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Résumé

L’huile d’argane est un produit marocain par excellence. Elle est produite a partir des
amandons du fruit de ’arganier [Argania spinosa (L.) Skeels]. Aujourd’hui, la renommée de
I’huile d’argane dépasse largement les frontieres du Maroc. En fait, cette huile était
commercialisée seulement en interne, maintenant elle est commercialisée presque dans tous les
pays du monde. Donc, sa production a un impact socio-économique trés important

surtout pour les petits producteurs.

L’alimentation a un role majeur dans la construction et le maintien de différents systémes
de I’organisme humain, d’ou I’importance de s’alimenter sainement. En effet, I'huile d'argane
est bien connue pour ses effets bénéfiques sur la santé humaine et ceci grace a sa composition
en molécules bioactives. De 1’autre coté, les plantes aromatiques et médicinales (PAMs) sont
des sources précieuses de composés bioactifs dotés d’importantes activités biologiques et de

haute valeur nutritionnelle.

L'objectif de ce travail est d'évaluer les caractéristiques physico-chimiques et la stabilité
oxydative de I’huile d’argane enrichie par macération et au cours d’extraction en origan et en
thym avec des concentrations différentes sous trois conditions de stockage : a la lumiére, a
I'obscurité et a I'étuve (a 60 °C).

L'évolution de I'état d'oxydation est suivie en mesurant I'indice de peroxyde, l'acidité,
I'indice de para-anisidine, les extinctions spécifiques (E23. et E27o), l'indice d'iode, la teneur en

chlorophylle et en caroténoides et la composition en acides gras.

Nos résultats, montrent que 1’enrichissement de I’huile d’argane alimentaire au cours
d’extraction avec 1’origan ou le thym a un effet positif sur la qualité et la stabilité oxydative de

I’huile par rapport a I’enrichissement par macération.

Mots clés : Enrichissement, Huile d’argane, Oxydation, Origan, Plantes aromatiques et

médicinales, Stabilité oxydative, Thym.
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Abstract

Argan oil is a Moroccan product by excellence. It is produced from the kernels of the fruit
of the argan tree [Argania spinosa (L.) Skeels]. Today, the fame of argan oil goes far beyond
the borders of Morocco. In fact, before, this oil was marketed only internally, now it is marketed
almost in all countries of the world. Thus, its production has a very important socio-economic

impact especially for small producers.

Food has a major role in the construction and maintenance of different systems of the
human body, hence the importance of eating healthy. Moreover, the argan oil is well known for
its beneficial effects on human health and this thanks to its composition in bioactive molecules.
On the other hand, aromatic and medicinal plants (MAPSs) are valuable sources of bioactive
compounds with important biological activities and high nutritional value.

The objective of this work is to evaluate the physicochemical characteristics and the
oxidative stability of argan oil enriched with oregano and thyme with different concentration

under tree storage conditions: light, dark and oven (60 °C).

The evolution of the oxidation state is followed by measuring the peroxide value, the
acidity, the para-anisidine value, the specific extinctions (Kzs2 and K27o), the iodine value, the

chlorophyll and carotenoid content and the fatty acid composition.

Our results show that the enrichment of argan oil during extraction with oregano or thyme
has a positive effect on the quality and oxidative stability of argan oil compared to enrichment

by maceration.

Keywords: Argan oil, Aromatic and medicinal plants, Enrichment, Oregano, Oxidation,

Oxidative stability, Thyme.
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Introduction

L’huile d’argane est un produit de terroir marocain par excellence. Elle est produite a
partir des amandons du fruit de I’arganier (Argania spinosa (L.) Skeels) ( Gharby et al. 2011;
Harhar et al. 2014). En plus de sa valeur gustative et culinaire, elle est également dotée de
nombreuses propriétés nutritionnelles et cosmétologiques (Charrouf & Guillaume, 2008a;
Guillaume & Charrouf, 2013; Monfalouti et al., 2010). Elle est la principale source de
matieres grasses du régime Amazigh, plusieurs preuves scientifiques confirment son effet
bénéfique sur la santé humaine (Charrouf & Guillaume, 2008b; Guillaume & Charrouf,
2013).

L’huile d’argane est un produit intéressant d’un point de vue nutritionnel, c’est tout
d’abord grace a sa composition riche en acides gras instaurés (Charrouf & Guillaume, 2018;
Gharby , et al., 2021). Elle est composée de 80% d'acides gras insaturés et seulement 19%
d'acides gras saturés. Les acides gras insaturés, dont les bienfaits nutritionnels sont bien connus,
sont l'acide oléique (43 a 49%) et I'acide linoléique (29 a 37%) (Gharby, et al., 2021). L'acide
linolénique est une molécule trés oxydable et présente en concentration tres faible : moins de
0,3%. Outre, cette composition en acides gras, 1’huile d’argane est surtout intéressante grace a
ses composés minoritaires a savoir ; les phytostérols, les triterpénes, les squalénes, le coenzyme
Quo et les tocophérols. Ces derniers sont dotés de fortes propriétés antioxydantes (Charrouf &
Guillaume, 2008a).

Des études scientifiques ont montrés que la teneur en tocophérols dans I'huile d'argane
est comprise entre 600 et 900 mg/kg est nettement supérieure a celle de I'huile d'olive qui a une
teneur en tocophérols aux environs de 300 mg/kg (Gharby et al., 2012). En effet, la forte teneur
en tocophérols et la faible teneur en acide linolénique de 1’huile d’argane sont responsables de

sa résistance a I’oxydation (Gharby, et al., 2015).

Les travaux scientifiques dédiés a la valorisation de 1’huile d’argane depuis plus de 10
ans ont pu montrer plusieurs caractéristiques nutritionnelles prometteuses de cette huile vis a
vis des maladies cardiovasculaires (Charrouf & Guillaume, 2008a; Guillaume & Charrouf,
2013). Ainsi, des études expérimentales, d’observations et des essais d’intervention suggérent
que la consommation de I’huile d’argane peut réduire le risque cardiovasculaire a travers un
mécanisme biologique passant par des actions sur la pression artérielle, les lipides plasmatiques

et le statut antioxydant (Chabraoui et al., 2009).



Par conséquent, la consommation mondiale totale d'huile d’argane et la capacité de
production limitée de cette huile indiquent qu'il est potentiellement possible d'élargir la gamme
des huiles offertes au consommateur. La capacité de développer des huiles d'argane, ayant des
caractéristiques physicochimiques intéressantes, de stabilité oxydative améliorée et également
des valeurs nutritionnelles importantes est un défi majeur pour la valorisation des substances
naturelles (Gharby, 2012).

Pour faire face a ce besoin, le recours aux plantes aromatiques et médicinales, utilisées
par nos ancétres, est d’une grande utilité grace aux propriétés biologiques intéressantes que
présentent ces plantes. En effet, les plantes aromatiques et médicinales sont riches en vitamines
et en oligoéléments (Fer, Zinc, Potassium et Cuivre) (Guillouty & El Babili, 2016), et d’autres
composés bioactifs connus par leurs qualités nutritionnelles exceptionnelles (Fierascu et al.,
2021).

D'aprés les données fournies par 'OMS (Organisation Mondiale de la Santé), 88% de la
population mondiale traitent leurs problémes de santé par des remédes traditionnels (OMS,
2018), d'une part parce qu'elles n'ont souvent pas acces aux medicaments prescrits par la
médecine moderne et, d'autre part, parce que ces plantes ont souvent une réelle efficacité (
Sabiou et al., 2019).

C’est dans ce contexte, que nous avons entrepris ce projet de fin d’études, qui a comme
objectif global ; la contribution a la valorisation de I’huile d’argane alimentaire, et cela par

I’enrichissement de cette précieuse huile par des plantes aromatiques et médicinales.
Pour ce faire, ce travail est structuré en trois grandes parties :

+ La premiére est une synthese bibliographique dans laquelle nous présentons des généralités
sur I’huile d’argane, sa composition chimique et son procédé d’extraction, nous parlons
également de quelques généralités des PAMs et nous citons aussi quelques méthodes

d’enrichissement.

+ La deuxiéme partie, sera consacrée pour la présentation du matériel et des méthodes

utilisées durant la réalisation de ce travail.

+ Quant a la troisieme partie, elle est dédiée a la présentation des résultats obtenus et leurs

discussions et interprétations.



Partie 1 : Synthese Bibliographique




Chapitre 1 : Généralités sur I’huile d’argane

L'huile d'argane est préparée a partir des amandons du fruit de I'arganier, Argania spinosa
(L.)Skeels (Guillaume et al, 2019). C’est une huile marocaine par excellence car I'arganier
n'est cultivé de fagon endémique qu'au Maroc, elle est protégée par une indication géographique
(IG) depuis I’année 2009 (Gharby et al., 2021).

Jusqu’aux années 1990, I’huile d’argane est considérée comme la principal source de la

matiére grasse du régime Amazigh (Gharby et al, 2015).

On peut obtenir a partir des amandons deux types de I’huile (I’huile alimentaire et I’huile
cosmétique) selon la méthode d’extraction utilisée. La préparation de 1’huile alimentaire est
effectuée par deux procédés soit le pressage mécanique ou bien I’extraction artisanale a partir
des amandons torréfiés. Alors que la préparation de 1’huile cosmétique est effectuée aussi a
I’aide de pressage mécanique, mais cette fois a partir des amandons non torréfiés (Figure 1).
L'huile d'argane cosmeétique est plus sensible a I'oxydation que I'huile d'argane alimentaire,
également, I’huile d’argane était utilisée en nutrition, en médecine et en cosmétique (Gharby,
2012; Gharby & Charrouf, 2022; Guillaume et al., 2019).
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Figure 1: Procédés mécanique et artisanal pour extraire I’huile d’argane.
I. Procédés d’obtention de I’huile d’argane

L’étape préliminaire consiste a collecter les fruits de I’arganier directement sur les arbres,
par battage a la perche puis récoltés dans un filet. Aprés les fruits vont étre séchés a 1’aide du

soleil et étre stockés par la suite (Elhaidag, 2020).
1. Procédé artisanal

L’extraction traditionnelle de I’huile d’argane se fait principalement en six étapes

fondamentales (Figure 2) :
1.1. Dépulpage

Cette opération se fait par deux maniéres, soit elle se fait par les femmes qui, a I’aide de
deux pierres, écrasement du fruit, ensuite la séparation entre la pulpe et les noix sont effectuées
manuellement, soit les caprins qui participent au dépulpage en mangeant les noix et rejetant

apres les amandons (Elame, 2021; Fasskaoui et al., 2022).



1.2. Concassage / Décorticage

Cette étape aussi est réalisée entre deux pierres, I'une sert comme support et I'autre comme
marteau. La noix est concassée en 1’écrasant fortement, I’opération de concassage reste la plus

pénible et la plus fatigante durant le processus d'extraction de I’huile d’argane (Roumane,

2017).
1.3. Torréfaction des amandons

Les amandons ainsi obtenues a partir de I'étape précédente sont mises dans un récipient
en terre, puis ils subissent un chauffage a I'aide d'un feu doux. De temps a autre, les amandons
sont remuées afin d’éviter leur carbonisation et prennent ainsi une teinte brune (Agouzzal,
2019), le but principal de cette opération est le développement de la couleur, I'odeur et le golt

de I'huile a extraire.
1.4. Ecrasement des amandons dans une moule

Les amandons torréfiés sont ensuite broyés manuellement en utilisant une moule en
pierre, il en résulte une pate de couleur brune qui est mélangée avec I'eau chaude par la suite.
Cette derniére est accumulée dans un récipient en poteriec pour I’étape de malaxage

(Arrahmouni et al., 2018; Elhaidag, 2020).
1.5. Malaxage

Le malaxage de la pate obtenue se fait manuellement avec ajout d'une petite quantité
d'eau tiéde pendant un certain temps jusqu’a obtention d’une pate onctueuse nommé «
Tazguemmoute ». Qui est alors pétrie énergiquement jusqu’a ce que I’huile apparaisse.
Toutefois cette opération conditionne la qualité de 1'huile selon la qualité de I’eau utilisée dans

le malaxage de la pate (Agouzzal, 2019).

L’étude de (Boukyoud et al., 2021) a montré, que la qualité de I’eau utilisée dans le
malaxage de la pate a un impact significatif sur les caractéristiques physicochimiques et
sensorielles de I’huile d’argane. Par exemple, la composition en stérols des huiles d’argane est

legerement influencée par la qualité des eaux utilisées.
1.6. Pressage manuel de la pate

La pate obtenue est pressée manuellement en libérant de I'huile sous forme des
gouttelettes. L'huile obtenue est abandonnée au repos, jusqu’a ce qu’elle devienne limpide, de
couleur brunatre. Le résidu d'extraction (tourteau) est tres amer, riche en cellulose, protéines,

saccharose et composés phénoliques, il est utilisé comme nourriture du bétail (Elhaidag, 2020;
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Goto et al., 2021).

