoique Czo:1 0,10 0,26 0,14 0,31 0,14 - - 0,14
AGS 54,13 48,63 50,31 50,94 49,74 47,88 49,95 51,77
AGIS 45,87 51,30 49,60 48,97 49,86 52,12 50,01 48,22
AGMIS 38,83 43,34 42,31 42,72 42,28 44,43 41,77 41,51
AGPIS 7,05 8,03 7,29 6,34 7,58 7,68 8,27 6,72
AGMIS / AGPIS 5,51 5,39 5,81 6,74 5,58 5,78 5,05 6,18
AGS / AGIS 1,18 0,95 1,01 1,04 1,00 0,92 1,00 1,07

AGS : acides gras saturés, AGIS : acides gras insaturés, AGMIS : acides gras monoinsaturés, AGPIS : acides gras polyinsaturés
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b) Profil en acides phénoliques par HPLC-DAD

Les principaux composés phénoliques contenus dans les huiles des noyaux de dattes
marocains ont été identifiés selon leurs temps de rétention et de leurs spectres d'absorbance. La
figure 42 résume la somme des acides phénoliques pour chaque cultivar. La figure 43 présente les
pics identifiés dans le chromatogramme HPLC-DAD d’huile issue des noyaux de cultivars Lassian.

tandis que la teneur en composés phénoliques pour chaque huile est mentionnée dans le tableau 12.

La présente étude attribuant sur les huit huiles de noyaux de dattes est la premiére de son genre
au Maroc. L’analyse des chromatogrammes HPLC-DAD des huiles issues des différents cultivars
montre des profils similaires, ce qui signifie qu’elles ont la méme composition en acides phénoliques
néanmoins leurs teneurs sont significativement différentes a 0,05 par le type du cultivar. Pour
I’ensemble des échantillons nous constatons 1’identification quantitative de six principaux composés
phénoliques (tableau 12) dont ’hydroxytyrosol (38,63 + 0,14 — 37,41 + 0,07 pg/g huile) est le
composé majoritaire suivi par 1’acide protocatéchique (35,21 £ 0,07 a 14,47 £ 0,09 pg/g huile), le
tyrosol (14,36 £ 0,08 - 21,23 + 0,12 pg/g huile), ’acide gallique (7,37 + 0,04 - 17,68 = 0,09 pg/g
huile), I’acide caféique (3,21 = 0,11 - 7,09 + 0,12 pg/g huile) et I’oleuropéine (1,37 + 0,02 - 7,27 +
0,05 pg/g huile). En plus, la somme de la teneur en acide phénoliques se situe entre 79,42 et 108,15
ug/g (Figure 43) dont I’huile issue de cultivar Lassian présente la valeur la plus élevée (108,15 pg/g)
tandis que Tadmamt montre la teneur la plus faible (79,42 pg/g). La littérature fait état que 1’huile
des noyaux de dattes contient entre 22,30 et 52,80ug /g de composés phénoliques (Besbes et al.,
2004c) ce qui est inférieur a nos résultats. Le profil en composés phénoliques obtenu dans la présente
étude est similaire avec celui mentionné par Besbes et al., (2004c), toutefois ces auteurs ont noté de
plus la présence de 1’acide p-coumarique également Hamza et al., (2021) ont mentionné d’avantage
la présence de p-coumarique, acide férulique et 1’acide syringique. Selon Hamza., et al (2021) le
profil en composés phénoliques est largement influencé par le choix de solvant et le mode
d’extraction des huiles ce qui pourrait expliquer les différences trouvées avec la littérature. Ces
composés sont au centre d’intérét grace a leurs propriétés bioactives puissantes dues au transfert
d’hydrogéne, I’inhibition enzymatique et la chélation des métaux (Rice-Evans et Paganga., 1997;
Besbes et al., 2004b; Kadri et al., 2013).
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Figure 42: Chromatogramme HPLC-DAD des principaux composés phénoliques présents dans 1’huile

extraite du cultivar Lassian
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Tableau 12: Teneur en composés phénoliques (g/g huile) des huiles extraites des noyaux de dattes.

Cultivars Acide gallique Hydroxytyrosol Tyrosol Acide protocatéchique Caffeic acid Oleuropein
Boufgous 17,68 + 0,09° 34,56 + 0,044 15,24 + 0,03f 31,89+0,17° 5,53 + 0,06 2,28 +0,08"
Bouslikhan 13,58 + 0,15¢ 38,63 £ 0,142 18,63 + 0,09° 27,00 £ 0,15¢ 6,01 + 0,08° 3,47 £0,03¢
Bousthami 8,58 + 0,09° 33,69+0,17¢ 15,63 + 0,09¢ 25,96 + 0,08¢ 4,74 £ 0,09 4,29 £0,04°
Khalt a 7,63 +0,07 37,41 +0,07° 14,57 + 0,079 14,47 +0,09" 4,87 £ 0,06° 5,69 + 0,04°
khalt z 9,92 +0,07¢ 34,32 +0,03¢ 16,96 + 0,11¢ 17,85+ 0,13¢ 4,74 £ 0,09 7,27 £ 0,05
Lassian 9,87 +0,11¢ 30,36 + 0,219 20,14 +0,10° 35,21+ 0,072 7,09 +0,122 5,48 +0,07°
Majhoul 7,37 £ 0,04 35,96 + 0,09° 14,36 + 0,08¢ 24,52 +0,14f 3,21+0,11° 1,37 £ 0,02¢
Tadmamt 14,52 +0,12° 32,35+ 0,29f 21,23+0,12° 27,96 £ 0,12° 6,58 +0,12° 3,25 £0.04¢
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Figure 43: Somme de la teneur en composés phénoliques pour chaque huile issue des cultivars de noyaux de datte.

99




I1. Identification des activités biologiques des sous-produits des noyaux de dattes (Phoenix
dactelifera L.)

Il ressort a partir des résultats du chapitre précédent que la poudre et I’huile des noyaux de
dattes est une précieuse source en métaboliques secondaires qui jouissent des propriétés bioactives
diverses. L’¢tude des activités biologiques s’est avérée intéressant afin de déterminer les
potentialités de cette biomasse. Pour ce faire, nous étudions dans une premiere partie la capacité des
extrais de la poudre et huile a neutraliser les radicaux libres par quatre méthodes DPPH, ABTS,
FRAP et B-caroténe. Dans une deuxiéme partie nous évaluons 1’activité antimicrobienne des extraits
en comparaison avec des antibiotiques et des standards phénoliques en se basant sur le profil HPLC-
DAD de la poudre des noyaux de dattes. La troisiéme partie est dédi¢e a I’étude de la cytotoxicité
des extraits des noyaux de dattes ce qui pourra désigner les voies prometteuses de la valorisation de

cette biomasse dans le domaine alimentaire, pharmaceutique et cosmétique.

I1.1. Détermination de I’activité antioxydante des extraits de la poudre des noyaux de dattes
(Phoenix dactelifera L.)
a) Piégeage des radicaux libres par la méthode DPPH et ABTS

Les résultats de I’activité antioxydante in vitro des extraits de la poudre des noyaux de dattes
évaluée par les deux méthodes de piégeage des radicaux libres DPPH et ABTS sont résumés dans

le tableau 13.
Tableau 13: Valeurs d’ICsp et les teneurs en antioxydants des extraits des noyaux de dattes

Cultivars ICs0 (ug/ml) Antioxydants mmol ET /100g
DPPH ABTS DPPH ABTS
Mj 183,37 + 1,42° 53,48 + 0,92° 10,00 £ 0,14° 19,95 + 0,31°
Bg 193,45 + 1,76° 60,69 + 0,07¢ 6,26 + 0,07° 14,08 + 0,24°
Bk 182,29 + 0,05 52,69 + 1,48° 10,38+0,17f 27,49 +0,127
Kha 189,65 + 0,814 56,56 + 1,41° 6,91 + 0,08° 15,46 + 0,15°
L& 180,48 + 1,07 52,55+ 1,77° 11,30 £ 0,189 28,12 + 0,259
Td 235,72 + 1,441 68,21 + 1,98° 5,25 +0,03? 14,88 £ 0,16%
Bs 189,47 + 1,544 55,35 + 1,84°¢ 8,12 +0,13¢ 16,94 + 0,214
khz 179,66 + 0,332 48,55 + 0,642 12,02 +0,12" 33,26 +0,31"

ET équivalent Trolox, Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

L’activité antioxydante des extraits de la poudre des noyaux de dattes a été évaluée en utilisant

deux tests DPPH et ABTS couramment utilisés pour étudier la capacité des molécules bioactives

(antioxydants) a piéger les radicaux libres.

Pour le test DPPH, le piégeage du radical organique DPPHe® par les antioxydants se traduit par

une decoloration de la solution violete du DPPH dont le degré de celle-ci est proportionnel au
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pouvoir antiradicalaire des antioxydants présents dans 1’extrait. Dans cette étude nous avons calculé
les ICso qui correspondent a la concentration d’extrait en pg/ml capable d’inhiber 50% des radicaux
libres et également la teneur en antioxydants qui est exprimée en mmol équivalent Trolox/100g. Les
résultats d’activité antioxydante par la méthode DPPH des extraits issus des huit cultivars des
noyaux de dattes sont significativement différents a 0,05. Les valeurs ICsg se situent entre 180,48 +
1,07 et 235,72 = 1,44ug/ml en paralléle les teneurs en antioxydants tout en se référant a un standard
(antioxydant synthétique) varient entre 5,25 + 0,03 et 12,02 £ 0,12 mmol équivalent Trolox/100g.
La valeur d’ICsg est inversement proportionnelle au pouvoir antiradicalaire, plus cette valeur est
faible plus la molécule posséde une meilleure capacité a piege les radicaux libres. Nos résultats sont
en accord avec les valeurs obtenus par Bouhlali et al., (2017) (122 - 166 pg/ml) sur des cultivars
marocains et inférieur a ceux de Djaoudene et al., (2019) (41,72 — 68,90 pg/ml) chez des cultivars

algériens.

Bien que la méthode de piégeage des radicaux libres DPPH est communément utilisée pour
estimer le pouvoir antiradicalaire des molécules bioactives hydrophiles et lipophiles toutefois cette
méthode est fortement influencée par I’encombrement stérique des macromolécules a haut poids
moléculaire et par le pH, pour cela un test complémentaire par la méthode ABTS est couramment

utilisé pour confirmer le mécanisme d’action ou lorsqu’il y a des interférences possibles a 515 nm

(Brand-Williams et al., 1995).