Le rendement de 1’extraction traditionnelle est dérisoire, qu’elle est trés pénible et que

cette méthode absorbe un temps considérable par exemple pour donner un seul litre d’huile il

faut compter entre 30 et 40 kg de fruits secs et 20h de travail intense (Gharby, 2012).

C-Torréfaction

D-Ecrasement

E-Malaxage

F-Pressage manuel

Figure 2: Procédé d’extraction artisanale de I’huile d’argane.




2. Procédé par presse mécanique

L'huile d'argane est extraite a l'aide de presse mécanique (Figure 3), qui permet une
meilleure conservation de I’huile et une bonne reproductibilité des résultats par rapport a

I'extraction traditionnelle (Agouzzal, 2019).

Ce processus commence par I’opération de dépulpage des fruits qui est réalisée
mécaniquement a I’aide d’une machine « dépulpeuse-gratteuse » qui sépare la pulpe de la noix
(Miklavci¢ et al., 2020). Aucune amélioration actuelle n’a été faite sur 1’opération de
concassage qui reste toujours traditionnelle (Faouzi, 2017). La torréfaction s'effectue par des
torréfacteurs a gaz. Ce qui permet d’obtenir des amandons de couleur homogeéne par rapport a
la torréfaction manuelle. Finalement, 1°huile est extraite par des machines de presse (Matthaus
etal., 2019).

@0 REDMINOTE 95
OO ALGUAD CAMERA

Figure 3: Extraction mécanique de I'huile d'argane. (Fasskaoui et al., 2022).

I1. Raffinage de I’huile d’argane

Le raffinage est un traitement technologique qui élimine les composants indésirables et
toxiques dans les huiles brutes (Gharby, 2022). Il existe trois types du raffinage : chimique,

physique et enzymatique.

Les raffinages chimique, enzymatique peuvent éliminer les acides gras libres, et le

raffinage physique élimine les composés indésirables (désacidification). Ce traitement est



important pour fournir un produit d’aspect acceptable, de golt neutre, de résistance a
I’oxydation et exempt de substances indésirables dont on cite : les résidus de pesticides, les
traces métalliques, les hydrocarbures aromatiques polycycliques, les dioxines (Evrard et al.,
2007; Pal et al., 2015).

Cependant, le raffinage des huiles végétales avait des inconvénients (Tableau 1) qui
influence directement la qualité et la sécurité alimentaire des huiles raffinées, pour pallier ce
probléme des procédés de raffinage efficaces devraient étre développés afin d’éliminer les
composeés indésirables tout en endommageant le moins possible les composés intéressants et ne
générant pas des niveaux plus élevés de composes indésirables (Gharby, 2022).

Tableau 1: Avantages et inconvénients du raffinage des huiles brutes (Chew et al., 2016;
Lucci et al., 2020).

Avantages du raffinage Inconvénients du raffinage
Meilleure qualité Perte des substances bioactives
Aspect plus acceptable (limpidité) Formation de composeés indésirables

Odeur ou couleur plus claire -

Stabilité plus longue -

Produit sain -

Les amandons d’argane isolés de fruits dépulpés mécaniquement, donne deux types
d’huile dont une huile alimentaire et une huile cosmétique. Cependant, avec les traditions
marocaines, méme les amandons d’argane récoltés apres la régurgitation des chevres sont
utilisés pour préparer I’huile d’argane. Méme du point de vue du prix, celui des amandons
régurgités est actuellement en moyenne de 30 a 50 % plus bas. Par conséquent, le raffinage
semble une voie importante pour fournir a I’huile une qualité optimale du point de vue

industriel, notamment pour le secteur cosmétique (Gharby, et al., 2021).



1. Raffinage chimique

Le raffinage chimique est la méthode traditionnelle utilisée depuis des siéecles. 1l peut étre
utilisé pour toutes les graisses et les huiles méme si elles ont été Iégerement dégradées. Chaque
étape du processus de raffinage a des fonctions spécifiques pour éliminer certains composés

indésirables. Généralement, le processus du raffinage chimique suit six étapes :

1) Dégommage : élimination des phospholipides et des gencives mucilagineuses (Garcia et al.,
2006a).

2) Neutralisation : élimination des acides gras libres, des phospholipides, des métaux et des
chlorophylles (Ayerdi & Larbi, 2016).

3) Lavages et séchage : élimination des résidus de savons et d'eau.

4) Décoloration ou blanchaiment : élimination des pigments, des peroxydes et des résidus de

sels d'acides gras (Garcia et al., 2006a).

5) Décirage : élimination des cires, cas des huiles riches en cires, (Manjula & Subramanian,
2006).

6) Désodorisation : élimination des composés volatils, des caroténoides , des acides gras libres

et d’autres composés indésirables (Sherazi et al., 2016).

Cependant, le raffinage chimique présente certains inconvénients. En effet, chaque étape
du processus participe a I'élimination de certaines molécules bioactives (Ergoniil & Koseoglu,
2014) et la formation de composés indésirables tels que les esters 3-MCPD (Franke et al.,
2009), les acides gras trans nocifs (Fang et al., 2017; Ortega-Garcia et al., 2006b) et les
triacylglycérols polymériques (Fang et al., 2017). Egalement, le raffinage chimique génére des

quantités importantes d'effluents liquides et par conséquent un coit d’investissement élevé.
2. Raffinage physique

Ce raffinage comprend les mémes étapes que celles décrites dans le raffinage chimique,
a l'exception de 1’étape de la neutralisation alcaline (Tasan & Demirci, 2005). Le raffinage
chimique consiste a éliminer les acides gras libres en ajoutant de la soude caustique et a séparer
le savon par centrifugation (séparation mécanique) tandis que le raffinage physique élimine les
acides gras libres et autres composés par distillation a la vapeur (Manjula & Subramanian,
2006).
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Le raffinage physique supprime donc les inconvénients de la neutralisation par
I'nydroxyde de sodium (Silva et al., 2014). Par conséquent, ce procedé minimise l'effluent
liquide, et il est considéré comme respectueux de I'environnement (Manjula & Subramanian,
2006; Tasan & Demirci, 2005). Un autre avantage de ce procédé, c’est que le raffinage
physique est plus économique (par exemple, moins de produits chimiques utilisés, un co(t
d'investissement faible , moins d'énergie consommée et un rendement amélioré) (Dumont &
Narine, 2007; Tasan & Demirci, 2005). Cependant, ce procédé ne convient pas a tous les
types d'huiles car il est hypersensible a la qualité de 1’huile brute (Dumont & Narine, 2007;

Tasan & Demirci, 2005). En général, le raffinage physique comprend trois principales étapes :
1) Degommage pour éliminer les phospholipides ;

2) Décoloration et filtration pour éliminer les pigments de couleur ;

3) Elimination par désodorisation des acides gras libres et autres composés volatils.

Le Tableau 2 résume les avantages et les inconvénients du raffinage physique et

chimique.

Tableau 2: Avantages et inconvénients du raffinage physique et chimique

Raffinage physique Raffinage chimique

v~ Moins de sous-produits générés )
) ) ) ) v~ Processus simple
v Moins d'énergie consommée ) .

_ _ o »" Efficace pour éliminer tous
v~ Moins de produits chimiques ) )
Avantages . les acides gras libres
utilisés )
v~ Efficace pour toutes les
v~ Colt d’investissement faible o )
) ) qualités des huiles
v Ecologique

v Colt d'investissement élevé

_ . v~ Génere des produits
» Ne convient pas a toutes les o
_ indésirables
huiles brutes o ]
_ o ) v Utilisation des produits
Inconvénients v Nécessite une température o
_ ) chimiques
élevée et un vide poussé _
o _ v~ Génére des quantiteés
v~ Génére des produits indésirables ]
importantes des effluents

liquides
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En conclusion, un raffinage efficace devrait étre développé afin d'éliminer les composés
indésirables tout en endommageant le moins possible les composants intéressants et en ne

générant pas des niveaux plus élevés de composés indésirables.
3. Dégommage enzymatique

La transformation des phosphatides non hydratables en phosphatides hydratables peut
aussi étre réalisée en utilisant des enzymes. Dans ce cas, la solution enzymatique, qui est un
mélange d'une solution aqueuse d'acide citrique, de soude caustique et d'enzymes, est dispersée
dans I'huile filtrée a des températures douces, entre 45 °C et 65 °C. Un melangeur rotatif a
grande vitesse est utilisé. L'huile est ensuite séparée de la gomme hydratée par séparation

mécanique et est soumise a un séchage sous vide (Pal et al., 2015).
4. Effet du raffinage sur la qualité des huiles

Le raffinage des huiles bien qu’il élimine les impuretés et les contaminants, néanmoins il
diminue la quantité des composés bénéfiques tels que les antioxydants, la vitamine E et en
faisant apparaitre des acides gras trans (Combe & Rossignol-Castera, 2010). Aussi une part
importante des micronutriments des huiles brutes peut étre détruite au cours des étapes du
raffinage, puisqu’il entrainerait des pertes en tocophérols, les étapes de neutralisation alcaline
et de désodorisation sont généralement les plus destructrices vis-a-vis de ces composés. Pour
les stérols, ces pertes, qui se produisent au cours de la désodorisation, sont trés variables. La
neutralisation est 1’étape la plus critique pour les phénols qui sont éliminés presque

intégralement (Régis et al., 2016).

I11.Composition chimique de I’huile d’argane

Les amandons d'argane contiennent jusqu'a 50% d'huile (Gharby et al., 2021). Cette huile
est composée principalement de deux fractions. La fraction glycéridique de I'huile d'argane qui
représente 99% de I’huile totale, cette fraction comprend 95 % de triacylglycérols, 1,1 a 2 %
d’acides gras, 0,68 a 1,53 % de monoacylglycérols et 0,27 a 0,65 % de diacylglycérols. La
fraction insaponifiable d'arganier constitue 1% de I'huile totale contient essentiellement des
stérols, des caroténoides, des alcools triterpéniques, des tocophérols et des composés
phénoliques (B-caroténe et squaléne) (Gharby et al., 2011; Rabie et al., 2016; Mechqoq et al.,
2021).
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1. Composes majoritaires de I’huile d’argane

1.1. Triglycérides

Glycérol

Synthése

Figure 4: Structure chimique des triglycérides.

Acides gras

Hydrolyse

Triglycéride

Les triglycérides ou triacylglycérols (TG) sont des glycérides dans lesquels les trois

fonctions d’alcool d'une molécule de glycérol (C3HgO3) sont estérifiées par trois acides gras

homogénes ou hétérogenes (Gharby, 2012).

L’analyse par chromatographie liquide a haute performance (CLHP) capable a identifier

la fraction triglycéride de I'huile d'argane. Les principaux triglycérides trouvés dans 1’huile

d’argane (EI Monfalouti et al., 2020) sont décrits dans le Tableau 3 selon la méthode

d’extraction utilisée (Mechqoq et al., 2021).

Tableau 3: Composition en triglycéride de I’huile d’argane (Mechqoq et al., 2021).

TG %
LLO LOO LOP 000 POO
Extraction artisanal 13,65 15,78 13,84 13,48 15,46
Procédé ] ..
Extraction mécanique 13,60 19,50 13,60 12,80 11,50
d’extraction
Extraction par solvant 17,30 19,90 12,40 7,60 7,10

TG : Triglycérides ; O : Acide oléique ; L : Acide linoléique ; P : Acide palmitique.
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1.2. Acides gras

La composition en acides gras de I’huile d’argane est classée en acides gras insaturés (80
%) de type oléique (43-49 %) et de type linoléique (29-36 %), en acides gras saturés (20 %),
acide stéarique (5-6 %) et I’acide palmitique (11-15 %) (Urbaniak, 2017).

OH
Acide palmitique C16:0 0
\N\/\/\/\/\/\/\H/OH
Acide stéarique C18:0 o)
OH
/\/\/\/\_ /\/\/\/\_/
Acide oléique C18:1 8
OH
\/\/\—/\—/\/\/\/\_/
Acide linoléique C18:2 0

Figure 5: Structures chimiques des principaux acides gras.

Tableau 4: Composition en acides gras de I’huile d’argane (Mechqoq et al., 2021).

AG %
Extraction AO AL AP AS
Artisanal 4766 +056 | 3296 +0,76 | 12,26 +0,19 555+ 0,42
Meécanique 46,05+ 3,05 | 32,65+ 3,55 | 13,25+ 1,75 575+ 1,45
Par solvant 46,05+ 0,85 | 33,10+ 1,50 | 13,70 + 0,20 5,60 + 1,20

AG : Acide gras ; AO, acide oléique ; AL, acide linoléique ; AP, acide palmitique.

AS, acide stéarique

Les acides insaturés conférent a I’huile d’argane des trés bonnes qualités diététiques. Ces
acides d’isomérie géométrique cis, sont les composés majeurs de I’huile d’argane « vierge »
pour cette raison, elle ne présente aucun probléme au niveau de la digestion et de I’assimilation
par ’organisme humain. La présence d’acide grasse d’isomeérie géométrique trans dans les
huiles d’argane « vierges », propres a la consommation, est I’indication de la présence
frauduleuse d’huile raffinée. Pour cela, sa teneur ne doit pas dépasser 0,05 % (Abdenour et al.,
2017; El Monfalouti et al., 2020).
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Tableau 5: Composition en acides gras des huiles végétales a: (SNIMA, 2003) b

:(CODEX, 2019) ¢ :(COI, 2019).

Argane?® | Tournesol®| Olive® Soja® Colza®
Acide palmitique | 11,5-15,0 5-8 7,5-20 8-13 4-5
Acide stéarique 4,3-7,2 4-6 05-5 3-6 1-2
Acide oléique 43,0-49,1 15-25 55-83 17 -26 55 -62
Acide linoléique 29,3 - 36,0 62-70 25-21 50 - 62 18 - 22
Acide linolénique <0,1 ND - 0,3 <1 45-11,0 5-13

2. Composés minoritaires de I’huile d’argane

L’huile d’argane contient une faible teneur de I’insaponifiable (< 1,1 %). Elle est
constituée généralement des composés nobles (6,5 % et 37,5 %) tels que les caroténoides (37
%), les tocophérols (7,5 %) dotés d’activité provitamine E, et jouant un role important dans la
stabilité de 1’huile en cours de stockage ou de traitements culinaires, les alcools triterpéniques
(20 %), les stérols (29 %) et les xanthophylles (6,5 %) (Badreddine, 2016).

2.1. Caroténoides

Les caroténoides présents dans I’huile d’argane sont essentiellement les xanthophylles
avec une teneur de (500 mg/kg), responsables a la coloration rougeatre de I’huile. L huile
d’argane est pauvre en provitamine A (p-caroténe) qui est un précurseur de la vitamine A et
I’analyse de la provitamine A dans I’huile d’argane sous forme de trans- B-caroténe était

négative (Badreddine, 2016; Morin & Pageés-Xatart-Pares, 2012).
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Figure 6: Structure chimique du B-carotene et xanthophylle.
2.2. Tocophérols

Les tocophérols (Figure 7) jouent un rdle tres important autant que nutriments
liposolubles essentiels, ils sont employés comme des antioxydants dans le corps humain. Ces
composés ne peuvent pas étre synthétisés par I’organisme ; ils sont des apports externes. Le a-
tocophérol (vitamine E) existe dans certains produits alimentaires comme les huiles végétales,
les noix, les germes de blé, la laitue et beaucoup de fruits et de légumes. Ce type possede la
plus grande activité antioxydante par rapport a les autres types (a-tocophérol > B-tocophérol >
y-tocophérol > &-tocophérol) (Badreddine, 2016; Borel et al., 2013; Cardenas & Ghosh,
2013).

R

Ry Tocophérol

Figure 7: Structure chimique du tocophérol.
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Tableau 6: Composition chimique du tocophérol.

Tocophérol R1 R2 Rs
Alpha-Tocophérol CHs CHs CHs
Béta-Tocophérol CHs H CHs
Gamma-Tocophérol H CHs CHs
Delta-Tocophérol H H CHs

La teneur en tocophérols de I’huile d’argane (600 & 900 mg/kg) est supérieure a celle de
I’huile d’olive (50 a 300 mg/kg) et de I'huile de noisette (300 a 550 mg/kg) (Tableau 7). En
particulier, I’huile d’argane contient des taux élevés en y —tocophérol (85 %), considéré comme

protecteur contre les radicaux libres (Lotfi et al., 2015; EI Monfalouti et al, 2020).

Tableau 7: Teneur en tocophérols de I’huile d’argane a: (SNIMA, 2003) b :(CODEX,
2019) c :(COl, 2019).

Huiles Végétales
Tocophérols [mg/kg] Argane 2 | Tournesol ® | Colza® SojaP | Olive®
Alpha-Tocophérol 24 — 65 400 - 1090 100 - 386 9-352 63 - 227
Béta-Tocophérol 1-3 10-35 <140 <36 0-2
Gamma-Tocophérol 810 -920 3-30 189 -753 | 89 -2307 5-15
Delta-Tocophérol 62128 <17 <22 154 - 932 -
Tocophérols Totaux [mg/kg] | 600-900 | 400-1600 | 4501120 | 430 - 2680 | 68 - 244

2.3. Polyphénols

L’huile d’argane contient quatre polyphénols : 1’acide vanillique, I’acide syringique,
I’acide férulique (glycosyle) et le tyrosol (Figure 8). Avec une prédominance de 1’acide
férulique (3,15 mg/kg) (Tableau 8). Sa teneur dans cette huile (3,263 mg/kg) est inférieure a
celle de I'nuile d'olive (793 mg/kg), en revanche elle est supérieure a celle des autres huiles
végétales vierges. Généralement les phénols simples sont présents en faible concentration dans
I’huile alimentaire et presque négligeable dans [I’huile cosmétique. Les propriétés

pharmacologiques de I'huile d'argane sont généralement attribuées a ses composés phénoliques
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(Ahlem, 2015.; Drouche et al., 2021).

Tableau 8: Composés phénoliques de I’huile d’argane (EI Monfalouti, 2013).

Composés phénoliques Teneur (ng/Kg)
Acide Vanillique 67
Acide Syringique 37
Acide Ferulique 3147
Tyrosol 12
Total 3263
o) OH (o) OH
Acide vanillique Acide syringique
o o o
H H
(o)
o HO
/

Acide férulique Tyrosol

HO

Figure 8: Composés phénoliques de I’huile d’argane (Agouzzal, 2019).
2.4. Alcools Tri-terpénes

L’huile d’argane contient cing alcools tri-terpéniques (Figure 9). 1l s’agit du lupéol (7,1
%), le butyrospermol (18,1 %), le tirucalli (27,9 %), le S-amyrine (27,3 %) et le 24-méthyléne
cycloartanol (4,5 %), ainsi que deux méthylstérols : le 4-a-méthylstigmasta-7,24-28-diene-3-
ol ou le citrostadiénol (3,9 %) et le cycloeucalénol (< 5 %) a des concentrations entre 170 et
200 mg/100g d’huile. Tandis que I’huile d’olive contient deux alcools tri-terpéniques
(érythrodiol et uvaol) a des concentrations entre 100 a 150 mg/100g d’huile (Tableau 9)
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(Gharby, 2012; Metougui, 2017).
Tableau 9: Teneur tri-terpene de quelques huiles végétales (Gharby, 2012).

Huile Argane Olive Tournesol Colza Sésame

170 -200 | 100 - 150 100 76 —108 180

Tri-terpéne (mg/100g)

_J/

7
Z,

Lupéol Butyrospermol 20 R Tirucallol 20 S

0 “,
Uy, y 7

Amyrine 24-méthyleéne cycloartanol

[TNRREEER

Citrostadiénol Cycloeucalénol

Figure 9: Structures chimiques des alcools tri-terpenes.
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2.5. Phospholipides

Les phospholipides sont des composés naturels présents dans les huiles vegetales,
constitués d'une molécule de glyceérol estérifiée en 1 et 2 par des AG et en 3 par un acide
phosphorique, lui-méme associé a un sucre (inositol) ou une amine (phosphatidylcholine
(lécithine), phosphatidyléthanolamine et phosphatidylsérin) (Figure 10). Ces sont des
principaux lipides polaires présents dans les membranes animales mais également dans
certaines membranes végeétales. Ils peuvent contribuer & une amélioration de la stabilité
oxydative des huiles en agissant en synergie avec d’autres antioxydants présents dans les huiles
végétales. Les teneurs en phospholipides dans les huiles brutes dépendent du mode de trituration

employé et de la matiére premiére (Fabre,2019;Benslimane,2020).

0
0. 4/ 0 |

Ry

Phospholipide
(R1 et Rz sont des chaines carbonées. Rs est un groupement polaire qui détermine la
nature du phospholipide).
Figure 10: Représentation générale d’un phospholipide.
2.6. Stérols

Les stérols sont présents dans les huiles végétales, ces sont des composeés tétra-cycliques
comportant généralement 27, 28 ou 29 atomes de carbone (Elhaidag, 2020). Quatre principaux
stérols ont éte isolés de I'huile d'argane, le spinastérol (34,0 - 44,0%), le schottenol (44,0 - 49,0
%) (Figure 11), le (3B,22E, 24S)-stigmasta-8,22-dien-3-ol, et le (38,247)-stigmasta-7,24-28-
dien-3-ol(ou -7-avénastérol) (Tableau 10) (EI Abbassi et al., 2014).
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Tableau 10: Composition en stérols des huiles végetales (SNIMA,2003) b :(CODEX,
2019) c :(COl, 2019).

Argane 2 Olive ® Soja ® Tournesol ® Colza®
Cholestérol (%0) <04 <05 02-14 <04 <04
Brassicastérol (%) <0,1 <0,1 <03 - 5,0-13,0
Campestérol (%) <04 <40 15,8-24,2 6,5-13,0 24,7 - 38,6
Stigmastérol (%0) - <camp 149-19.1 6,0 - 13,0 0,2-1,0
Stigma—8£§/§)—dien—3—ol 32.57 ) ) ) )
Schotténol (%) 44,0 - 49,0 - - - -
B-sitostérol (%) - - 47 - 60 50-70 45,1-579
Spinastérol (%) 34,0 - 44,0 - - - -
A5-avénastérol (%) - - 15-3,7 <69 25-6,6
A7-stigmastérol (%) - <05 1,4-572 6,5 - 24,0 <13
A7-avénastérol (%) 40-7,0 - 1,0-4,6 30-75 <08
Stérols totaux (mg/kg) | 170 - 250 >1000 | 1800-4500 | 2400-5000 [ o0~

L'huile d'argane est également riche en phytostérols qui ont une activité importante et
dont I'incorporation dans un régime alimentaire est censée offrir une prévention du cancer (El
Monfalouti et al., 2020).

Schotténol Spinastérol

Figure 11: Structure chimique des deux principaux stérols de I’huile d’argane.
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IV.Vertus de I’huile d’argane

L’huile d’argane posséde plusieurs propriétés trés intéressantes, ce qui lui confere la

particularité d’avoir des vertus alimentaires, cosmeétiques et médicinales.
1. Alimentaires

L'huile d'argane est utilisée depuis des siecles comme aliment, Cette huile a une longue,
importante et savoureuse lignée au Maroc. Elle est utilisée pour la cuisson du tajine, du
couscous, de la salade et d'autres plats. Elle peut étre servie seule comme trempette pour le pain
au petit déjeuner ou en combinaison avec du miel, du beurre, ou encore avec des amandons
mixées pour faire "Amlou". Sa saveur est similaire a celle du beurre de cacahuete. Associé a
I'avoine, il est considéré comme un bon repas pour les bébés et les enfants. Les consommateurs
d'huile d'argane ont des niveaux plus bas de plasma LDL et de cholestérol par rapport aux non-

consommateurs (EI Abbassi et al., 2014).

2. Cosmétiques

L’utilisation de I'huile d'argane pour des fins cosmétiques est une source de motivation a
certains laboratoires afin de 1’incorporer dans les produits cosmétiques. L’huile d’argane est
devenue plus demandée par I’industrie cosmétique et intégrée dans la composition de certains

savons, shampoings et cremes (Kobi & Oukassi, 2019).

L'huile d'argane cosmétique apparait sur le marché a grand renfort de publicité mais
également des recherches scientifiques validant ses propriétés revendiquées ou empiriquement
observées (Gharby et al., 2021).

3. Médicinales

L’huile d’argane posséde des vertus naturelles susceptibles de soigner plusieurs

maladies comme :

7

% Les maladies cardiovasculaires grace a son activité hypocholestérolémiante, 1’ingestion de
cette huile aide de baisser le taux de cholestérol au bout d’un mois de traitement, également

qu’une baisse en triglycérides (Rahmouni, 2016).

7/

% Le diabéte car I'huile d'argane a un effet anti hyperglycémiant sur les diabétiques normaux.
Cet effet était, en partie, dd a I'inhibition de I'absorption de l'intestin de glucose (Agouzzal,
2019).