Les résultats obtenus auparavant ont été confirmés par la méthode ABTS dont les résultats ont
montré un pouvoir puissant des antioxydants présents dans les extraits acétoniques a piéger le radical
ABTS’ qui se differe significativement a 0,05 d’un cultivar a I’autre. Selon nos résultats les valeurs
ICso se situent entre 52,69 £ 1,48 et 68,21 + 1,98ug/ml avec une teneur en antioxydants s’étendant
entre 48,38 + 0,54 et 68,21 + 1,41 mmol équivalent Trolox/100g. Nos résultats sont inférieurs a
ceux de Djaoudene et al., (2019) sur des cultivars algériens dont les valeurs ICso se situent entre
13,80 et 32,31 pg/ml. La différence entre les résultats de la présente étude et ceux de la littérature
peut étre due a D’effet de cultivar, la méthode d’extraction, le choix de solvant et la composition

phénolique.

Le pouvoir antiradicalaire confirmé par les méthodes DPPH et ABTS suggerent que les
noyaux de dattes sont une excellente source d’antioxydants qui sont capables de neutraliser les
radicaux libres. Sur la lumiere de nos résultats, il ressort que les valeurs obtenues par la méthode
ABTS sont plus important que celles de DPPH car le mécanisme réactionnel de la méthode ABTS

repose genéralement sur un transfert des protons et électrons tandis que celui de DPPH se base
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seulement sur un transfert des électrons (Brand-Williams et al., 1995; Osman et al., 2006). Il est a
noter que les antioxydants caractérisant les noyaux de dattes peuvent agir a la fois par le don de
proton et d’électron. Alors que les extraits des noyaux de dattes peuvent étre exploités en tant

qu’agent thérapeutique naturel pour le traitement de pathologies résultantes du stress oxydatif.

b) Pouvoir réducteur de Fer par la méthode FRAP
Les résultats de test de réduction de Fer par la méthode FRAP sont résumés dans le tableau
14 dont les valeurs sont d’exprimées en mmol équivalent Fe?*/100g.

Tableau 14 : Valeurs d’ICsg et les teneurs en antioxydants des extraits des noyaux de dattes
par la méthode FRAP.

Cultivars ICso (g/ml) Antioxydants en mmol équivalent Fe?* /100g
Mj 92,05 + 7,42° 79,78 + 1,32¢
Bg 120,30 +2,26° 57,21 +2,23°
Bk 87,50 + 2,69° 88,21 + 0,60
Kha 119,90 + 6,93° 64,41 + 0,66°
La 74,55 + 2,192 117,39 + 1,369
Td 122,15 + 2,47° 31,01 +1,27¢
Bs 90,70 + 2,21° 83,18 + 2,672
khz 77,00 + 1,842 88,86 + 1,65

ET équivalent Trolox, Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05)

La méthode FRAP est couramment utilisée pour évaluer la capacité antioxydante des
molécules hydrophiles présentes dans les extraits de plante en réduisant considérablement les ions
ferreux en fer par le mécanisme réactionnel de transfert d’€lectrons. Il est a signaler que plus la
couleur bleue de la solution FRAP est intense plus le pouvoir réducteur de 1’extrait est grand (Benzie
et Strain 1996; Ou et al., 2002). Le test FRAP confirme clairement les résultats obtenus auparavant
par la méthode DPPH et ABTS ainsi qu’il a mis en évidence une capacité antioxydante puissante
de toutes les extraits acétoniques issus des huit cultivars de noyaux de dattes avec une différence
significative a 0,05. De plus, les valeurs 1Cso varient de 74,55 + 2,19 a 122,15 + 2,47pug/ml et la
teneur en antioxydants est comprise entre 31,01 + 1,27 et 117,39 + 1,65 mmol équivalent Fe?* /100g.
La littérature a fait état de ce que les noyaux de dattes algériens contiennent des teneurs supérieures
en antioxydants qui oscillent entre 145 & 316 mmol équivalent Fe?* /100g en utilisant la méme
méthode (Djaoudene et al., 2019). Cette différence par rapport a nos résultats peut étre expliquee
par ’effet de cultivars, méthode d’extraction et au choix de solvant. En revanche, le pouvoir
réducteur de nos extraits a été également confirmé par Bouhlali et al., (2017) qui ont rapporté des
teneurs qui se situent entre 10,97 et 22,86 mmol équivalent Trolox /100 g en se réferant au standard
Trolox
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C) Test de blanchiment du B-carotene
Les résultats du test de blanchiment du B-caroténe sont affichés dans le tableau 15. Les
résultats sont exprimés en pourcentage d’inhibition (%).

Tableau 15: Pourcentage d’inhibition de la peroxydation des lipides des extraits des noyaux
de dattes par le test de blanchiment du p-carotene.

Cultivars Pourcentage d’inhibition de la peroxydation des lipides (%)
Mj 36,13 + 1,452
Bg 44,63 +2,18°
Bk 67,88 + 1,86
Kha 54,53 + 2,171
L& 54,95 + 1,66¢
Td 64,76 + 1,79¢
Bs 48,42 + 2,82°
khz 64,06 + 2,09¢

Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05).

Le test blanchiment est fréquemment utilisé pour la mise en évidence de la capacité des
molécules bioactives a inhiber la peroxydation de lipides. Dans ce test les produits de la
décomposition de 1’acide linoléique générent des radicaux libres hautement réactionnels qui vont
oxyder le B-caroténe ce qui sera traduit par sa décoloration. En présence des antioxydants dans
I’extrait, I’oxydation du B-caroténe est retardée (Boros et al., 2010). Alors que le degré de
décoloration est inversement proportionnel au pouvoir antioxydant des molécules. Les résultats de
la présente étude montrent que tous les extraits issus des noyaux de dattes sont capables d’inhiber
I’oxydation du B-caroténe dont les pourcentages d’inhibition varient de 44,63 £ 2,18 4 67,88 + 1,86
%. Ces valeurs se différent significativement a 0,05 d’un cultivar a ’autre. En se basant sur le
pourcentage d’inhibition (%) les cultivars sont classés comme suit Bouslikhan > Tadmamt >khalt z
> Lassian > Khalt a > Bousthami > Boufgous > Majhoul. Les extraits des noyaux de dattes exercent
une activité de neutralisation des radicaux libres par I'intermédiaire d’un mécanisme briseur de
chaine qui consiste le plus souvent a céder un radical hydrogéne (H") aux lipoperoxyradicaux
propagateurs (LOQO") , ce qui engendre I’interruption de la réaction de propagation radicalaire de

I’oxydation (Laguerre et al., 2007).

d) Test de corrélation
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Tableau 16:Coefficients de corrélation en utilisant le test de Pearson entre 1’activité antioxydante par les différentes méthodes (DPPH, ABTS,

FRAP et B-carotene) et les composés phytochimiques (polyphénols, tannins condensés, flavonoids, acides phénoliques simple

Tn PT Flv Anth Flvols DPPH DPPH ABTS ABTS FRAP B- AG AC ACh APr AF Ap-C AV Rut Kae Qer
1Cso 1C 50 Caroténe
Tn 1
PT 0.834* 1
Flv 0.530 0.324 1
Anth 0.626 0.387 0.962 1
Kk
Flvols 0.516 0.362 0.865  0.868** 1
*%k
DPPH 0.831* 0.841** 0.672 0.674 0.487 1
DPPH - -0.747* - -0.478 -0.311 -0.766* 1
1Cso 0.961** 0.391
ABTS 0.704 0.810* 0.693 0.657 0.526 0.934** -0.607 1
ABTS - -0.801* - -0.550 -0.326 - 0.928** -0.804* 1
1Cso 0.916** 0.521 0.916**
FRAP 0.670 0.659 0.079 0.041 0.006 0.634 -0.745* 0.461 -0.772* 1
B- 0.910**  0.956**  0.400 0.476 0.418 0.877** - 0.751* - - 1
Caroténe 0.836** 0.864**  0.876**
AG 0.240 -0.064 - -0.009 0.128 -0.192 -0.246 -0.364 -0.063 -0.063 0.152 1
0.087
AC 0.110 0.326 0.016 0.079 0.245 0.167 -0.006 0.132 0.082 0.082 -0.172 -0.390 1
ACh 0.227 0.505 - -0.138 -0.167 0.249 -0.182 0.112 -0.132 -0.132 -0.189 -0.209 0.718* 1
0.288
APr 0.507 0.590 0.215 0.253 0.477 0.435 -0.408 0.331 -0.295 -0.295 0.219 -0.010 0.827* 0.559 1
AF -0.069 0.115 - -0.403 -0.111 -0.358 0.146 -0.428 0.355 0.355 -0.548 0.361 0.487 0.615 0.430 1
0.550
Ap-C 0.693 0.463 0.318 0.446 0.126 0.524 -0.720* 0.438 -0.733* -0.733* 0.656 0.312 -0.484 -0.041 -0.239 -0.267 1
AV 0.028 -0.082 - -0.445 -0.503 -0.025 -0.258 -0.095 -0.246 -0.172 0.123 0.231 -0.704 -0.378 -0.284 -0.347 0.120 1
0.320
Rut 0.809* 0.555 0.826 0.787* 0.694 0.812* -0.761* 0.731* -0.830* -0.830* 0.970** 0.190 -0.107 -0.232 0.339 -0.485 0.511 0.139 1
*
Kae 0.480 0.673 0.427 0.437 0.301 0.693 -0.418 0.824* -0.532 -0.532 0.376 -0.701 0.410 0.304 0.345 -0.287 0.220 -0.243 0.346 1
Qer -0.556 -0.082 - -0.736* -0.573 -0.264 0.515 -0.129 0.362 0.362 -0.622 -0.403 0.080 0.152 -0.090 0.140 -0.573 0.323 - -0.020 1
0.585 0.532

PT : polyphénols totaux, Tn : tannins condensés, Flv : flavonoides totaux, anth : anthocyanes, Flvol : flavonols, 1Cso DPPH : valeur ICso par la méthode DPPH, 1Cso ABTS : valeur ICso par la
méthodeABTS, B-Car: B-Caroténe. AG: Acide Gallique, AC: Acide Caféique, ACh: Acide Chlorogénique, APr: Acide Protocatéchique, AF :Acide férulique, Ap-Ca: Acide p-Coumarique, AV:

Acide Vanillique, Rut: Rutine, Kae; Kaempferol, Qer; Quercétine.