R/

% Le cancer de la prostate, la richesse de I’huile d’argane en tels composés (les caroténes, les
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polyphénols et les vitamines) pourrait avoir une action antiproliférative qui va jouer un role

tres important dans la prévention du ce maladie (Badreddine, 2016).
V.Production et Consommation
1. Production

Vraiment trés difficile d’obtenir des chiffres fiables de production moyenne par arbre ou
par hectare. La production varie aussi trés largement selon les conditions climatiques de 1’année
de récolte ainsi que de I’année précédente : il se passe en effet plus d’un an entre la floraison et
la chute du fruit mar. Actuellement, la production d’huile d’argane est estimée a 5640 t par an

(MOROCCO FOODEX,2022).
2. Consommation

L’huile d’argane est traditionnellement utilisée dans 1’alimentation des populations au
sud du Maroc et dans des préparations a base d’huile d’argane qui sont recommandés dans la

pharmacopée marocaine pour traiter des maladies de peau (Kadda & Belabed, 2021).

Les populations berbéres consomment 1’huile d’argane quasi quotidiennement. Cette
habitude a permis, depuis toujours, a ces populations vivant souvent dans des zones pauvres et
difficiles de satisfaire en totalité leur demande métabolique en besoins lipidiques. Maintenant,
les plus grands chefs des meilleurs de restaurants étoilés 1’ont maintenant adoptée en
assaisonnement pour son goQt subtil de noisette et son incomparable onctuosité. Elle entre dans
des recettes originales de salades et de plats délicats. En ce qui concerne les statistiques jusqu'a
maintenant il n’y a pas des données scientifiques sur les statistiques de la consommation

annuelle de I’huile d’argane (Charrouf & Guillaume, 2007).
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V1. Controle qualité de ’huile d’argane

Les analyses physicochimiques et sensorielles de 1’huile d’argane sont trés importantes

pour assurer la qualité de cette huile afin de satisfaire les besoins exigés par les consommateurs.
1. Analyses physico-chimiques

La détermination de la qualité de I’huile d’argane se repose sur des parameétres

physicochimiques qui sont fixés par la norme marocaine (Tableau 11) (SNIMA, 2003).

Tableau 11: Critéres physico-chimiques de I’huile d’argane.

Huile d’argane
Parametres Extravierge | Vierge fine | Vierge courante | Vierge lampante
Acidite [%] <0,8 <15 <25 >25
IP [mEq O2/kg] <15 <20 <20 non limité
K270 nm <0,35 <0,35 <0,45 non limité
K* 270 nm <0,10 <0,10 <0,10 non limité
AK <0,01 <0,01 <0,01 non limité
* apres passage sur 1I’alumine

1.1. Acidité

L’acidité libre exprimée en pourcentage d’acide oléique permet a la fois la classification

de I’huile d’argane, et le renseignement sur son état d’altération (Gharby et al., 2014).

L’huile d’argane contient essentiellement les acides gras naturels sous forme des
triglycérides. L hydrolyse de ces triglycérides libére les acides gras, dont leur dosage permet

d’avoir une idée sur 1’état d’avancement de la dégradation de I’huile (Gharby et al., 2013).
1.2. Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde (IP) permet d’évaluer les premicres phases de 1’oxydation. Cet
indice est exprimé en milliéquivalents d’oxygéne par kg d’huile, il permet de déterminer la
teneur de I’huile en produits d’oxydation primaires (Drini¢ et al., 2020; Kharbach et al.,
2021).
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IP d’un corps gras est le nombre de microgrammes du peroxyde actif contenu dans un
gramme de I’huile. Il est déterminé par le dosage en retour avec une solution d’iodure de

potassium saturé (Gharby et al., 2013).
1.3. Détermination de I’extinction spécifique

Ce parametre permet d’apprécier le degré et le stade d’oxydation de I’huile par
spectrophotométrie dans le domaine des UV a deux longueurs d’ondes distinctes (232 nm et
270 nm) (Abdenour et al., 2017).

Le E232 est une mesure des produits d'oxydation primaires, les diénes conjugués, qui sont
formés par un déplacement de I'une des doubles liaisons tandis que Ez7o est augmenté par les
trienes conjugueés (les produits d'oxydation primaires de I'acide linoléiques) et les produits
d'oxydation secondaires, tels que les aldéhydes et les cétones. Les deux paramétres
spectrophotométriques ont augmenté pendant le chauffage. La majorité des produits
d’oxydations primaires ont subi une oxydation supplémentaire pour cette raison la diminution
de Ex3. était plus importants que celle de E270 pendant 1’opération du chauffage (Gharby et al.,
2014).

1.4. Recherche des contaminants

La recherche des contaminants est I'un des multiples contréles qui doivent étre effectués
sur les huiles. Les huiles végétales ont des valeurs limites fixées pour les métaux lourds,
certaines mycotoxines, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les phtalates et les
pesticides. Bien que 1’analyse physico-chimique de I'huile d'argane reste une étape essentielle,
mais n'est pas suffisante pour satisfaire les consommateurs, pour cela les caractéristiques
organoleptiques (le gott, ’odeur et le couleur) doivent étre prises en considération, car elles
sont des critéres essentiels pour un marketing alimentaire réussi et fait partie intégrante de

I'évaluation de I'huile d'argane alimentaire (Gharby & Charrouf, 2022).
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Tableau 12: Critéres de contamination de I’huile d’argane (SNIMA, 2003).

Huile d’argane

Extra | Vierge | Vierge Vierge
Teneur - )

vierge fine | courante | lampante

Eau + Matieres volatiles (% m/m) <0,1 <0,2 <0,2 <03
L 0 iy

Irppuretes insolubles (% m/m) dans I'éther de <03 <03 <03 <04
pétrole
Solvants halogénes chaque solvant détecté

<0,1 <0,1 <0,1 <0,1
(mg/kg)
Somme de solvants détectés (mg/kg) <0,2 <0,2 <0,2 <0,2

2. Analyses sensorielles

L’analyse chimique n’est pas suffisante pour décrire la qualité de I’huile d’argane pour

cela la détermination de la qualité nécessite aussi une analyse sensorielle détaillée afin de mettre

en évidence les différents attributs positifs et les défauts de certaines huiles d’argane

(Boukyoud et al., 2021).

Le but principal d’une dégustation de I’huile d’argane est la recherche et 1’évaluation de

tous les caractéres de finesse, élégance, richesse, équilibre et typicité qui font la différence entre

une huile commune et une huile de trés bonne qualité. L’huile alimentaire qui est obtenue par

pressage mécanique d’amandons torréfiés (HAPM) a présenté les meilleurs critéres de qualité

sensorielle (Gharby et al., 2011).
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Chapitre 2 : Geénéralités sur les plantes aromatiques et médicinales

Depuis les temps les plus anciens, les grandes civilisations ont eu recours aux
plantes aromatiques et médicinales pour leurs propriétés thérapeutiques, cosmétiques,
chimiques diététiques, pharmaceutiques, agro-alimentaires et industrielles (Toukali &
Benouelha, 2020).

Ces plantes représentent un réservoir immense de composés potentiels attribués aux
métabolites secondaires qui ont l'avantage d'étre d'une grande diversité de structure chimique

et ils possédent un trés large éventail d'activités biologiques (Briber & Amira, 2020).

Dans ce chapitre nous avons apporté un rappel bibliographique sur six plantes
aromatiques et médicinales (PAMs) (Romarin, Origan, Thym, Armoise et Feuille de laurier) en
citant leur description botanique, leur composition chimique, leurs exigences écologiques ainsi

que leurs usages traditionnels.
I. Botanique des PAMs
1. Taxonomie

La taxonomie des PAMs se base sur des caractéristiques végétatives qui permettent de
déterminer leurs positions dans le régne végétal tout entier en lui contribuent tous les éléments
nécessaires de la classification botanique (division, classe, sous-classe, ordre, famille, genre et

espéce) (Figure 12).

Division gpernm;ﬁi)rﬁ.\wﬁ V [& 1\‘liagnovlvio;;‘t‘1.yt;r
v v ; +
Classe Monocotyledone Angiosperms Magnoliopsida
v v v
Sous-classe Liliidae Astéridée Magnoliidae
1 |
v v v v v
Ordre Liliales Lamiales Asterales Laurales
I
Y v v . v
Famille Iridaceae — Lamiacée Astéracée Lauraceae
s, L3

| Genre Crocus | -+ Origanum | Artemisia Laurus

|

Figure 12: Taxonomie des plantes aromatiques et médicinales.
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Chaque plante aromatique et médicinale est connue par certaines informations culturelles

qui facilitent leur identification. On les cite comme suivant :

e L’origan (origanum vulgare) désignée en arabe sous le nom de « Zaatar » et « Azoukni » en

tamazight. La floraison de cette plante commence au début du mois Mai (Napoli et al., 2020).

e Le romarin (Rosmarinus officinalis L) est une plante ornementale connue en France sous le
nom rose marine, « Yazir » dans la langue vernaculaire marocaine ou « Iklil al JBAL » en

Arabe classique (Zrira, 2017). Cette plante fleurit au printemps(Asadi, 2022).

e Le thym (Thymus vulgaris) connu sous le nom « Zaitra» dans la langue vernaculaire
marocaine (Al-Asmari et al., 2017) et « Tazoukennit » en langue tamazight (Belhaj et al.,
2021). Cette plante commence la floraison au début de I'été (juin et juillet) (Akbar, 2020).

e L’armoise (Artemisia herba-alba) désignée en arabe sous le nom de « Chih » (Jasim & EI-
Zayat, 2019) . La floraison de cette plante commence de septembre a décembre mais le plein

développement commence a la fin de I'été avec la tige a poils laineux (Mohammed et al., 2021).

e La feuille de laurier (Laurus nobilis L) connue sous le nom local de «Wrak sidna
Moussa » (Najem et al., 2020). Sa floraison commence en avril et les fruits sont mars en

septembre (Nadeem et al., 2018).

2. Etude botanique
1.1 Appareil vegétatif

Dans cet axe nous donnerons une bréve description de 1’appareil végétatif pour certaines

plantes aromatiques et médicinales.
a. Origan

Au niveau du plan botanique, 1’origan (Origanum vulgare) est une plante vivace a base
de bois et a tiges herbacées (Lombrea et al., 2020), elle atteigne une hauteur de 20 a 90 cm et
se caracterise par des feuilles ovoides de la longueur entre 1 et 4 cm et de la largeur de 0,54 2,5
cm, l'extrémité la plus large étant a la base, avec des bords lisses ou trés peu dentés et des
extrémités de feuilles allant de la forme aigué a la forme arrondie. L'inflorescence est
multiflore, avec des fleurs groupées en épis latéraux ou terminaux courts et denses
(Skoufogianni et al., 2019).

La corolle (anneau de pétales réunis) est blanche a violacée, mesurant 0,4 a 0,8 mm de
long, et possede deux lévres. Le calice (anneau des sépales réunis) est a cing dents. Chaque

fleur posséde quatre étamines (parties méales). Chaque fruit a quatre petites noix (unités a une
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seule graine) (Lombrea et al., 2020).
b. Romarin

Le Rosmarinus officinalis est un arbuste tres aromatique, la hauteur de cette plante peut
atteindre 1,5 m, les feuilles sont persistantes, trés ramifié, tres feuillu, coriaces, sessiles,
linéaires, enroulées par les bords, vertes et agrestes au-dessus, blanches tomentose en dessous,

elles mesurent 2-4 cm de hauteur et 0.2-0.5 cm de largeur (Asadi, 2022).

Les fleurs sont bleu péale ou blanchatres, & pédoncule tres petit. Petites inflorescences
axillaires et racemes terminaux, cloche du calice bilabié, poudreuse, gorge nue, levre supérieure
ovale pleine, les corolles a 2 lobes inférieurs lancéolés, avec un tube saillant a une levre de
casque plus grande, fendue, les 3 lobes inférieurs, le moyen large et concave 2 étamines
saillantes filets, insérées dans le sillon de la corolle, adaptées a la base d'une petite dent. Fruits

. akenes trins, lisses (Zrira, 2017).

Figure 13: Rosmarinus officinalis (Asadi, 2022).
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c. Thym

Le T. vulgaris est un sous-arbrisseau érigé et parfois décombrant, d'environ 1- 4 mm, avec

une base ligneuse et des caractéristiques herbacées dans la zone supérieure (Silva et al., 2021).

Cette plante aussi est considérée comme une plante aromatique, pérenne, a croissance
droite. Les feuilles sont trés petites, opposées, de couleur verte grisatre, oblongues lancéolées a
linéaires et glanduleuses. Elles sont tachées de glandes. Elles mesurent jusqu'a 5 - 10 mm de
long et 0,8 - 2,5 mm de large, avec des bords recourbés. Les fleurs sont de couleur violet clair
a deux levres et possedent un calice glanduleux et poilu. Elles mesurent jusqu'a 5 mm de long,
avec des bractées foliaires disposées en verticilles laches, en grappes axillaires sur les branches
ou en grappes terminales ovoides sur les ramifications ou en tétes terminales ovales ou arrondies
(Patil et al., 2021).

Figure 14: Thymus vulgaris (Kosakowska et al., 2020).
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d. Armoise

Artemisia herba-alba est un arbuste vivace de couleur verte, de 20 a 50 cm de long, avec
des feuilles petites et velues (Mohammed et al., 2021). Aussi ¢’est une plante herbacée aux
tiges ligneuses et ramifiées de la langueur 30-50 cm, tres feuillues avec une souche épaisse. Les
feuilles sont petites, sessiles, pubescentes et d'aspect argenté. Les fleurs sont groupées en
grappes, avec des tétes tres petites et ovoides. Les bractées de l'involucre recouvrent I'orbe et
sont pubescentes a I'extérieur. Le réceptacle floral est nu avec 2 - 5 fleurs jaunatres par téte,
toutes hermaphrodites (Zrira, 2017; Hechiche et al., 2019). .

e. Feuille de laurier

Le laurier est un arbuste ou un petit arbre (2 - 20 m) avec des rameaux élancés, glabres et
des feuilles étroitement oblongues lancéolées et coriaces. Il est dioique, avec des fleurs méales
et femelles sur des plantes séparées. Chaque fleur est jaune-vert pale, d'environ 1 cm de
diametre, et elles sont portées par paires a coté d'une feuille. Les fleurs méales ont 8-12 étamines
avec deux glandes a la base. Les fleurs femelles ont 2 - 4 staminodes. Les fruits des femelles
marissent a I'automne sous forme de drupes ovoides (10 - 15 mm), noirs et brillants, avec une

seule graine (Alejo-Armijo et al., 2017).

Une autre étude trouve que le laurier contient plusieurs branches, a feuilles caduques, et
une écorce lisse, mince de couleur brune. Ses feuilles sont alternes, lancéolées, et bipennées
composées avec des marges lisses ou pointues (29-30 cm) de long contenant 24 folioles qui
sont lancéolées, de longueur entre 4,8 et 4,9 cm et de largeur entre 1,8 et 7 cm avec pétiole de
0,5 cm de long. Les fleurs sont ébréchées, quadrilobées, blanches, parfumées et petites, avec
huit a douze étamines males et deux a quatre staminodes femelles. Le calice est pubescent ayant
cing fentes et cing pétales avec des glandes glabres, libre et blanc (Batool et al., 2020).
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Il. Exigences écologiques

Tableau 13: Conditions écologiques des PAMs (Kuete, 2017; Patil et al., 2021;
Skoufogianni et al., 2019; Zrira, 2017).

- Nécessitant lumiére et chaleur.

- Résistant a la sécheresse.

Rosmarinus | - S'acclimatant particulierement dans les zones arides supérieures ou les
officinalis L | zones subhumides a fraiches.
- Preéférant les sols calcaires et bien draines.
- Vivant dans les zones ou régions subhumides trés seches.
- Poussant a différentes altitudes, des zones coOtieres aux zones
Origanum montagneuses, sur des terrains ondulés a vallonner.
vulgare - Sols variés avec différents statuts de fertilité.

- Résistant a des températures plutdt basses.

Laurus nobilis

- Sols sablonneux Iégers, limoneux moyens et lourds.
- Sols bien drainés.

- Sols au pH acide, neutre et alcalin.

- Poussant a I'ombre ombre ou sans ombre.

- Préférant les sols secs ou humides.

- Tolérant des forts vents.

- Préférant les zones bioclimatiques arides et semi-arides.

Artemisia - Poussant sur différents types de sols, géneralement riches en calcaire.
herba-alba | . Fuyitant les sites ol les eaux de pluie s'accumulent et stagnent.
- Préférant les climats chauds et secs.
- Poussant dans les zones arides, tempérées et non ombragées et dans des
Thymus conditions chaudes et arides avec un sol bien draine,
vulgaris - Résistant aux gelées profondes et peut-étre sur les hauts plateaux de

montagne.
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I11. Compositions chimiques et usage traditionnel des PAMs

Plusieurs études ont été réalisées pour déterminer la composition chimique des plantes
aromatiques et médicinales, cette partie présentera une synthése bibliographique sur la

phytochimie des plantes suivantes : Origan, Romarin, Thym, Armoise et Feuille de laurier.
1. Origan (Origanum vulgare)

Les parties aériennes de [’Organum vulgare contiennent des huiles essentielles de
composition variable, ainsi qu'une diversité de flavonoides (hyperoside, isoquercitrine, rutine,
quercitrine, quercétine et lutéoline), de tanins (8%), de glycosides phénoliques, des stérols et
de grandes quantités de terpénoides (Pezzani et al., 2017). Tandis que l'acide rosmarinique
(1,3) est le principal acide phénolique et les autres en faible quantité tels qu’ acides gentisque,
chlorogeénique, acides p-coumarique sous forme des traces (Lombrea et al., 2020; Oniga et al.,
2018). La présence d'acide caféique, d'acide protocatéchuique, d'acide vanillique et d'acide o-

coumarique a également été signalée (Kosakowska & Czupa, 2018).

Les utilisations de I'origan en ethnomédecine ont été liées a des propriétés stomachiques,
carminatives, expectorantes et emménagogues (Oniga et al., 2018). 1l a été indiqué sous forme
de teintures ou de tisanes dans les maladies respiratoires et digestives, mais aussi sous forme de
pommades pour soigner les blessures (Lombrea et al., 2020). Ses utilisations traditionnelles
incluent les indigestions, la diarrhée, la toux et la bronchite (Veenstra & Johnson, 2019). Elle
a également été utilisée comme remede contre le prurit, les maux de téte et la dépression (Fikry
etal., 2019).

2. Romarin (Rosmarinus officinalis)

Rosmarinus officinalis L contient principalement 1 a 2,5 % d'huile essentielle, ainsi que
des acides polyphénocarboxyliques (acide rosmarinique - un ester de I'acide caféique, avec des
acides o hydroxydihydro caféique, chlorogénique et néochlorogénique), des substances ameres
a structure tricyclique du type diterpénoide (camosolpicrosalvin, acide carnosique, rosmanol,
rosmadial, rosmaridiphénol), des triterpenes (acide ursolique, acide oléanolique, a-amyrine, 3-

amyrine, bétuline) (Maricica Coltun, Virginia Corcodel, 2017).
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Acide oléanolique Acide ursolique

Figure 15: Deux principaux tri-terpenes de Romarin.

Flavonoides (genkwanine, lutéoline, diosmétine, apigénine, isoscutellaréine-7-O-
glucoside et hespéridine). Acides phénols (acide rosmarinique) Figure 16. Aussi certaines
études trouvent que cette plante riche en vitamine E (Andrade et al., 2018; Nieto et al., 2018;
Zrira, 2017).

o OH OH

O
HO
~ o OH
Acide rosmarinique
HO

on

OH (o]

Figure 16: Flavonoides et acide phénolique de Romarin.

Le romarin était utilisé traditionnellement pour réduire les maux de téte, la tension,
I'insomnie, la fievre et les maladies du systéeme respiratoire et egalement pour renforcer les
fonctions de la mémoire. Elle était utilisée comme un stimulant cardiaque, un antiseptique
puissant, antispasmodique, aromatique, carminative, emmeénagogue, stimulante nerveuse et

pour soigner les rhumatismes et les pellicules (\Velamuri et al., 2020).

Le Rosmarinus officinalis parmi les plantes utilisées pendant la pandémique de Covide-
19 avec une fréquence de 47.9% (Alami et al., 2020).
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Cette plante parmi des herbes les plus utilisées dans le processus d'aromatisation de
I’huile d’olive car il présente de nombreux bénéfices pour la santé humaine et une valeur
nutritionnel importante, notamment des effets antimicrobiens, antidiabétiques et des effets

antioxydants (Soares et al., 2020b).
3. Thym (Thymus vulgaris)

Le thym contient des concentrations élevees de phénols, dont le thymol « 5-méthyl-2-
isopropylphénol » (12 - 61%) et le carvacrol « 5-isopropyl-2-méthylphénol » (0,4 - 20,6%), le
1,8-cinéole (0,2 - 14,2%), le p-cymene (9,1 - 22,2%), le linalol (2,2 - 4,8%), le bornéol (0,6-
7,5%), I’a-pinene (0,9 - 6,6 %) et le camphre (0 - 7,3 %). Le carvacrol et le thymol sont les
principaux composants phénoliques qui sont fortement responsables de son activité

antioxydante (Komaki et al., 2016).

En outre, cette plante contient les flavonoides tels que les dérivés de I'apigénine et de la
lutéoline et les acides phénoliques tels que les acides cinnamique, carnosique et rosmarinique
apportent une contribution importante a la capacité antioxydante des extraits de thym (Bistgani
et al., 2019).

Egalement, le thym contient des minéraux et des vitamines essentielles & une santé
optimale. Ses feuilles sont l'un des sources les plus riches en potassium, fer, calcium,

manganése, magnésium et sélénium (Daugan & Aminah, 2017).

Le Thymus vulgaris est principalement constitué d'une myriade de composés chimiques
classés en composés phénoliques (créosol, thiophénol, I'acide quininique, loliolide). De méme,
certaines études ont identifié la présence d'acide rosmarique, d'acide caféique, d'acide p-
coumarique, d'acide géranique, acide p-hydroxybenzoique, acide gentisique, acide syringique
et acide férulique, également en terpénoides, flavonoides, stéroides, alcaloides, tannins et
saponines (Kuete, 2017; Patil et al., 2021).

Thymus vulgaris est largement utilisé en médecine populaire dans le traitement de
diverses maladies telles que les troubles gastro-entériques et broncho-pulmonaires, également
cette plante est prescrite pour traiter les infections de la bouche, de I'estomac, de l'intestin et des
voies respiratoires, ainsi que pour renforcer le ceeur (Daugan & Aminah, 2017). Comme il est
utilise comme boisson a la place ou avec le thé, ajouté a certains aliments pour leur donner une

saveur acceptable (Zaharan et al., 2022).
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Les extraits de thym ont été utilisés dans la médecine traditionnelle pour le traitement de
plusieurs maladies respiratoires comme I'asthme et les bronchites et pour le traitement d'autres
pathologies grace a plusieurs propriétés telles qu’antiseptique, antispasmodique, antitussif,

antimicrobienne, antifongique, antioxydante et antivirale (Oliviero et al., 2016).

L’étude de (Hamada, 2020) a rapporté que les composes du thym ont des fonctions
essentielles dans la défense contre les pathogénes et peuvent avoir des effets non spécifiés sur
I'infection par COVID-19.

4. Armoise (Artemisia Herba-alba)

Artemisia herba-alba est une plante riche en métabolites secondaires tels que les
polyphénols, les flavonoides, les lactones, les tanins et les huiles essentielles. Les investigations
phyto-chimiques ont montré que ce genre est riche en sesquiterpénes, monotérpenes,

flavonoides et coumarines (EI Alami et al., 2016; Gacem et al., 2020).

Au cours des dernieres décennies, de nombreux chercheurs ont effectuaient des analyses
phytochimiques de Artemisia herba-alba dans plusieurs pays (Bourgou et al., 2017; Younsi
et al., 2016). La déhydroleucodine, une lactone terpénoide sesquiterpénique, que l'on trouve
principalement dans les parties aériennes de I'A. Herba-alba, est responsable de ses propriétés
médicinales (Abood et al., 2017).

Divers composés volatils, tels que l'acétate de chrysanthényle, le chrysanthénol,
I'acétophénone xanthocycling, le 1,8-cinéole, 1'a- et B-thuyone, le terpinen-4-ol, le camphre, et

bornéol sont aussi des constituants de cette plante (Mohammed et al., 2021).

Depuis les temps anciens, I'extrait végétal d’A. Herba-alba a été utilisé comme médecine
traditionnelle dans de nombreuses cultures car il possede de nombreuses activités
pharmacologiques et biologiques, notamment des activités antidiabétique, antimicrobienne,
antitumorale, antioxydante, insecticide et neurologique. Au Maroc, cette plante a été utilisée en
tisane pour traiter I'nypertension et les troubles gastriques (Cheraif et al., 2020; Mohammed
etal., 2021).
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5. Feuille de laurier (Laurus nobilis)

Laurus nobilis contient des flavonoides polaires (kaempférol, apigénine, lutéoline et
catéchine) et non polaires (quatre dérivés acylés du kaempférol), des lactones
sesquiterpéniques, des alcaloides de I'iso-quinoléine et des acides phénoliques, en outre de
nombreux chercheurs ont montré la richesse de ses feuilles en vitamine E (Stefanova et al.,
2020; Zrira, 2017).