*Corrélation significative a 0,05, ** Corrélation significative a 0,01.

104




Afin d’établir d’éventuelle relation entre les composés bioactives et les propriétés
antioxydante des extraits des noyaux de dattes révélées dans la présente étude une analyse de
corrélation bivariée en utilisant le coefficient de Pearson & deux niveaux 0,05 et 0,01 a été réalisée.
Les coefficients de corrélation sont donnés dans le tableau 16. D’aprées les résultats obtenus une
corrélation fortement significative a été établie entre la teneur en polyphénols totaux et I’activité
antioxydante obtenue par les quatre méthodes. De plus, une corrélation fortement significative a
0,01 a éte remarquée entre en tannins condensés et les valeurs 1Cso obtenues par méthode DPPH (r
=-0,961"") et ABTS (r = -0,916™). La valeur négative des coefficients de corrélation pourrait étre
justifiée par la relation inversement proportionnelle de la valeur d’ICso et le pouvoir antioxydant.
Tandis qu’une corrélation positive fortement significative (r = 0,910™) a été établie entre la teneur
en tannins condensés et la méthode de blanchiment de B-carotene. De méme, la teneur en
polyphénols totaux correle négativement et significativement a 0,05 avec les valeurs ICsqo DPPH (r
=-0,747*) eta 0,01 avec les valeurs 1ICso ABTS, tandis qu’une corrélation significativement positive
(r =0,956) a été remarquée entre la teneur en polyphénols et la méthode de blanchiment de f3-
caroténe. D’une manicre générale, les acides phénoliques et les flavonoides simples identifiés et
quantifies par HPLC-DAD telles que la rutine, le kaempferol et I'acide p-coumarique ont montré
une corrélation significative avec le pouvoir de piégeage des radicaux libres basé sur les essais
DPPH et ABTS ainsi que la méthode de blanchiment de -caroténe. En effet, il est a noter que la
Rutine corréle significativement avec I’activité antioxydante obtenu via les tests DPPH, ICs0 ABTS
et B-Caroténe dont les coefficients de corrélations sont de 1’ordre de r = 0,812*, r = -0,830* et r =
0,970** respectivement. En outre, une corrélation positive significative a été établie entre le
Kaempferol et le test ABTS (r = 0,824*). De méme, l'acide p-coumarique a présenté une corrélation
négativement significative avec la ICso en utilisant le test DPPH. D’une maniére globale les résultats
de matrice de corrélation conduit d’approuver que les composés phénoliques offrent une excellente
capacité antioxydante en agissant selon plusieurs mécanismes actions en particulier, le piégeage des

radicaux libres, ainsi que I’inhibition des radicaux libres d’atteindre leurs cibles.

Nos résultats sont comparables avec ceux rapportés par Bouhlali et al., (2017) qui ont montré une
corrélation significative entre l'activité phénolique totale et I'activité antioxydante dont les valeurs
étaient r = 0,998, r = 0,915 et r = -0,856 en utilisant ABTS, FRAP et ICso DPPH, respectivement.
Selon la littérature, les acides phénoliques et les flavonoides simples pourraient étre considérés
comme les principaux antioxydants. En outre, étant donné que les composés phénoliques

comprennent un (acides phénoliques) ou plusieurs (polyphénols) cycles aromatiques et présentent
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des groupes hydroxyles attachés, leurs structures induisent un piégeage efficace des radicaux libres
(Kadri et al. 2011;Minatel et al., 2017).

Il a été rapporté que les composés phénoliques piegent les radicaux en réduisant les ROS/RNS,
tels que *OH, 02", NO® or OONO ce qui intervient dans la prévention des dommages des molécules

ou la formation de plus des ROS fortement réactifs (Perron et Brumaghim., 2009).

11.2. Détermination de ’activité antioxydante des extraits de I’huile des noyaux de dattes
(Phoenix dactelifera L.)
a) Piégeage des radicaux libres par la méthode DPPH et ABTS

Les résultats de ’activité antioxydante in vitro des huiles extraites a partir de huit cultivars
des noyaux de dattes évaluées par les deux méthodes de piégeage des radicaux libres DPPH et ABTS

sont affichés dans le tableau 17.

Tableau 17: Valeurs d’ICxo et les teneurs en antioxydants des huiles des noyaux de dattes

Cultivars ICs0 (mg/ml) Antioxydants mmol EAA /100g
DPPH ABTS DPPH ABTS

Bg 0,32 + 0,012 1,42 + 0,022 47,37 + 1,059 8,83 + 0,089
Bk 0,87 + 0,022 2,32 +0,03¢ 47,12 + 0,179 7,77 £0,10°
Kha 2,96 +0,07° 2,47 +0,04¢ 17,28 + 1,067 758 +0,77¢
LA 282 +0,72° 1,97 + 0,04° 2225+ 0,63° 8,77 +0,119
Mj 1,60 + 0,09° 2,72 +0,05' 42,85+ 0,31f 7,19 + 0,09¢
Td 211+0,61° 284 +0,129 37,17 £ 0,38¢ 6,85+ 0,11°
Bs 278 +0,15° 221 +0,02¢ 28,43 + 0,66° 8,38 + 0,13
khz 2,66 + 0,05° 3,00+ 0,01" 34,23 +0,39¢ 3,10 + 0,282
Aa 0,003 0,008

BHT 0,024 0,025

Aa : acide ascorbique, BHT : Hydroxytoluéne butylé, EAA : équivalent acide ascorbique, Les valeurs ayant une méme lettre ne sont pas

significativement différentes au seuil de 5% (P<0,05).

Les deux méthodes DPPH et ABTS sont capables d’évaluer a 1a fois le pouvoir antiradicalaire
des molécules hydrophiles et lipophile ( Brand-Williams et al., 1995; Osman et al., 2006). Sur la
lumiére les résultats mentionnés dans le tableau 17 tous les extraits d’huiles des noyaux de dattes

sont capables de piéger les radicaux libres DPPH" et ABTS".

Pour la méthode DPPH, les valeurs d’1Cso s’étendent de 0,32 = 0,02 a 2,96 + 0,08 mg/ml avec
une teneur en antioxydants qui varie entre 17,28 + 1,06 et 47,37 = 1,05 mmol EAA/100g. Une
différence significative a été remarquée entre les huiles testées. Lorsque la valeur I1Csg est faible, la
capacité antioxydante est trés importante. L’huile du cultivars Boufgous (0.32 £ 0.01 mg/ml)
possede le pouvoir antiradicalaire le plus puisant tandis que 1’huile de Khalt a présente le pouvoir

le plus faible.
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Nos résultats d’ICso sont en accord avec les valeurs rapporté par Boukouada et al., (2014)
(0,64 — 1,27mg/ml) ainsi qu’ils sont trés importants que ceux déclarée par Laghouiter et al., (2018)
(46,42 — 77,58 mg/ml).

Il est & signaler que le pouvoir antiradicalaire des huiles des noyaux de dattes est comparable
a d’autres huiles communément utilisées dans le domaine cosmétique et alimentaire telle que 1’huile
de tournesol (Helianthus annus L.) (0,2 mg/ml), de soja (Glycine max L) (0,36 mg/ml), de raisin

(vitis vinifera L.) (0,6 mg/ml) et I’huile de sésame (Sesamum indicum L) (0,5 mg/ml).

Le pouvoir antiradicalaire des antioxydants naturels contenus dans I’huile est clairement
confirmé par la méthode ABTS dont les valeurs d’ICsp oscillent entre 1,42 + 0,02 et 3,00 + 0,01
mg/ml avec des teneurs en antioxydants qui varient entre 3,10 + 0,28 et 8,83 + 0,08. L’ANOVA
montre une différence significative entre les huiles étudiées. En se basant sur les valeurs ICsg les
huiles sont classées comme suit huile de Boufgous > Lassian > Bousthami > Bouslikhan > Khalt a
> Majhoul > Tadmamt > Khalt z.

Une différence en termes de pouvoir antiradicalaire a été observée pour les deux méthodes
utilisées. En effet, La méthode DPPH donne des résultats trés intéressants que celle de ABTS surtout
dans P’analyse quantitative des antioxydants ce qui peut étre dii au mécanisme d’action et aux
propriétés réactionnels de chaque méthode. Il est a signaler que les huiles des noyaux de dattes
agissent efficacement sur le piégeage des radicaux libres. Laghouiter et al., (2018) ont montré que

cette propriété est due a la présence des tocophérols (Laguerre et al., 2007).

11.3. Détermination de Pactivité antimicrobienne des extraits de la poudre et I’huile des
noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)
11.3.1. Activité antibactérienne
a) Teste de sensibilité

Dans la présente étude, nous avons évalué ’activité antibactérienne des quatre extraits de la
poudre des noyaux de dattes sur huit souches bactériennes : Cinque Gram (+) et trois Gram (-), qui
interviennent le plus souvent dans la contamination des denrées alimentaires. L’intérét de cette
partie a été d’évaluer le pouvoir antibactérien qui révéle la sensibilité des bactéries vis-a-vis aux
molécules présentes dans les extraits des noyaux de dattes en utilisant la méthode des puits :
diffusion sur gélose Muller Hinton. La sensibilité des bactéries a un extrait se manifeste par
I’apparition d’une zone d’inhibition claire autour du puits (Figure 44). D’une manicre générale les

extraits des noyaux de dattes exercent un pouvoir trés notable sur toutes les souches testées a
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I’exception de 1’extrait aqueux (tableau 18 et 19). De plus, le spectre d’activité antibactérienne de
ces extraits en se basant sur la nature de la paroi bactérienne montre qu’il y a autant de bactéries
Gram négative que Gram positive qui sont sensibles au pouvoir antibactériens des extraits testés.
En ce qui concerne I’huile brute et son extrait méthanolique, aucune inhibition n’est observée sur
les souches testées a 1’exception des bactéries Gram positives Enterococcus faecalis et Bacillus
subtilis qui ont présenté une sensibilité vis-a-vis a I’huile brute.