Par la technique de distillation a la vapeur, les feuilles fournissent environ 10-30 mi/kg
(1-3%) de I’huile essentielle., dont les principaux constituants comprennent le 1,8-cinéole
(30,8%), suivi de l'acétate d'a-terpinyle (14,9 %), l'a-terpinéol (8,0 %), le sabinene (7,9 %), le
terpinéne-4-ol (6,0 %), I'a-pinéne (5,3 %), le B-pinene (3,6 %), le méthyleugénol (3,6 %) et le
y-terpinéne (3,3 %) (AL-Samarrail et al., 2018; Brinza et al., 2021; Stefanova et al., 2020).

Les feuilles de Laurus nobilis sont généralement utilisées comme épices culinaires (dans
les soupes, ragodts, sauces...) et comme agent aromatisant dans l'industrie alimentaire. Les
feuilles et les baies sont utilisees comme condiments aromatiques pour la préparation du
poisson et de la viande. Elles sont également utilisées pour parfumer le vinaigre traditionnel et

les conserves d'olives et de poivrons (Zrira, 2017).

Les fruits et les feuilles de L. nobilis ont été utilisés en traditionnelle pour les
rhumatismes, les dermatites, les infections virales, antiseptique, hystérie, emménagogue,
diurétique, stimulants généraux des sécrétions gastriques, carminatif, diarrhée et antidote dans

les morsures de serpent depuis I'antiquité (Usmani et al., 2021).

En conclusion, nous avons choisi deux PAMSs qui sont le thym et I’origan pour faire

I’enrichissement de 1’huile d’argane alimentaire et étudier son effet sur la qualité de cette huile.
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Chapitre 3 : Oxydation des huiles végetales

A cause de leur richesse en acides gras insaturés, les huiles sont sujettes a 1’oxydation.
Cette oxydation contribue a la dégradation de la qualité du produit, de sa stabilité au stockage
et de sa teneur en graisses essentielles. Elle est considérée comme une cause principale de la
dégradation de I’huile au cours de leur production et de leur conservation. Cette dégradation
oxydative était la principale cause de formation de produits indésirables (Indiarto & Qonit,
2020; Jimenez-Lopez et al., 2020).

L'oxydation des lipides est un processus de formation de radicaux libres qui sont définis
comme des molécules avec un ou plus d'électrons célibataires dans sa couche externe, ils sont
des composés nocifs pour la santé et également ce processus permet de former
d'hydroperoxydes, principalement ces produits sont obtenus a partir d'une réaction chimique

entre les acides gras et I'oxygeéne (Indiarto & Qonit, 2020; Vishnoi et al., 2018).

Le phénoméne d’oxydation est généré par des radicaux libres, especes chimiques neutres
ou chargées, instables qui cherchent a récupérer un électron dans leur environnement pour étre
plus stable. Ces propriétés font que les réactions d’oxydation sont trés rapides et se propagent
en cascade. Ce phénomene peut résulter de plusieurs voies réactionnelles en fonction du milieu
et des agents initiateurs (Bell, 2020; Césaire et al., 2019) :

> L’oxydation enzymatique initiée par la lipoxygénase a surtout lieu dans les fruits crus,

avant la transformation industrielle (récolte, transport, séchage et entreposage) ;
» La photo oxydation due a la lumiere visible ou ultraviolette ;

> L’auto oxydation catalysée par la température (température élevée du milieu) et les ions
métalliques (cuivre et fer).

I. Oxydation

La réaction entre les acides gras insaturés et 1’oxygeéne permet d’augmenter 1’oxydation
(Indiarto & Qonit, 2020). Cette réaction est responsable de I'apparition d'odeurs et de saveurs
pendant le stockage de I'huile (Suarez-Jiménez et al., 2016).

I1.Mécanisme d’oxydation

L'oxydation des huiles peut s'effectuer suivant différents mécanismes. Néanmoins, les
produits de la réaction de I'oxydation sont quasiment les mémes et sont indépendants du
mécanisme (Gharby, 2012), dans ce qui suit, nous allons décrire et approfondir les différentes

voies d’oxydation.
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1. Photo-oxydation

La photo-oxydation est une voie de peroxydation lipidique initiée par des substances
photo sensibilisatrices qui sont des molécules telles que les hémoprotéines, la riboflavine ou
d’autres pigments. Lorsqu'elles sont exposées a la lumiére visible ou ultraviolette, les doubles
liaisons C = C sont déstabilisées par les rayonnements UV et réagissent encore plus facilement
avec I'O2 (Taoudiat, 2019).

Les photosensibilisateurs interviennent dans I’oxydation des lipides selon deux types de
mécanismes. Selon le premier mécanisme : les molécules photosensibles réagissent dans leur
état excité avec 1I’oxygéne triplet auquel elles transférent leur énergie pour donner un oxygeéne
singulet, ce dernier est trés réactif et peut attaquer les acides gras insaturés pour former les
hydro peroxydes (Dridi, 2016).

Sens® + 302— 102 + Sens

Dans un second mécanisme, la molécule photosensible dans son état excité agit comme
les radicaux libres initiateurs et arrache un hydrogéne de I'acide gras insaturé pour former un
radical libre qui est capable de réagir avec la molécule d'oxygene dans son état fondamental
(Dridi, 2016).

Sens® + RH — SensH + R*
2. Oxydation enzymatique

Certaines enzymes qui se trouvent dans les cellules végétales sont biologiquement
destinées a oxyder les lipides pour qu’ils soient utilisés. Lors de I’extraction de I’huile, ces
enzymes se retrouvent en contact avec les acides gras et elles les oxydent (Bonnefont-
Rousselot, 2020).

L’oxydation des lipides se produit par voie enzymatique principalement par I’action de la
lipoxygénase, Elle agit spécifiquement sur les acides gras non estérifiés (Dridi, 2016; Gharby,
2012). La premiére étape de la catalyse consiste en 1’abstraction stéréospécifique par I’enzyme

d’un des deux atomes d’hydrogene du groupe méthyléne central dans le systeéme pentadiénique

Dans une seconde étape, le radical allylique formé lors de la premiere étape subit une
isomérisation (n+2) ou (n-2) selon la région du substrat accessible a 1’atome de fer du site

catalytique de I’enzyme (Palmieri-Thiers, 2008).

Au cours de la derniére étape, 1’oxygene moléculaire vient se fixer sur le radical

pentadiénique pour former un radical hydroperoxydes (Dridi, 2016).
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3. Auto-oxydation

La formation de radicaux libres a partir de I'oxydation des acides gras polyinsaturés a
température ambiante. Un schéma général de Il'oxydation des AGPI implique une phase
d'initiation, de propagation et de terminaison (Figure 17) (Suarez-Jiménez et al., 2016;
Yodkaew et al., 2017).

—Initiation: Ry H — Ry’ + H' i Formsas i g s

= Sl Propagation: R;"+ 0, — R,00" /
< Auto-oxydation > R100"+ RyH — Ry00H + Ry' | |
T~ R,00"+ RyH — Ry,00H + Ry’ '

h 4

|
[Terminaison: ROO"+ R’ — ROOR .‘
ROO" + ROO" — ROOR + 07 1 Formation de prodults non radicaux |

R'+R —RR

Figure 17: Mécanisme d'Auto-oxydation (Mendoza, 2020).

Les huiles et les graisses alimentaires peuvent également étre catalysées par d'autres
facteurs, tels que I'exposition a la lumiere, la chaleur et les métaux de transition tels que
I'exposition a la lumiére, a la chaleur et aux métaux de transition. Ce processus est une réaction
en chaine des radicaux libres, qui entraine une augmentation des radicaux réactifs, lesquels

initient d'autres réactions (Kozlowska & Gruczynska, 2018).
a. Initiation

C’est une étape dont un acide gras radical est produit en perdant un atome d'hydrogéne
par une interaction avec des especes réactives de I'oxygéne (ions oxygene, radicaux libres ou
peroxydes, inorganiques et organiques), et elle peut étre accéléree par la lumiére ou la chaleur

(Suarez-Jiménez et al., 2016).

L’initiation de 1’oxydation correspond a la formation de radicaux lipidiques libres par
rupture homolytique d’un atome d’hydrogeéne adjacent a une double liaison allylique ou
bisallylique. Cette phase peut s’effectuer par action directe sur 1’acide gras insaturé. Dans ce
cas, le lipide LH perd un atome d’hydrogéne pour former un radical libre. Cette réaction se fait

en présence d’un initiateur de 1’oxydation (Dridi, 2016).
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b. Propagation

Au cours de cette étape, le R-AG (molécule instable) réagit rapidement avec I'oxygene
moléculaire (O2) pour créer un acide gras radicalaire pyroxyle (PR-AG-), qui peut réagir avec
d'autres AGPI, donnant lieu a un R-AG- différent (produits d'oxydation primaires) (Suarez-
Jiménez et al., 2016).

On assiste a une formation plus accélérée d’hydroperoxydes suite a I’accumulation des
radicaux libres, ce qui se traduit par une forte consommation de I’oxygeéne gazeux. Au cours de
cette étape, il se forme autant d’hydroperoxydes qu’il s’en détruira au cours des étapes

ultérieures (Dominguez et al., 2019).
c. Terminaison

Durant cette phase, deux radicaux réagissent et produisent une espece non radicale,
comme des alcools, des aldéhydes et des cétones ; cela ne se produit que lorsque la
concentration en R-AG- est suffisamment élevée pour que la probabilité qu'une réaction se
produise entre deux radicaux augmente. Lorsqu'un radical réagit avec un acide gras, il produit

un autre radical par un mécanisme de réaction en chaine (Suarez-Jiménez et al., 2016).

Elle correspond a la disparition des peroxydes, a I’accumulation des composés
secondaires d’oxydation c'est-a-dire a 1’oxydation compléte (Ayari, 2021). Pour donner des
espéces non radicalaires, mettant ainsi fin aux cycles réactionnels. Ces espéces sont également
susceptibles de se décomposer et de donner naissance a d’autres produits secondaires (Gharby,

2012).

Les réactions de terminaison sont lentes au début de I’oxydation, c’est a dire quand la
concentration en radicaux libres est basse, mais elle devient trés rapide a des concentrations

¢levées quand 1’oxydation est avancée (Dominguez et al., 2019; Gharby, 2012).
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Tableau 14: Types de décomposition des hydro-peroxydes (Gharby, 2012).

Type de décomposition Agent catalyseur Produits de la réaction
Rupture des liaisons peroxy Meétaux lourds Radicaux libres

Clivage des chaines hydrocarbonées | Spontanée Composés volatils
Clivage enzymatique Hydro-peroxyde lyases | Composés volatils
Transformation enzymatique Epoxydases Epoxydes

Réaction sur de doubles liaisons Spontanée Epoxydes, cétones, éther
Oxypolymerisation Chauffage Polymeére

L'oxydation des lipides est un processus complexe, notamment en raison des réactions
d'initiation, de propagation et de terminaison, qui peuvent se produire simultanément (Suarez-
Jimenez et al., 2016).

4. Produits primaires de I’oxydation

Les acides gras libres sont produits par hydrolyse pendant I'oxydation des lipides, et des
produits d'oxydation primaire et secondaire sont également produits a différents stades (Sun et
al., 2022).

Les principaux produits d'oxydation des lipides sont des hydroperoxydes, qui sont tres
instables et réagissent ensuite pour former des produits secondaires tels que des hydrocarbures,
alcools, cétones et aldéhydes, qui peuvent étre oxydés en acides carboxyliques (Gharby et al.,
2013).

5. Produits secondaires de I’oxydation

Les hydroperoxydes ou peroxydes sont des molécules instables, ils se transforment
rapidement en cétones et aldéhydes comme produits d'oxydation secondaire (Fadda et al.,
2022).

Les hydro-peroxydes, produits primaires de la réaction, sont des molécules instables.
Elles se decomposent sous l'effet de la chaleur ou des métaux en donnant naissance a des
produits secondaires. Parmi ces derniers, les composés volatils sont a l'origine de la

modification de I'odeur des produits oxydés (Cuvelier & Maillard, 2012).
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I11. Impact de ’oxydation sur la qualité des huiles

Pendant le stockage, la manipulation ou la cuisson, les huiles comestibles peuvent subir
des processus de detérioration dus a l'oxydation des lipides. L'oxydation est principalement
responsable de la perte de qualité et limitant la durée de vie des huiles comestibles, entrainant
la diminution de la valeur nutritionnelle (des vitamines liposolubles et des acides gras
essentiels) et la valeur sensorielle (les ardmes, 1’odeur, la texture et la couleur) de I'huile et
I'apparition de saveurs indésirables, qui rendent les huiles contenant des aliments moins
acceptables pour les consommateurs et réduisent considérablement I'utilisation pharmaceutique
et alimentaire de ces huiles. De plus, I'oxydation des lipides produit certains sous-produits
toxiques comme les composes carbonyles réactifs ( Harhar et al., 2010;Zaanoun et al., 2014;
Fadda et al., 2022).

Le contact des huiles avec I'oxygene donne lieu a des réactions en chaine qui progressent
plus rapidement avec des températures plus élevées, ainsi qu'avec l'augmentation du degré
d'instauration des lipides (Fadda et al., 2022).

L'oxydation provoque une diminution de la qualité des huiles. Bien que les pertes de
qualité ne puissent pas étre appréciées dans la premiére étape de I'oxydation, au cours des étapes
suivantes, elles peuvent étre détectées dans la saveur, la couleur, la valeur nutritionnelle et/ou
la fonctionnalité des protéines Les hydroperoxydes produits pendant la phase de propagation
n‘affectent pas directement la saveur, l'odeur ou la couleur des aliments. Cependant, la
décomposition du R-AG- en aldéhydes et cétones provoque des changements dans certains
attributs sensoriels caractéristiques, qui sont communément décrits comme le rancissement ; ce

probléme a un impact direct sur l'acceptation du consommateur (Suarez-Jiménez et al., 2016).
IVV. Méthodes de mesure

L'oxydation a été estimée par la mesure simultanée de I'indice de peroxyde (IP), I'indice
de réfraction (IR) et I'absorption a 232 et 270 nm (E232 et E270) (Rahma et al., 2018).

Ces indicateurs trés importants du degre de dégradation d'une huile au stade initial (c'est-
a-dire lors de la formation de I'huile). La teneur en produits d'oxydation secondaire est
généralement évaluée en examinant la valeur de la p-anisidine. Cet indice est considéré comme
un indicateur plus fiable du rancissement oxydatif que I’IP. Le coefficient d'extinction
specifique E27o est un autre indice important utilisé pour évaluer les produits d'oxydation
secondaires. Cependant, ce paramétre n'est pas completement similaire a lI'analyse de la p-

anisidine, parce que les cétones ne sont pas detectées dans la détermination de I'anisidine

43



(Fadda et al., 2022).

1. Mesure des composés primaires d’oxydation
1.1. Indice de peroxyde (IP)

L'indice de peroxyde (IP) évalue la teneur en hydroperoxyde et fournit une mesure de
I'oxydation des lipides (Gharby et al., 2018).

L’utilisation de I'indice de peroxyde comme mesure de I'oxydation des lipides est limitée,
car il diminue au fur et a mesure de I'oxydation en raison de la décomposition rapide des

hydroperoxydes, qui sont tres instables a température élevée (Gharby et al., 2013).
1.2. Extinction spécifique E232

Cette mesure peut étre remplacée ou confirmée I’indice de peroxyde, par une
détermination de I’absorbance UV a 232 nm, de normalisée, corrélée a la présence de formes
dienes conjuguées, qui apparaissent sur les acides gras comportant au moins deux doubles
liaisons, consécutivement au phénomeéne de métamérie lors de la formation des peroxydes : tres
facile a mettre en ceuvre. Cette détermination présente I’inconvénient d’étre moins sensible, et
de ne pas étre liée a des valeurs de référence, donc difficile d’interprétation dans 1’absolu
(Abdenour et al., 2017; Gharby et al., 2014).

1.3. Oxydation totale (TOTOX)

La valeur Totox détermine I'oxydation totale et permet de mieux estimer la détérioration
oxydative progressive des graisses et des huiles, basé sur la combinaison de deux fois la quantité
de peroxyde et de l'indice d'anisidine, selon la méthode de Shahidi et Zhong (Jalalizand &
Goli, 2021).

Les valeurs TOTOX tiennent compte des produits primaires et secondaires (peroxydes et
aldéhydes) (Alsufiani & Ashour, 2021).

2. Mesure des composés secondaires d’oxydation

Un certain nombre de méthodes spectrophotométriques sont disponibles, toutes sont
basées sur la mesure de I'intensité de la coloration résultant de la complexation d'une famille de
produits secondaires de dégradation oxydative avec un réactif spécifique. Les deux méthodes

suivantes sont les plus pratiquées (Dominguez et al., 2019).
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2.1. Extinction spécifique E27o

L'absorption spécifique a 270 nm (Ez70) est un marqueur de la formation de produits
d'oxydation secondaire (Gharby et al., 2012).

Cette mesure peut étre remplacée ou confirmée 1’indice de para-anisidine, par une
détermination de 1’absorbance UV a 270 nm. En effet, I'extinction E270 fourni des informations

sur le degré de formation de produits secondaires d'oxydation (Gharby et al., 2013).
2.2 Indice de para-anisdine

L’indice de para-anisidine (IpA) permet de déterminer les composés secondaires issus
d’oxydation. Cet indice permet la quantification des composés aldéhydiques, caractéristiques
de I’odeur de rance (Mnayer, 2014).

La procédure analytique consiste a traiter les huiles dans une solution d’isooctane, avec
le réactif p-anisidine. La quantitté de produit de la réaction est déterminée par

spectrophotométrie a 350 nm (Dominguez et al., 2019).
2.3 Test TBA

Test a I'acide thiobarbiturique (Test TBA) est utilisée comme indicateur de la formation

de produits d'oxydation secondaire des lipides (Yodkaew et al., 2017).
2.4 Composés volatiles

Mesure des volatils par chromatographie a phase gazeuse (CPG). Les composés dosés par
(CPG) sont principalement des aldéhydes, des cétones, des alcools, des acides carboxyliques
courts et des hydrocarbures. Parmi ces composés volatils, certains sont hautement spécifiques
de la dégradation oxydative d'une famille particuliére d'acides gras polyinsaturés (Dominguez
etal., 2019).

3. Mesure de I’oxydation par des tests de vieillissements accélérés
3.1 Test de Swift ou AOM (Active Oxygen Method)

La méthode consiste a souffler uniformément de I'air dans un échantillon d'huile qui est
maintenu a température de 97,8 °C jusqu'a ce que son indice de peroxyde atteigne le niveau
auquel il commence étre une détérioration visible. Ce niveau est différent pour chaque type
d'huile. Pérennité d'une huile de qualité apres 8 heures la méthode AOM doit avoir un indice de

peroxyde inférieur a 5 mmol O./kg (Banovac, 2017).

3.2 Utilisation de I'appareil « Oxypress »
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L'échantillon est placé dans une étuve hermétiquement close, sous une pression d'oxygene
de 3 & 5 bars, a une température de 105 °C. On suit I'évolution de I'oxydation en mesurant la
diminution de la pression d'oxygene, correspondant a l'incorporation du gaz dans la matiere
oxydee (formation d'hydroperoxydes). On enregistre la pression en fonction du temps puis on

détermine le temps de résistance (Boukouira et al., 2021).
3.3 Méthode a I'étuve ou test Shaal

Le test consiste a oxyder la matiere grasse dans une étuve éclairée a 60 °C pour détruire
les attributs physico-chimiques originaux des huiles. Cette méthode présente I’avantage de se

rapprocher des conditions réelles de stockage (Lkrik et al., 2015; Yang et al., 2016).
3.4 Test Rancimat

Ce test détecte la teneur en produits de réaction secondaires formeés au cours des derniéres
étapes de la peroxydation des lipides soit en mesurant les caractéristiques organoleptiques ou
en mesurant I'indice de peroxyde, il mesure la conductivité de I'eau déminéralisée causée par
I'air sec qui a barboté a travers un échantillon chauffé et détermine automatiquement le temps
nécessaire pour produire une conductivité maximale (Flores et al., 2021; Vitali Cepo et al.,
2018).

Figure 18: Appareil Rancimat.
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V.Facteurs influencent I’oxydation des huiles végétales

Les facteurs bien connus qui influencent I'oxydation des acides gras des amandons sont

principalement :
1. Influence de la composition en acides gras et la température

Les huiles les plus insaturées sont oxydées plus rapidement que les huiles moins
insaturées (Maszewska et al., 2018). En effet, lI'acide linolénique (C18:3) aura tendance a
s'oxyder plus rapidement que I'acide linoléique (C18:2). Plus les acides gras contiennent des

doubles liaisons plus ils sont sensibles a I’oxydation (Gharby, 2012).
2. Influence de la lumiére

La lumiere joue le role d'accélérateur des cinétiques des réactions d'oxydation, les
mécanismes chimiques restent les mémes (Aouchiche, 2017). Elle intervient dans la
photooxydation qui constitue une voie importante de production d’hydroperoxydes en présence
d'oxygeéne, d'énergie lumineuse et de photosensibilisateurs tels que les hémoprotéines ou la
riboflavine (Chelouche & Smail, 2017).

3. Influence de I’oxygéne

L’influence de I’oxygene sur la vitesse de 1’oxydation peut étre décrite quantitativement
et qualitativement. D’un point de vue qualitatif, la réaction d’oxydation en présence de
’oxygene singulet 1O, est plus rapide qu’en présence de 1’oxygene triplet 302 car I’oxygéne
singulet peut directement réagir avec les lipides alors que 1’oxygéne triplet réagit avec les

radicaux lipidiques (Dridi, 2016).
4. Influence de I’eau
L’eau peut augmenter la vitesse d’oxydation des lipides en augmentant la mobilité des

Fréactants. Elle peut également la ralentir en retardant la décomposition des hydro peroxydes

et en diluant les catalyseurs et des inhibiteurs de 1’oxydation (Boukouira et al., 2021).
5. Influence des métaux

Les métaux de transition jouent un réle important dans la génération des radicaux libres
de l'oxygéne, ils sont les premiers activateurs des molécules d'oxygene. L'initiation de
I'oxydation lipidique par les métaux peut se faire par transfert d'électron ou par formation de
complexe de transition ou de complexe avec le peroxyde d'’hydrogéne qui catalysent I'auto-

oxydation et la décomposition par la réaction redox. Les traces de métaux prooxydants (fer et
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cuivre sous forme libre) augmentent les cinétiques de formation des radicaux et de

décomposition des hydroperoxydes pour des teneurs faibles (Meziani, 2015).
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Chapitre 4 : Enrichissement des huiles végétales par des PAMs.

L'oxydation de I'huile est le principal facteur limitant la qualité des huiles végétales
pendant le stockage, car elle entraine une détérioration de la qualité nutritionnelle de I'huile et
donne naissance a des ardbmes indésirables, qui rendent les aliments contenant des graisses

moins acceptables pour les consommateurs.

Pour résoudre ce probléme et répondre a la demande des consommateurs pour des
aliments naturels, les producteurs d'huiles comestibles et I'industrie alimentaire cherchent des
alternatives aux antioxydants synthétiques pour protéger les huiles contre I'oxydation. Pour y
remédier, des composés antioxydants sont extraits de diverses parties de plantes (fleurs, feuilles,

racines et graines).

Dans ce contexte, I'objectif de ce chapitre était de mettre en évidence les stratégies
émergentes pour l'extraction de biomolécules a partir de plantes aromatiques et médicinales

selon différentes méthodes d'enrichissement des huiles végétales.

Figure 19: Huile d’olive enrichie par le romarin (Carapelli, 2019).
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|.Méthodes d’enrichissement

Les méthodes couramment utilisées pour enrichir les huiles végétales sont différentes.
Les huiles essentielles sont préparées a partir d’herbes mélangées a de I'huile a température
ambiante pendant un temps défini. Le mélange est ensuite filtré pour éliminer la turbidité et les
parties solides. L'infusion est la méthode la plus ancienne d'aromatisation de I'huile. D'autre
part, le mélange des amandons avec des herbes pendant le processus de production de I'huile
est une nouvelle approche pour préparer des huiles aromatisées claires et sires. Une autre
méthode est la macération assistée par ultrasons (Barreca et al., 2021; Clodoveo et al., 2016;
Issaoui et al., 2016).

Traditionnellement, le processus de I’enrichissement est réalisé par la méthode
conventionnelle, ou la macération des plantes aromatiques et médicinales se fait sur une longue
période, sans procédures supplémentaires pour aider a I'efficacité de I'aromatisation (\Veillet et
al., 2010).

Cependant, le secteur industriel est continuellement a la recherche de nouvelles méthodes
pour améliorer le processus d’enrichissement des huiles parmi les procédés qui suscitent un
intérét considérable en raison de sa nature verte sont les ultrasons et les micro-ondes
(Benmoussa et al., 2016; Soares et al., 2020b).