Tableau 18: Diamétres des zones d’inhibition des extraits des noyaux et ’huile sur des
bactéries de reférence

Bactéries Gram Diameétre d’inhibition (mm)
AcONE MeOH EtOH Aqg EMHB HD
E.coli Négatif ~ 21,68+0,45°  20,68+0,31% 20,500,042 - - -
C freundii Négatif  13,08+0,07°  13,65+0,07° 11,3740,57% - - -
Salmonella sp Négatif  13,62+0,02° 13,77+0,52° 11,92+0,26% - - -
K, pneumoniae  Négatif ~ 16,00+0,52¢  13,78+0,02° 11,52+0,02¢8 - - -
P,aeruginosa Négatif  12,25+0,16% 12,28+0,212 11,90+0,33? - - -
S, aureus Positif ~ 11,75+0,12° 12,95+0,02¢ 11,23+0,05% - - -
B, subtilis Positif ~ 13,53+0,512  13,67+0,372 13,33+0,47% - - 8,770,362
E, faecalis Positif ~ 13,15+0,072 13,300,142 12,850,732 - - 8,960,272

(-): Absence d’activité antibactérienne, ACONE : Extrait acétonique, EtOH : Extrait éthanolique, MeOH : Extrait méthanolique, Aq :Extrait aqueux, EMH

B : Extrait méthanolique de I’huile brute, HD : huile solubilisée dans le DMSO 10%.

Tableau 19: Sensibilité des souches vis-a-vis des extraits de la poudre des noyaux des dattes

et I’huile.
Bacteries GRAM ACONE EtOH MeOH Aq EMHB HD
E. coli Négatif +++ +++ +++ - B B
C. freundii Négatif + + + R . )
Salmonella sp Négatif + + + - - .
K. pneumoniae Négatif ++ + + - . )
P. aeruginosa Négatif + + + - . ;
S. aureus Positif + + + - - .
B. subtilis Positif + + + - - .
E. faecalis Positif + + + - - .

(-) Non sensible, (+) sensible, (++) trés sensible, (+++) extrémes sensible. ACONE : Extrait acétonique, EtOH : Extrait ethanolique, MeOH : Extrait

méthanolique, Aq : Extrait aqueux, EMH B : Extrait méthanolique de I’huile brute, HD : huile solubilisée dans le DMSO.

L’analyse de variance (ANOVA) montre que

le pouvoir antibactérien est

influencé

significativement a 0,05 par le type de solvant pour C.freundii, Salmonella sp, K. pneumoniae et S.

aureus tandis qu’aucune différence significative a 0,05 n’est observée pour E. coli, P. aeruginosa,

B. subtilis et E. faecalis.

En se basant sur le diamétre de la zone d’inhibition (mm), les bactéries peuvent étre

symbolisées par des signes qui désignent le degré de sensibilite (Ponce et al., 2003). Nous constatons

d’aprés nos résultats que toutes les bactéries testées sont sensibles aux extraits acétonique,
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méthanolique et éthanolique. Néanmoins E. coli est extrémement sensible a ceux-ci tandis que K.

pneumoniae est davantage trés sensible a I’extrait acétonique.

Extrait acétonique
(20 mg/ml)

o

Lixteait éthanoligue
{20 mg/ml)
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Extrait élhﬁ»liqu‘\:
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Figure 44 : Antibiogramme des extraits de noyaux de dattes
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Figure 45: Diagramme de dispersion des composantes principales (100 % de la variance totale) pour les
extraits de la poudre des noyaux de dattes en se basant sur le diamétre d’inhibition.

D’apres les résultats des tableaux 18, 19 et I’analyse en composé principale (ACP) (Figure
45) nous constatons que les extraits acétoniques et méthanoliques ont d’avantage un pouvoir

antibactérien plus puissant que 1’extrait éthanolique pour toutes les souches testées. En effet, I’E.coli
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et K. pneumoniae montrent une sensibilité trés importante face a 1’extrait acétonique avec des
diamétres d’inhibition de 1’ordre de 21,68 + 0,45 et 16,00 + 0,52 mm, respectivement. En outre, les
deux extraits se manifestent d’une maniére identique sur les deux souches Salmonella sp et K.
pneumoniae. En revanche, la bactérie Gram (-) (C.freundii) et les deux bactéries Gram (+) B. subtilis
et E. faecalis ont d’avantage une sensibilité non significative face a I’extrait méthanolique a

I’exception de la bactérie Gram (+) S. aureus.

Tableau 20: Diamétres des zones d’inhibition des antibiotiques sur des souches de référence

Bactérie Gram Diamétre d’inhibition (mm)
ER GM MT
E. coli Négatif 15,10+ 0,10 31,13+ 0,57 16,80+ 0,26
C. freundii Négatif - 28,23+ 2,73 16,17 £ 1,24
Salmonella sp Négatif - 42,47+ 0,60 44,23+ 281
K. pneumoniae Négatif - 40,20+ 3,37 28,80+ 1,56
P. aeruginosa Négatif - 33,43 +0,37 38,73 +0,15
S. aureus Positif - 28,10+ 1,96 23,63+ 3,00
B. subtilis Positif 38,20+ 0,75 22,13+ 2,15 38,31+ 0,22
E. faecalis Positif 14,73+ 1,34 29,40+ 0,50 14,90+ 1,34

ER : Erythromycine, GM : Gentamycine, MT : Métronidazole.

Afin d’établir une comparaison entre le pouvoir antibactérien des extraits naturels des noyaux
et les antibiotiques synthétigues communément utilisés, Erythromycine, Gentamycine et
Métronidazole ont été testées dans les mémes conditions sur les huit souches bactériennes. Les
résultats montrent un effet antibactérien trés puissant de Gentamycine et Métronidazole sur toutes
les bactéries testées (Tableau 20). Néanmoins, le spectre d’activité de 1’érythromycine est limité
seulement sur I’E. coli, B. subtilis et E. faecalis avec des diamétres d’inhibition de 1’ordre de 15,10,
38,20 £ 0,75 et 14,73 = 1,34 mm, respectivement. En comparant les diametres d’inhibition des
antibiotiques avec ceux de nos extraits nous pouvons remarquer que les extraits acétoniques et
méthanoliques ont une activité antibactérienne trés importante sur les souches C. freundii,
Salmonella sp, K. pneumoniae, P. aeruginosa et S. aureus qui présentent clairement une résistance

vis-a-vis au Erythromycine tandis qu’il est presque similaire sur la bactérie E. faecalis.

Les résultats de la présente étude ont été confirmés auparavant par plusieurs travaux de
recherches ; Sundar et al., (2017) ont démontré une sensibilité plus marquante de 1’Escherichia coli
(MTCC : 1687) et Bacillus cereus (MTCC : 0430) face a I’extrait acétonique aveC une absence
d’activit¢ de D’extrait chloroformique. En effet, 1’identification des principaux composés
phytochimiques par CPG montre que I’extrait acétonique est riche en composés aliphatiques ce qui
a inhibé considérablement la croissance bactérienne. De méme, Abuelgassim et al., (2020) ont mené

une étude comparative de sensibilité de trois bactéries Gram — (E. coli, Salmonella sp, P.
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aeruginosa) et trois Gram + (S. aureus, B. subtilis, E. faecalis) vis-a-vis aux extraits méthanoliques
des noyaux de dattes. Leurs résultats montrent que la nature de la paroi bactérienne module
considérablement le pouvoir antibactérien. En effet, les extraits ont agi plus efficacement sur les
Gram positives que les Gram négatives. Au contraire, les travaux de Alugaili et al., (2019) ont
démontré que les Gram négatives sont trés sensibles aux extraits éthanoliques que les Gram
positives. La présente différence est probablement due aux types de solvant, méthode d’extraction

et ’effet de cultivar.

b) Concentration minimale inhibitrice (CMI)

La détermination de la concentration minimale inhibitrice est un critére tres important pour
mieux évaluer le potentiel antibactérien d’une molécule, plus la valeur de la CMI est faible plus elle
présente un pouvoir antibactérien puissant. Lorsqu’une molécule agit a faible dose elle ouvre une
voie prometteuse de valorisation comme des conservateurs dans un aliment ou dans des préparations

thérapeutiques.

Les souches bactériennes sensibles aux extraits des noyaux de dattes ont été retenues pour
déterminer leur degré de sensibilité via la détermination de leur CMI (Tableau 21). En se basant sur
la lecture de la plaque Elisa nous observons une diminution progressive de I’intensité de trouble
dans les puits au fur et a mesure que les concentrations des extraits augmentaient. Cette diminution

est attribuée aux molécules antibactériennes présentes dans les extraits.

Tableau 21: Concentration minimale inhibitrice en mg/ml des extraits de noyaux de dattes

Bactéries GRAM CMI (concentration minimale inhibitrice) en mg/ml

AcONE MeOH EtOH
E. coli Négatif 0,78 0,78 1,56
C. freundii Négatif 3,13 1,56 6,25
Salmonella sp Négatif 1,56 1,56 3,13
K. pneumoniae Négatif 1,56 3,13 3,13
P. aeruginosa Négatif 3,13 3,13 6,25
S. aureus Positif 1,56 1,56 3,13
B. subtilis Positif 1,56 1,56 3,13
E. faecalis Positif 1,56 1,56 3,13

AcONE : Extrait acétonique, EtOH : Extrait ethanolique, MeOH : Extrait méthanolique

Selon les résultats obtenus, I’E. coli montre les valeurs de CMI les plus faibles de 1’ordre de
0,78 mg/ml. De plus, les valeurs de CMI s’étendent entre 0,78 a 3,13 mg/ml, 0,78 a 3,13 mg/ml et
1,56 a 6,25mg/ml pour I’extrait acétonique, méthanolique et éthanolique, respectivement. Les
bactéries Gram + présentent des valeurs similaires (1,56 mg/ml) pour I’extrait acétonique et

méthanolique. 1l ressort que le pouvoir antibactérien dépend de la composition, la concentration
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d’extrait et la bactérie cible. Ces valeurs sont comparables a celles obtenues par Abuelgassim et al.,

(2020) sur des extraits méthanoliques qui varient entre 0,50 et 2,50 mg/ml.

Selon Abuelgassim et al (2020), le potentiel antibactérien des extraits des noyaux de dattes
peut étre attribué essentiellement aux composés majoritaires tels que les composés phénoliques

surtout les flavonoides et les tannins.

Plusieurs mécanismes peuvent expliquer le pouvoir antibactérien des tanins (Hee et al., 1993)
ont mentionné la capacité de ces composés a établir des interactions avec la paroi bactérienne en
induisant un changement morphologique de celle-ci par la formation d’un complexe de protéine. De
plus, les tannins peuvent agir sur les enzymes bactériennes en formant une liaison avec celles-ci, ce
qui résulte un ralentissement dans leur activité (Kato et al., 2017). D’autre part le pouvoir
antibactérien des tanins peut se manifester par une déstabilisation de la membrane cytoplasmique.
En effet, ’action bactéricide des catéchines a été attribuée a leur pouvoir d’endommager la
membrane bactérienne (Ikigai et al., 1993). L’action des tanins peut également agir d’une maniére
directe sur le métabolisme bactérien par chélation des cations en réduisant leur disponibilité pour
les bactéries, par I’inhibition de la phosphorylation oxydative et par la privation de substrats trés

importantes pour la croissance bactérienne (Ikigai et al., 1993; Smith et Mackie., 2005).

Il a été rapporté que les flavonoides disposent également d’un pouvoir antibactérien trés
puisant en raison de leur capacité d’inhibition de la synthése des acides nucléiques, inhibition de la
fonction de la membrane cytoplasmique, inhibition du métabolisme énergétique, inhibition de
I'attachement et de la formation de biofilms, altération de la perméabilité de la membrane et
atténuation de la pathogénicité (Xie et al., 2015). Ce potentiel antibactérien est di essentiellement
au groupement hydroxyle présent sur le cycle aromatique des flavonoides. En outre il a été rapporté
que le degré d’hydroxylation influence significativement 1’activité antibactériennes des flavonoides
(Echeverria et al., 2017).

C) Test de sensibilité des bactéries aux standards (composés phénoliques)

Les molécules bioactives contenues dans les noyaux de dattes se manifestent d’'une maniere
tres efficace vis-a-vis aux bacteries, la littérature a fait eétat a ce que cette activité est due
essentiellement aux composés phénoliques (Abuelgassim et al., 2020) grace a sa capacité d’établir
des liaisons avec le pathogéne en induisant une perturbation de sa croissance, une atténuation de sa
pathogénie voire méme sa mort (Xie et al., 2015). Une étude complémentaire vise a étudier plus
profondément les composés responsables d’activité antibactérienne a été faite en se basant sur le

profil HPLC-DAD. Pour ce faire, trois acides hydroxycinnamiques (acide caféique, chlorogénique,
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férulique) et trois acides hydroxy-benzoiques (acide gallique, protocatéchique et vanillique) en plus
du résorcinol et de I’acide syringique identifiés dans les noyaux de dattes par EI-Rahman et Al-
Mulhem., (2017) ont été retenus individuellement pour étudier leur potentiel antibactérien vis-a-vis

aux mémes bhactéries.

Tableau 22: Degré de la sensibilité des souches vis-a-vis des standards

Bactéries GRAM Av As Ac R APC Acf F G
E coli Négatif + - - + + ¥ + n
C freundii Négatif ++ + - - + _ — N
Salmonella sp Négatif ++ ++ - + ++ + ++ +
K pneumoniae  Négatif ++ - - - - ¥ - n
P aeruginosa Négatif ++ + - - + T " n
S aureus Positif + + - - - + ++ -
B subtilis Positif ++ ++ - ++ - + + n
E faecalis Positif + + - - - n ¥ I

(-) Non sensible, (+) sensible, (++) trés sensible, (+++) extrémes sensible, Av : acide vanillique, As: acide syringique, Ac: acide
chlorogénique, R : Résorcinol, APc : acide protocatéchique, Acf : Acide caféique, F : Férulique, G : Gallique, (-) : Absence d’activité
antibactérienne.

Il ressort a partir des résultats de test de sensibilité des souches vis-a-vis aux standards
(Tableau 22) que tous les composés phénoliques ont induit un pouvoir antibactérien a 1’exception
de I’acide chlorogénique. Ce pouvoir est influencé clairement selon le type de bactérie. Il est a
signaler que I’acide vanillique posséde le spectre d’activité le plus large surtout sur C freundii,
Salmonella sp, K pneumoniae, P aeruginosa et B subtilis tandis que E coli, S aureus et E faecalis
sont moins sensibles a ceci. De méme, 1’acide férulique a montré une activité similaire sur toutes
les bactéries testées a 1’exception de K pneumoniae avec une activité marquante sur C freundii,
Salmonella sp et K pneumoniae. De plus, I’acide syringique est actif sur six souches (S aureus, E
faecalis, C freundii, Salmonella sp, P aeruginosa et B subtilis) avec une absence d’activité sur K
pneumoniae et E. coli. En outre, ’acide caféique a exercé une inhibition de la croissance bactérienne
sur toutes les souches a 1’exception C freundii. En revanche, |'E coli, E faecalis, Salmonella sp, K
pneumoniae, P aeruginosa et B subtilissont sont sensibles a I’acide gallique tandis que C freundiietS

aureus sont résistantes.

D’une maniere générale, le pouvoir antibactérien des extraits des noyaux de dattes pourrait
étre dii aux composés phénoliques. Selon la littérature I’activité antibactérienne est attribuée
principalement aux groupements hydroxyles qui caractérisent ces molécules (Echeverria et al.,
2017). En particulier, I’efficacité antibactérienne des composés phénoliques dépend fortement au
nombre et a la position des groupements OH (Griffin et al., 2005). En plus de la longueur et du type

des groupement alkyle (Dorman et al., 2000), ainsi que de la présence des fonctions aldéhyde
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(Bouarab-Chibane et al., 2019). D’autres auteurs ont déclaré que le caractére lipophilique de ces
composés détermine significativement leur efficacité, plus ils sont lipophiles plus ils ont une
tendance a établir des interactions avec la membrane bactérienne (Sikkema et al 1995; Echeverria
etal., 2017).

11.3.2. Activité antifongique

L’activité antifongique des extraits des noyaux de dattes a été évaluee selon la méthode de
cylindre sur deux champignons pathogenes le Fusarium oxysporum qui induise le flétrissement ou
la pourriture des racines de plantes (Fravel, Olivain et al., 2003) et le Botrytis cinerea agent causale
de la pourriture grise des fruits (Boddy., 2016). L’étude expérimentale (tableau 23, 24, 25) a montré
que les extraits des noyaux de dattes présentent un effet antifongique tres notable sur les deux

champignons testés a I’exception de 1’extrait aqueux qui n’a montré aucun effet.

L’extrait acétonique, méthanolique et éthanolique ont réduit d’une maniére significative la
croissance radiale du Botrytis cinerea et Fusarium oxysporum surtout a la concentration 10 mg/ml.
D’une manicre générale 1’extrait acétonique et méthanolique sont plus actives sur les deux
champignons par rapport a I’extrait é&thanolique. De plus, nous pouvons remarquer que le diametre
de la croissance diminue avec I’augmentation de la concentration d’extrait. En effet, les extraits des
noyaux de dattes ont totalement inhibé la croissance du Botrytis cinerea & 10 mg/ml tandis que la
concentration 5 mg/ml a induit une inhibition qui varie de 81,73 a 88,28% par rapport au témoin.
En revanche, les extraits ont également montré un effet inhibiteur de croissance du Fusarium
oxysporum varie de 60,75 a 63,35% a 10 mg/ml et de 19,65 a 28,55% a 5 mg/ml par rapport au

témoin.

Le résultat d’analyse de variance (ANOVA) (Tableau 25) ne montre aucune différence
significative a 0,05 entre le pourcentage d’inhibition de la croissance du Fusarium oxysporum a 10
mg/ml et le type d’extrait, tandis qu’a 5 mg/ml le pourcentage d’inhibition est influencé
significativement a 0,05 par le type d’extrait. D’autre part, le pouvoir antifongique de I’extrait
méthanolique et acétonique vis-a-vis au Botrytis cinereane ne présente aucune différence

significative a 0,05.

Il ressort d’apres les résultats que les noyaux de dattes sont dotés d’une richesse en molécules
antifongiques qui peuvent retarder ou inhiber la croissance des champignons pathogénes. 1l est a
noter que les concentrations élevées sont plus fongicides qu’inhibitrices de croissance. La variabilité
de I’activité antifongique obtenue est probablement due a la concentration et aux profils chimiques

des extraits. Selon la littérature, le pouvoir antifungique a été justifié par la présence de certains

114




métabolites secondaires tels que les tanins et les flavonoides (Carvalho et al., 2018; Simonetti et al.,
2020). Ces molécules posseédent un large spectre d’activité antifongique et sont naturellement
présentes dans les noyaux de dattes. Le mécanisme d’action de ces molécules est basé sur leur
pouvoir & établir des liaisons a I'ergostérol membranaire du champignon ce qui conduit a la
formation des pores impliquant la perte du contenu intracellulaire (Kobayashi et al., 1995; Campoy
et Adrio., 2017). Egalement ces molécules sont rapportées capables d’inactiver les enzymes
fongiques (Ahmad et al., 2015). Il a été rapporté que les tannins agissent aussi bien en se fixant sur
les structure de la membrane fongique et provoquant des altérations de la perméabilité ce qui conduit
a la fuite des constituants intracellulaires (Ahmad et al., 2015). De plus, il a été montré que les
flavonoides ont un pouvoir antifongique tres puissant dont les mécanismes sont basés sur la
perturbation de la membrane plasmique, l'induction d'un dysfonctionnement mitochondrial,
l'inhibition de la formation de la paroi cellulaire, I’inhibition de la division cellulaire et I’inhibition

de la synthése des ARN et des protéines (Aboody et Mickymaray., 2020).

Tableau 23 : activité antifongique in vitro des extraits des noyaux de dattes apres 7 jours
d’incubation sur Botrytis cinerea.

AcONE MeOH EtOH Aqueux
Témoin
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=
=
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=
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=
=
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ACcONE : Extrait acétonique, EtOH : Extrait ethanolique, MeOH : Extrait méthanolique, Aq : Extrait aqueux.
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Tableau 24 : Activité antifongique in vitro des extraits des noyaux de dattes apres 7 jours
d’incubation sur Fusarium oxysporum.

AcONE EtOH MeOH Aqueux
Témoin
E
on
g
=
5]
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=
3 10 .
=
=
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=
=
=
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=
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5 -

AcONE : Extrait acétonique, EtOH : Extrait ethanolique, MeOH : Extrait méthanolique, Aq : Extrait aqueux.

Tableau 25 : Pourcentage d’inhibition de la croissance des champignons sous 1’effet des
extraits de la poudre des noyaux des dattes.

Champignons Concentration Inhibition (%)
mg/ml ACONE EtOH MeOH Aq
Botrytis cinerea 10 100 100 100 0
5 88,28+1,38*  81,46+2,32° 87,732,232 0
. 10 63,35+3,16*  60,75+3,712 62,13+2,962 0
Fusarium oxysporum 5 285545792 10,65%595®  22,60+3,65° 0

AcONE : Extrait acétonique, EtOH : Extrait ethanolique, MeOH : Extrait méthanolique, Aq : Extrait aqueux.
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11.4. Détermination de I’activité hémolytique des extraits de la poudre et I’huile des
noyaux de dattes (Phoenix dactelifera L.)

Les molécules bioactives présentes dans les extraits de plantes malgré leur pouvoir
antioxydant et antibactérien peuvent notamment provoquer des effets toxiques envers les cellules
humaines ce qui déprécie I’intérét a les exploiter dans le domaine alimentaire, biomédical et
pharmaceutique. Alors que I’étude de la cytotoxicité est une étape déterminante dans les voies de
valorisation de ces composés en étudiant leur aptitude a attaquer la membrane des érythrocytes. Le
modele érythrocytaire est trés utile puisqu’il donne des indications directes sur la toxicité des
formulations injectables ainsi qu’une indication générale sur la toxicit¢é membranaire. Dans cette
partie nous étudions la toxicité des extraits des noyaux de dattes en se basant sur I’activité
hémolytique de chaque extrait. L’hémolyse est due a la destruction des globules rouges par la lyse

de la bicouche lipidique de la membrane.

Les résultats in vitro de I’activité hémolytique des extraits des noyaux de dattes sont
mentionnés dans la figure 46. Seuls les extraits qui ont présenté des activités biologiques tres
intéressante (activité antioxydante, antibactérien et antifongique) sont retenus pour cette étude. Le
pourcentage d’hémolyse pour chaque concentration et extrait a été estimé par rapport a I’hémolyse
de la suspension érythrocytaire par le Triton X-100 (20%). D’aprés ’ANOVA il ressort que
I’activité hémolytique est significativement dépendante de la concentration d’extrait acétonique et
éthanolique au contraire de celle de 1’extrait méthanolique qui n’a présenté aucune dépendance a la
concentration. De plus selon la figure 46, I’extrait acétonique a induit moins d’hémolyse pour les
concentrations 20, 10 et 5 mg/ml par rapport aux autres extraits. D’une maniere générale les extraits
des noyaux a la plus haute dose 20 mg/ml ont montré une faible activité hémolytique ce qui est
probablement due a I’absence de 1’effet toxique. En effet, selon la norme ISO/TR 7405-1984 les
molécules ayant un taux d’hémolyse inferieur strictement & 5% sont considérées comme non
cytotoxiques. En revanche, les composés phénoliques présents dans les extraits de plantes sont sans
au contraire capables de s’incorporer dans la couche hydrophile externe des érythrocytes (Bonarska-
Kujawa et al., 2011). 1l semble que cette incorporation constitue un bouclier protecteur des cellules
vis-a-vis des molécules agressives exogéne (Louerrad et al., 2016). Les résultats de la présente partie
montrent clairement que les extraits des noyaux de datte sont dotés des activités biologiques tres

notables avec moins d’effet toxique sur les cellules.
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Figure 46: Activité hémolytique des extraits de noyaux de dattes a différentes concentrations (mg/ml)
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I1l. Valorisation bioénergétique des noyaux de dattes par méthanisation : cas des tourteaux.
La valorisation optimale d’un déchet nécessite I’implantation d’une économie circulaire qui
prévoit I’exploitation globale de tous les sous-produits du déchet. Dans cette vision stratégique
s’inscrit le présent chapitre, qui vise a étudier la faisabilité de produire du biométhane a partir des
tourteaux résiduels du procédé de 1’extraction d’huile. Ce qui va contribuer a la production d’une
énergie verte, propre et renouvelable ainsi que le digestat résiduel du procédé de méthanisation

pourrait étre exploité comme biofertilisant dans le domaine agricole.

Le potentiel méthanogene des tourteaux a été estimé selon la méthode de la digestion
anaérobie fed-batch en utilisant le dispositif expérimental CSTR (Continuous stirred-tank reactor
continous stired). La digestion anaérobie soumettait continuellement & des variations
physicochimiques qui peuvent influencer négativement la production du méthane alors un suivi des
parameétres de stabilité (pH, alcalinité, acides gras volatiles) est trés primordial. D’autre part, les
parameétres d’efficacité du procédé sont également nécessaires a évaluer tels que le volume cumulé
de méthane, la biodégradabilité et taux de charge organique. Ces parameétres ont été évalués pour
chaque charge. De plus, la prédiction de la production du biométhane a partir des tourteaux en

utilisant des modéles cinétiques sigmoidale.

I11.1. Caractérisation du substrat et inoculum

La digestion anaérobie consiste a mettre en contact dans une enceinte fermée (digesteur) le
déchet et I’inoculum. Une caractérisation préliminaire est nécessaire pour déterminer les
caractéristiques physicochimiques de chacun d’eux. Les résultats de cette caractérisation
physicochimique de I’inoculum et de substrat sont résumés dans le tableau 26.

Tableau 26: Résultats de la caractérisation physicochimique de I’inoculum et le substrat.

Parametres Inoculum Substrat
pH 7,70+£0,10 5,66 £ 0,15
ST (g/kg) 16,09 £ 0,13 900,17 £ 2,60
Humidité (g/kg) 983,91+ 0,13 99,83 + 2,60
SV (g/kg) 10,48 + 0,14 841,03 + 2,29
SV (ST %) 65,157 + 0,41 93,434 + 0,22

ST: solide total, SV: solide volatile
D’apres les résultats du tableau 26, il ressort que les tourteaux de noyaux de dattes disposent
d’une richesse importante en matiére organique dont la valeur est de 841,03 + 2,29 g/kg qui constitue

environ 93,43% de la matiére séche.

I11.2. Parametres de controle du procédé de biométhanisation
I11.2.1.Paramétre de stabilités

119




Le processus de méthanisation est une séquence de réactions dont chacune résulte des
substances qui peuvent influencer négative la production du biométhane le suivi périodique du
potentiel d’hydrogene, le pouvoir tampon (alcalinité) et la teneur des AGV est trés important pour
s’assurer que le processus fonctionne en équilibre et la méthanisation est performante (Bernet et al
2008). Ces parametres ont été évalues le long du processus de méthanisation pour chaque charge

ajoutée au digesteur.

a) Evolution du pH et alcalinité

L’¢évolution du pH et alcalinité au cours du processus de méthanisation est mentionnée dans

la figure 47,
75 5000
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Figure 47 : Variation du pH et alcalinité au cours du processus de digestion anaérobie

Les résultats obtenus au long du processus de la digestion anaérobie (figure 47) montrent que
la valeur de pH en fonction des charges ajoutées varie entre 6,82 et 7,36 ce qui signifie que le
systeme fonctionne en équilibre sous les conditions optimales de la digestion anaérobie (entre 6,50
et 8,50) (Li et al., 2011; Lahboubi et al., 2020), alors qu’il n’y a pas besoin de faire des corrections
de pH. La fluctuation du pH affecte considérablement la stabilité et la performance du processus de
méthanisation. En effet, Chandra et al., (2012) ont rapporté que les méthanogenes sont tres sensibles
aux variations du pH que les bactéries fermentaires. De plus, les charges de 1 a 3,5 g SV/L ont

démontré une meilleure stabilité du pH dont les valeurs s’étendent de 7,31 a 7,36. Ces valeurs
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s’intégrent dans la plage optimale de la digestion anaérobie (7 - 7,5) (O’Flaherty et al. 1998). Afin
d’avoir plus de données sur la stabilité du digesteur, I’alcalinité (mg CaCO3.L™) a été évaluée aprés
chaque charge. Ce parametre mesure le pouvoir autorégulateur du contenu de réacteur qui fournit
une capacité tampon suffisante afin de neutraliser le pH et le maintenir a une plage de 6,5a 7,5
favorable a la méthanogenése (Hawkes et al., 1994). Durant toute 1’expérience 1’alcalinité en
fonction des charges ajoutées a montré une plage acceptable entre 3775 et 4400 mg CaCOs.L™ . Ces
valeurs sont inclues dans la gamme d’alcalinité (2000 - 5000 mg CaCO3.L™) qui est rapportée
capable de fournir un pouvoir tampon suffisamment efficace permettant de maintenir le pH dans la
plage optimale de la digestion anaérobie malgré I’augmentation de la teneur des acides gras volatils

(AGV) a I’intérieur du digesteur (Raposo et al., 2012).

D’apres les résultats de la variation du pH et d’alcalinité, la performance du processus de la
digestion anaérobie a été démontrée, ce qui revient au pouvoir tampon du réacteur qui a résisté le

long de I’expérience aux éventuelles variations du pH.

b) Evolution du rapport AGV/Alc
L’évolution du rapport AGV/alc au cours du processus de méthanisation est mentionnée dans

la figure 48.

Les AGV (acides gras volatils) comptent parmi les inhibiteurs majeurs de la digestion
anaérobie, une augmentation rapide de la teneur de ces composés entraine une chute brutale du pH,
ce qui déstabilise le processus de méthanisation induisant son arrét. Pour cela la teneur en AGV a
¢été évaluée pour chaque charge ajoutée le long du processus de digestion anaérobie. D’apres les
résultats obtenus la teneur en AGV varie entre 666 a 792 mg équivalent acide acétique/L en fonction
des charges ajoutées. Selon la littérature le rapport AGV/Alc permet d’estimer I’efficacité du
pouvoir tampon du réacteur (Calabro et al., 2018). En effet, une capacité tampon suffisamment
élevée permet une autorégulation du pH malgré une production excessive des AGV. Les résultats
mentionnés dans la figure 48 montrent que le ratio AGV/Alc varie entre 0,12 to 0,18. Selon la
littérature la valeur du rapport AGV/Alc ne doit pas excéder 0,40 pour un bon fonctionnement du
digesteur (Calabro et al., 2018). Le présent résultat confirme celui du pH et d’alcalinité ce qui
montre que la digestion anaérobie a été faite dans des conditions optimales permettant de générer

une excellente biodégradabilité du substrat et un bon rendement en biométhane.
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Figure 48: Variation du rapport AGV/Alc au cours du processus de digestion anaérobie

111.2.2.Paramétre d’efficacité
a) Production expérimentale de méthane

Le volume expérimental cumulatif du méthane en NmL a été mesuré en fonction de temps
pour chaque charge ajoutée. L’alimentation du digesteur a été faite en augmentant la charge en
solide volatile progressivement afin d’obtenir celle qui donne le meilleur rendement en biométhane.

La figure 49 résume les résultats obtenus.

D’une maniére générale, 1’évolution de la production du biométhane en fonction du temps suit
la méme allure pour toutes les charges. Elle est caractérisée par une phase de latence dans laquelle
la production de méthane est faible ce qui pourrait étre expliqué par la quantité élevée en acides gras
volatils produits au cours de 1’étape d'hydrolyse et d'acidogénése ce qui provoque une baisse du pH
(Brennan et Owende, 2010; Chandra et al., 2012, EI Gnaoui et al., 2020). De plus, la phase suivante
est marquee par une production maximale du méthane grace a une meilleur adaptation des
microorganismes au substrat et neutralisation du pH (7-7,5) via la conversion des acides gras volatils
et de l'acide acétique en CH4 et COz sous I’action des méthanogeénes acétolactiques (Lahboubi et al.,
2020, El Gnaoui et al., 2020), puis une phase de ralentissement et en fin une phase stationnaire ou
la production s’arréte ce qui signifie que la matiere organique biodégradable devient moins

disponible pour les microorganismes. De plus, nous pouvons remarquer que la production en
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biométhane augmente considérablement en augmentant la charge du substrat. Ce comportement
pourrait étre expliqué par le fait que les petites charges présentent une faible quantité en matiere
organique biodégradable qui se convertis rapidement en biométhane. En revanche, I’augmentation
de la charge résulte un état de saturation ou toutes les bactéries sont activités. D’apres la figure 49,
il a été remarqué que lorsqu’on augmente la charge de 1g SV/L a 3,5 g SV/L la production en
biométhane augmente proportionnellement, elle passe de 85,76 NmL a 484,66 NmL,
respectivement. Néanmoins une baisse de production a été remarquée pour la charge 4g SV avec un
volume cumulé de 310,65 NmL ce qui pourrait étre due a la chute de la valeur de pH (6,83) et
d’alcalinité (3775 mg CaCOs/L) avec une augmentation de la teneur en acide gras volatils (792 mg
équivalent acide acétique/L) ce qui induise un déséquilibre dans la bioconversion des molécules
organiques en CHs en influengant I’activité métabolique des méthanogéne qui exige une plage de
pH de 7 & 7,5 (O’Flaherty et al., 1998). Egalement, cette diminution pourrait étre expliquée par la
surcharge en substrat (Lahboubi et al., 2020), En effet, il a été rapporté que 1’incorporation d’une
charge excessive en substrat dans le digesteur peut favoriser le développement sélectif des bactéries
des étapes premieres du processus de méthanisation en raison de leur temps de génération courte
(Xavier Goux et al., 2015). Ceci favorise une production accrue des acides gras volatiles résultants
de la dégradation de la matiere organique, ce qui méne une baisse de pH induisant une inhibition

des archées méthanogenes (Chandra et al., 2012; Mao et al., 2017).

600
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0 50 100 150 200
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Figure 49: Variation de la production du méthane en (NmL) en fonction de la charge ajoutée et le
temps.
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b) Coefficient de rendement du méthane
Le coefficient de rendement en méthane (Ycha) correspond a la pente de la ligne de régression
établie entre le volume de méthane expérimental cumulé en fonction des charges ajoutées. Les

résultats sont mentionnés dans la figure 50.

Nous pouvons constater que le volume cumulé en méthane augmente proportionnellement
avec 1’augmentation de la charge en solide volatile dans le digesteur. La régression linéaire a été
faite afin d’ajuster le volume de méthane en fonction des charges ajoutées a partirde 1 a 3,5 g SV/L.
Selon les résultats de la figure 49 et 50 nous constatons que la charge 3,5 g SV/L a présenté le
potentiel méthanogeéne maximal en comparaison avec toutes les charges ajoutées. D’apres la figure
49, le rendement en biométhane du substrat est de 173,01 NmL/g avec un coefficient de régression
0,9658 en se basant sur la pente de la régression. Ces résultats sont comparables avec ceux des
travaux scientifiques sur des substrats a caractere structurel similaires (lignocellulosique) a notre
substrat notamment Lahboubi et al., (2020) ont montré que le rendement en biométhane des déchets
de palmiers dattiers est de 118,5 NmL/g SV. De plus, I’étude visant la bioconversion des tourteaux

de tournesol en biométhane a montré un potentiel de I’ordre de 95 mL CHa/g SV.
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Figure 50: Variation du volume cumulé de méthane produit en fonction des charges ajoutées (g

SV/L) au cours de I'expérience
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C) Biodégradabilité
La biodegradabilité du substrat désigne la fraction de la matiére organique qui a été

transformeée en biométhane. Les résultats obtenus sont resumés dans la figure 51.

La biodégradabilité est un parametre d’efficacité du processus de la digestion anaérobie plus
la valeur de biodégradabilité est grande plus les microorganismes ont une accessibilité facile au
substrat. Ce parametre peut étre déduit a partir de la proportion de la charge éliminée dans la charge
ajoutée. D’aprés la figure 50 1’augmentation de la charge dans le digesteur se coincide
significativement avec une augmentation de la charge éliminée et une hausse dans la production du
biométhane. De plus, la biodégradabilité est déduite a partir de la pente de régression linéaire des
deux variables (la charge ajoutée et la charge éliminée). Dans notre cas la bioconversion de la
matiere organique en biométhane a pu atteindre 0,36 g SV simine/g SVajoute. Cela veut dire que la
biodégradabilité des tourteaux des noyaux de dattes au cours du processus de la digestion anaérobie
est de I’ordre de 36%. En revanche, 68% reste inaccessible au microorganisme. Notre résultat est
proche a celui rapporté par Lahboubi et al. (2020) sur les déchets du palmier dattier qui ont montré
une biodégradabilité de I’ordre de 39% cela pourrait €tre justifié par la nature lignocellulosique des
deux substrats. Il a est rapporté dans la littérature que la lignine accroit considérablement la
résistance a la biodégradabilité de la biomasse (Liew et Li., 2012) en empéchant I’accés des enzymes
microbiennes aux cellulose et hémicellule qui sont facilement biodégradables (Liu et al. 2015). En
outre, la biodégradabilité ne dépend pas seulement de la teneur en lignine mais également de
I’origine et les caractéristiques structurelles de la biomasse (Tong et McCarty 1990). En revanche,
une autre étude a suggéré que le degré de la cristallisation de la cellulose pourrait avoir un effet
négatif sur la biodégradabilité (Xu et al., 2014).
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Figure 51: Variation de la charge éliminée en fonction de la charge ajoutée au cours de

I'expérience.
I11.3. Modélisation mathématique des résultats empiriques de la biométhanisation

La modélisation de la cinétique de production de méthane (CHa) est un moyen pratique de
prédiction qui aboutis a une compréhension tres profonde et fine du procédeé ultime de la production
de méthane dans les conditions normales. Dans cette partie nous abordons 1’application des modéles
et la description des paramétres cinétiques de la production de méthane au cours du processus de la
digestion anaérobie des tourteaux des noyaux de dattes. Deux modéles cinétiques modifiés
(Gompertz et Transference modifi€¢) ont été adoptés afin d’évaluer leur applicabilité sur les résultats
expérimentaux. La figure 52 résume 1I’étude comparative de la cinétique de production de méthane

experimentale et théorique via les deux modéles (Gompertz et Transference modifié).

La charge 3,5 g SV/L est la seule retenue dans 1’étude de la cinétique car elle a abouti a une

production optimale de méthane.

Les résultats mentionnés dans la figure 52 montrent clairement une évolution de la production
de méthane (CH4) en fonction de temps grace a I’adaptation du consortium microbien au substrat et
la performance du digesteur conduisant a une dégradation optimale de la matiére organique qui a
été transformee en méthane pendant 3 jours. Les modéles adoptés dans cette étude (Gompertz et

Transference modifié) dans des conditions de traitement normales montrent clairement que le taux
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de production expérimentale de méthane et proportionnel aux taux de croissance bactérienne dans
le réacteur avec une évolution sigmoidale en fonction du temps, dont I’allure de production de
méthane pourrait étre segmenté en deux principales parties dont la premiére est marquée par une
évolution rapide avec un taux de croissance bactérienne élevée pendant les 100 premiers heures ce
qui pourrait €tre justifié par 1’adaptation des microorganismes au substrat et la disponibilité des
nutriments dans le digesteur. De plus, dans la deuxiéme partie un ralentissement suivi par un arrét
de production a été observé ce qui pourrait étre due a I’épuisement total de la matiére organique
biodégradable. En revanche, la quantité cumulée de méthane expérimentale était de 1’ordre de 485,7
NmlI, les modeles cinétiques de Gompertz M et Transference M ont donnés des résultats trés proches

aux données expérimentales de 1’ordre de 510,01 et 491,81 NmL, respectivement.

Les mode¢les cinétiques fournissent d’avantage une description des parameétres qui modulent
le processus de la production du méthane au cours de la digestion anaérobie du substrat. Ces
parameétres sont détermineés a partir de la régression non-linéaire dont Vo correspond a la production
expérimentale pour chaque charge, A est la production théorique, p représente la production
spécifique du méthane, A est le temps de latence, R? représente la régression entre la production
théorique et expérimentale. Les résultats théoriques ont été déterminés par ajustement des valeurs
de production expérimentale (NmL CHa) pour chaque charge ajoutée (g SV/L). Le tableau 27

résume les résultats obtenus en adoptant les modeles cinétiques de Gompertz et Transference.
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Figure 52: Variation de la production du biométhane expérimental et théorique en fonction du temps

Tableau 27: Parameétres cinétiques des courbes de production cumulative moyenne de

méthane
Charge Modeéle Vo(Nml A (Nml 7 A (h) R? Erreur
(g SVIL) CHa) CHs)  (Nml/h) (%)
1 Gompertz M 56.9 57,69 29,57 0 0,9916 1,38
Transference M ’ 56,43 28,72 0,027 0,9814 0,82
1,5 Gompertz M 85 7 86,76 1,71 2,648 0,9962 1,23
Transference M ’ 84,58 1,69 3,899 0,9878 1,30
2 Gompertz M 1776 181,67 3,26 2,693 0,9968 2,29
Transference M ’ 176,40 3,26 4,284 0,9903 0,67
2,5 Gompertz M 939 8 254,32 3,12 2,96 0,9956 6,05
Transference M ’ 243,38 3,16 5,54 0,9914 1,49
3 Gompertz M 3614 378,03 4,66 13,30 0,9981 4,60
Transference M ’ 363,24 4,82 16,83 0,9979 0,51
3,5 Gompertz M 485.7 510,01 6,01 6,018 0,9927 5,00
Transference M ’ 491,81 6,14 9,35 0,9931 1,26
4 Gompertz M 3106 330,43 5,86 1,29 0,9832 6,38
Transference M ’ 319,03 5,96 3,46 0,9818 2,71

D’une maniére générale, les résultats mentionnés dans le tableau 27 et la figure 50 montrent
que les modéles Gompertz et Transference modifié sont appropriés pour prédire la production

expérimentale de méthane a partir des tourteaux des noyaux de dattes car I’erreur entre les données
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expérimentales et théoriques était inférieure a 10% pour toutes les charges (Raposo et al, 2012). En
retenant la charge 3,5 g SV/L qui a donné un potentiel méthanogeéne le plus élevé nous pouvons
remarquer que le modéle Transference M a fourni un excellent ajustement pour les données
expérimentales. En effet, le volume de méthane expérimentale et théorique était de 485,7 et 491,81
NmL, respectivement. Avec notamment une régression de 0,993 1 et une erreur de I’ordre de 1,26%.
Pour le modele Gompertz modifié nous remarquons un ajustement moins important que celui de
Transference modifié méme si la valeur de R? obtenue était de 0,9927 mais avec une erreur plus
élevée estimée de 5,00%. Alors que la détermination du modele cinétique le plus approprié qui peut
notamment ajuster les données expérimentales ne doit pas se limiter uniquement a la régression R?,
cependant la différence ou I’erreur doit également étre prise en compte. Pour la charge 4 g SVI/L,
qui a été caractérisée par une chute de production, nous pouvons constater une augmentation de la
valeur d’erreur et une diminution de la valeur de régression pour les deux mod¢les ce qui pourrait
étre justifié par une déstabilisation du processus de la digestion ou une surcharge. Les travaux
conduits par Lahboubi et al., (2020) sur une biomasse lignocellulosique (déchets du palmier dattier)
ont montré que le modéle Gompertz modifié est le plus adéquat permettant un ajustement fiable des

données expérimentales avec un pourcentage d’erreur de 6,66%.

Le temps de latence (L) est un indicateur fournissant des données trés importantes sur la
biodégradabilité du substrat en question. Il correspond au temps nécessaire aux microorganismes
pour s’adapter aux conditions environnementales et au substrat (Raposo et al, 2009). D’une maniere
générale, le temps de latence est jugé long pour toutes les charges traitées ce qui est lié a la nature

lignocellulosique de substrat qui se caractérise par une dégradation lente (Bakraoui et al.,2019).
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Conclusion generale

Ce travail s’est architecturé sur une étude tridimensionnelle ayant cadré des aspects de
valorisation alimentaire, cosmétique et bioénergétique des noyaux de dattes marocaines a travers
I’étude des potentialités compositionnelles et biochimiques de huit cultivars collectés de deux
régions du sud de Maroc Arfoud et Zagora. L’étude des caractéristiques physicochimiques et
biochimiques de la poudre a mis en évidence une richesse notable en molécules nutritionnelles et
fonctionnelles a savoir les fibres alimentaires (11,62 — 21,86 %), la matiére grasse (6,05 — 10,25 %)
et les cendres (0,54 — 1,27 %) avec un profil en minéraux marqué par : le potassium (258,31 — 703,90
mg@/100g), le magnésium (38,24 — 161,63 mg/100g) et le calcium (38,48 — 117,59 mg/100g). Ces
résultats ont été consolidés par la détermination des teneurs en composés phénoliques en tant que
des molécules hautement bioactives et que les résultats ont montré une richesse notable en ces
composés avec un profil similaire pour I’ensemble des cultivars étudiés. En effet, 1’analyse
instrumentale par HPLC-DAD a montré ’identification quantitative de dix principaux composés
phénoliques p-coumarique, 1’acide protocatéchique, Rutine, I’acide caféique, quercine et I’acide

gallique, le Kaempferol, I’acide chlorogénique et 1’acide vanillique.

A partir de la poudre des noyaux des dattes, une huile a été extraite pour une valorisation
alimentaire, cosmétique et pharmaceutique notamment la composition en acides gras obtenu par
CPG a montré que celle-ci fait partie de la catégorie oléique-laurique en raison de la dominance
d’acide oléique (38,67 - 44,38 %) et laurique (21,72 - 26,66 %). Cette catégorie se caractérise par
la prédominance des acides gras monoinsaturé qui lui confere une stabilité oxydative et meilleure
aptitude a la conservation pendant une longue durée, cela a été confirmé par 1’étude du
comportement technologique a travers les indices de la qualité qui ont mis en évidence la stabilité
technologique de I’huile pendant le procédé d’extraction. En effet, les parametres indicateurs sont
en valeur respectivement de 1,05 - 2,57 mg KOH/g; 6,80 - 7,20 méq O./Kg; 46,11 - 51,82 g 1,/100g
pour I’indice d’acidité, 1’indice peroxyde et I’indice d’iode. De plus, ces caractéristique
physicochimiques et technologique ont été consolidé la teneur en métabolites secondaires qui ont
montré une richesse notable en molécules bioactives telles que les caroténoides et les polyphénols.
Ces derniers sont majoritaires en hydroxytyrosol suivi par 1’acide protocatéchique, le tyrosol, I’acide
gallique, 1’acide caféique et enfin I’oleuropéine. D’ou I’intérét de 1I’exploitation de cette huile dans
la fabrication des produits dérivés a grande valeur cosmétique et pharmaceutique a savoir les savons,

les crémes et les gels.
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Pour capitaliser et valoriser cette richesse en molécules bioactives 1’étude des activités
biologiques a été évoquée (antioxydante, antibactérienne et antifongique). Les résultats de 1’activité
antioxydante des extraits acétoniques de la poudre montrent I’efficacité a piéger les radicaux libres
selon deux modes d’action de transfert des électrons ou des protons. En sus, et selon la méthode de
blanchiment de B-caroténe, il est prouve que les molécules bioactives contenant dans les extraits se
manifeste efficacement contre le blanchiment de -carotene en neutralisant les radicaux libres. De
méme, les extraits méthanoliques de I’huile ont la capacité de neutraliser des radicaux libres des

deux molécules DPPH et ABTS par ’action des composés phénoliques.

La validation de ’activité antibactérienne et antifongique a été évalué sur des bactéries de
Gram négatif et positif (E. coli, C. freundi, Salmonella sp, K. pneumoniae, P. aeruginosa, S. aureus,
B. subtilis, E. faecalis) ainsi que des champignons (Botrytis cinerea et Fusarium oxysporum). Les
résultats escompteés sur le milieu Muller-Hinton pour les bactéries a relevé une absence de sensibilité
pour D’extraits aqueux et I’huile, alors que pour les extraits acétoniques, éthanolique et
méthanoliques les bactéries étaient sensible a trés sensible. L’identification des composés
phénoliques responsables de I’activité antibactérienne a été évalué en se basant sur profil HPLC-
DAD de la poudre, il ressort d’aprés les résultats obtenus que 1’acide vanillique, 1’acide férulique et
caféique sont les plus actifs sur les bactéries testées. De méme, les souches fongiques sont sensibles
a tous les extraits a ’exception de I’extrait aqueux. Cependant, les molécules bioactives peuvent
avoir des effets toxiques envers les cellules humaines, ce qui déprécie 1’intérét a les exploiter dans
le domaine alimentaire et cosmétique. Les résultats de la toxicité des extraits rapportent que ces
extraits n’induisent aucun effet toxique a une concentration 20 mg/ml d’extrait. Alors que
I’incorporation des extraits de la poudre des noyaux de dattes dans des matrices alimentaires ou
paramédicales pourrait étre une alternative BIO face aux composés synthétiques présentant des

effets secondaires toxique envers la santé humaine.

La valorisation bioénergétique des tourteaux résiduels de I’extraction de 1’huile par digestion
anaérobie a montré 1’efficacité de ce procédé a produire de I’énergie renouvelable de nature
biométhane, dont le coefficient de rendement de l’ordre de 173,01 NmL/g SV avec une
biodégradabilité de 36%. Les résultats de la modélisation mathématique montre que le modéle
Transference modifié est le plus approprié qui peut predire la production expérimentale.
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Perspectives

Ce travail a approche multidisciplinaire avec diversité en résultats précités dans la conclusion

génerale reste a compléter par perspectives comme :

e Etude de la stabilité de I’huile des noyaux de dattes et son conditionnement.

e Etude de la formulation des produits alimentaires a base de la poudre des noyaux de dattes.

e Etude de I’effet de torréfaction sur la qualité biochimique de la poudre des noyaux de dattes.

e Etude de la formulation des sous-produits a base de 1’huile des noyaux des dattes (créme,
savon et shampoing).

e [Etude des autres activités biologiques des extraits de la poudre et I’huile des noyaux de dattes
par exemple 1’activité anticancéreuse.

e Etude du développement des bio-pesticides a bases des extraits des noyaux de dattes.

e Etude de la viabilité du procédé de méthanisation moyennant d’autres facteurs a savoir la
faisabilité technico-économique, le rendement en biogaz, la pureté du biogaz et la
cogenération du biogaz.

e FEtude sur I’amélioration de la phase d’hydrolyse par des prétraitements biologiques et
chimiques.

e FEtude de I’effet de la co-digestion des tourteaux des noyaux de dattes associés a d’autres
déchets organiques sur le rendement en bio-méthane.

e Valoriser les résultats de recherches (Le broyeur, le circuit de refroidissement, la formulation

des sous-produits des noyaux de dattes) sous forme de brevet.
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