Les méthodes d’enrichissement influencent significativement sur la qualité chimique et
sensorielle des huiles d'olive. En particulier, I'infusion des huiles avec des plantes a provoqué
une plus grande dégradation oxydative en raison d'une teneur plus faible en phénols totaux. En
revanche, les huiles d'olive obtenues par malaxage combiné d'olives et des plantes étaient moins

ameres (Barreca et al., 2021).

Les principales analyses utilisées pour évaluer I’activité antioxydant avant et apres
enrichissement de 1’huile d’olive avec les plantes médicinales sont : Extraction et dosage des
polyphénols totaux, dosage des flavonoides et le test de piégeage du radical DPPH (2,2-
diphenyl-1 picrylhydrazyl) (Toukali & Benouelha, 2020).

1. Infusion

La perfusion, appelée aussi macération ou extraction solide-liquide (Ferrara et al.,
2016). Elle a été utilisée longtemps pour aromatiser différents types d'aliments, des boissons
alcoolisées ainsi que de I'huile d'olive (Reboredo-Rodriguez et al., 2017). Cette méthode était
plus avantageuse que les autres pour I'extraction de phénolique et de flavonoides avec une

activité antioxydante la plus élevée (Naviglio et al., 2019).
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L'infusion est une méthode d'aromatisation trés connue dont les plantes sont finement
broyées et mélangées avec I'huile vierge. Le mélange est laissé a température ambiante pendant
un temps déterminé et avec des agitations périodiques. Ensuite, le mélange est filtré pour
éliminer les parties solides et devient clair et prét a I'emploi. Cette technique prend du temps
mais est tres répandue (Clodoveo et al., 2016). L’étude de (Minioti & Georgiou, 2010) a
rapporté que l'infusion de différentes herbes et épices peut affecter les indices de qualité des

huiles d'olive vierges.
a. Principe

La macération a été effectuee dans I'obscurité, a la température ambiante (20 £ 2 °C) et
par agitation circulaire pendant 20 secondes par jour (Bittencourt Fagundes et al., 2020). Elle
est basée sur la diffusion et I'osmose dans les conditions d’agitation continue & 250 rpm (rotation
par minute) avec 24h a température ambiante (Naviglio et al., 2019; Oroian et al., 2020) ou en
la réchauffant jusqu'a 45 °C, pendant un jour (Valle-Prieto et al., 2017). Le mélange final
aromatisé doit étre filtré afin d'éliminer les traces de feuilles ou d'herbes de I'huile (Issaoui et
al., 2016).

b. Avantages et inconvénients

La macération était une technique effective et simple permet de préserver la stabilité des
composés fonctionnels et préserver aussi les propriétés saines des huiles comestibles
fonctionnelles mais elle nécessite un temps long pour permettre I'extraction des composés
souhaités donc elle pose de nombreux problémes de stockage et les volumes trés importants de

matiére végétale (Cujié et al., 2016; Reboredo-Rodriguez et al., 2017).

L'infusion d'huiles avec des plantes a provoqué une dégradation oxydative plus
importante en raison d'une teneur plus faible en phénols totaux (Caponio et al., 2016).

c. Exemple d’application
Macération conventionnelle d'huile d'olive extra vierge avec romarin et basilic

% Les échantillons ont été préparés dans des flacons Erlenmeyer de 250 mL en utilisant 10 %
(p/p) de romarin séché ou 15% (p/p) de feuilles de basilic séchées dans I’huile d’olive extra
vierge, ils ont été maintenus a 7 et 15 jours de macération, dans l'obscurité, a température
ambiante (20 = 2 °C), avec une agitation quotidienne, cette agitation a été effectuée

manuellement, pendant 30s, par des mouvements circulaires. Ensuite, les échantillons ont
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été filtrés sous vide et stockés dans des bouteilles ambrées pour des analyses ultérieures
(Soares et al., 2020b).

+ 5¢ de feuilles de romarin séchées ont été ajoutés a 50 mL d'huile d'olive et laissées reposer
a température ambiante pendant 12 heures. L'huile d'olive sans feuilles de romarin a été
utilisée comme témoin. Les huiles aromatisées finales ont été filtrées a travers un filtre en
papier pour éliminer les traces de feuilles de romarin. L'huile aromatisée a été recueillie et
stockée dans des bouteilles en verre foncé a 4 °C afin de minimiser I'oxydation jusqu'aux les

tests de qualité de I'huile puissent étre effectués (Benmoussa et al., 2016).

% Les feuilles de thym et de romarin ont d'abord été séchées puis 1’ajout de 6% (p/p)

séparément dans des bouteilles en verre contenant de I'huile de soja.

Le mélange a été conservé dans I'obscurité pendant 7 jours. Aprés maceération, les huiles

obtenues ont été filtrées et conservées a 4 °C jusqu'a leur analyse (Saoudi et al., 2016).
d. Effet de I’enrichissement par macération sur I’huile d’olive

L'aromatisation au basilic par macération conventionnelle a cependant augmenté de
maniére significative les valeurs des paramétres de qualité et a réduit les composés phénoliques

totaux, la capacité antioxydant et les temps d'induction et de stabilité (Soares et al., 2020b).

L’étude de (Ayadi et al., 2009) montre que 1’utilisation du processus de macération pour
enrichir I’huile d’olive par certaines plantes aromatiques a contribué a ameliorer leur résistance

thermique et leur stabilité.
2. Co-traitement

Le co-traitement, également appelé co-extraction, est une méthode alternative aux

techniques d'infusion pour obtenir des huiles aromatisées ou enrichies (Peres et al., 2021).

Elle consiste en l'ajout des plantes aromatiques, au cours de la mouture ou lors de I'étape de
malaxage du processus d'extraction de I'huile (Lamas et al., 2022). En outre, cette méthode ne

nécessite pas I'étape de filtration, contrairement a l'infusion (Abenoza et al., 2021).

L'utilisation de la co-extraction avec I'ajout de romarin, de thym, de basilic, et d'origan
provoque des notes sensorielles positives (Peres et al., 2021). L'utilisation d'épices dans la co-
malaxation augmente l'activité antioxydante de I'huile d'olive par rapport a la technique
d'infusion (Caponio et al., 2016; Peres et al., 2021).
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a. Principe

Le processus de co-traitement avec ajout de plante aromatique dans le malaxeur a été
réalisé suivant un plan composite rotatif central (CRC) en fonction des teneurs en ajout
(Montgomery, 2017).

Les plantes ont été ajoutées au début de I'étape de malaxage, réalisée a 28-30 -C pendant
30 minutes. La centrifugation de la pate a éte effectuée a 3500 rpm pendant 1 min. Apres la
centrifugation, les traces des feuilles dans I'huile ont été éliminées avec du sulfate de sodium
anhydre, qui a été éliminé par filtration sur un filtre en cellulose. Ensuite, les huiles ont été

recueillies dans des flacons ambrés et stockeés a 4 °C jusqu'a I'analyse (Peres et al., 2021).
b. Avantages et inconvenients

Les huiles obtenues par malaxation combinée d'olives et d'épices étaient moins ameres.
Le profil des composés volatils n'a pas été influencé de maniére significative par la méthode
d'aromatisation, a I'exception des composés sulfurés qui étaient plus importants dans les huiles
obtenues par malaxage. La pratique de l'aromatisation de I'huile d'olive pourrait accroitre
I'utilisation de I'huile d'olive par les consommateurs non traditionnels et, en méme temps ajouter

de la valeur a ce précieux produit agricole (Caponio et al., 2016).

Cependant, ces méthodes posent également certains problémes qui devraient étre résolus
pour obtenir une huile d'olive aromatisée. Ce n’est pas facile d'ajuster la concentration de
I'addition de plantes aromatiques en raison de la distribution non homogene des feuilles, des

parties ligneuses et du temps limité pour la transition (Karacabey et al., 2016).

c. Effet de I’enrichissement par co-traitement sur I’aromatisation de I’huile d’olive avec

le romarin

L'aromatisation au romarin ajouté pendant la malaxation a augmenté la teneur totale en
phénols de plus de 50 %. Elle a été également plus efficace pour augmenter les composés

antioxydants que le processus de macération, aussi elle est possible d’augmenter la stabilité de

I’huile (Abenoza et al., 2021).

d. Exemple d’application : I’aromatisation de I’huile d’olive avec le romarin par co-

traitement

Le romarin a été mélangé avec les fruits d'olives écrasés selon certains ratios dans un
malaxeur et le pétrissage a été effectué pendant des paires de températures et de temps

spécifiées. La quantité de romarin ajoutée 1 % dans les conditions de malaxage (température

53



25 °C et la durée de 50 min, puis I’huile obtenue conservée dans des bouteilles en verre ambré

a4 °C jusqu'a leur analyse (Karacabey et al., 2016).
3. Macération assistée par micro-ondes

L’enrichissement par infusion assistée par micro-ondes est considéré comme alternative
a l'infusion conventionnelle. Le chauffage par micro-ondes a été appliqué au mélange afin

d'accélérer la diffusion des composés volatils de la plante dans I'huile (Benmoussa et al., 2016).
a. Principe

Le principe de I’infusion assistée par micro-ondes est basé sur I'application de micro-
ondes pour chauffer les solvants et les tissus végétaux afin d'accélérer le processus d’infusion

et d'augmenter sa cinétique (Paduano et al., 2014).
b. Description de I’appareil :

L'appareil d’infusion assistée par micro-ondes était constitué d'un four a micro-ondes et
d'un réacteur de 250 ml en Pyrex. La puissance de sortie maximale était de 800 W et la
fréquence d'irradiation des micro-ondes était de 2 450 MHz. Les dimensions de la cavité
intérieure du four a micro-ondes étaient les suivantes 31 cm x 21 cm x 32 cm (Benmoussa et
al., 2016).

c. Effet sur I’huile d’olive

Cette méthode capable a accélérer fortement I'infusion de feuilles de romarin séchées dans
I'nuile d'olive pour produire une huile d'olive aromatisée en quelques minutes seulement. On a
constaté de légers changements dans les valeurs physico-chimiques, les niveaux de
chlorophylles, les caroténoides et les compositions d'acides gras en raison de la haute

température employée pendant I'infusion assistée par microonde (Benmoussa et al., 2016).

L’enrichissement assisté par microonde a changé les indices de qualité de I’huile d’olive,
ca due a la température élevée au cours de traitement. L’application de cette méthode était
efficace et permet d’obtenir a la fin une huile d’olive aromatisée de qualité satisfaisant
(Paduano et al., 2014).

d. Avantages

L’infusion assistée par microonde présente un certain nombre d'avantages par rapport a
la méthode d'infusion traditionnelle, par exemple, un temps plus court, un taux d’infusion plus

élevé et un colt plus faible (Paduano et al., 2014). Cette méthode s'est avéré étre une méthode
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d'infusion viable et rapide pour aromatiser efficacement I'huile d'olive avec des feuilles de

romarin séchées (Benmoussa et al., 2016).
e. Exemple d’application

Trois échantillons d'huile d'olive ont été utilisés pour le traitement par micro-ondes en
ajoutant 20% de piment, et soumis a un traitement par micro-ondes pendant 10, 30 et 60
secondes respectivement. Le chauffage par micro-ondes a été effectué a l'aide d'un Four a
micro-ondes M500, fonctionnant a une puissance maximale (500W) (Paduano et al., 2014).

4. Maceration assistée par ultrasons

L'aromatisation des huiles végeétales extra-vierges avec des plantes aromatiques et
médicinales est couramment utilisée pour enrichir I'huile en composés aromatiques et
antioxydants. Les ultrasons peuvent étre une alternative pour accélérer ce processus (Soares et
al., 2020b).

Le procédé assisté par ultrasons facilite grandement 1'enrichissement de I’huile d’olive
extra vierge en composes phénoliques par rapport a la macération conventionnelle (Achat et
al., 2012).

a. Principe

Un réacteur de sono-extraction a été utilisé pour réaliser des essais par ultrasons.
L'intensité des ultrasons est d'environ 1 W/cm? a une fréquence de 25 kHz avec 70 %
d'amplitude en mode balayage a une température de 35 °C pendant 37 min. Afin de maintenir
une température constante dans le mélange, le réacteur est constitué d'un double manteau dans
lequel I'eau de refroidissement circule. Un litre de I'huile placée dans le réacteur et différentes
quantités de feuilles de la plante ont été ajoutées a I'huile. Une pale rotative a permis
I'nomogénéisation du mélange pendant toute I'expérience. Des ultrasons ont été appliqués
pendant différentes périodes et le mélange aromatisé final a été filtré a travers un filtre a café

pour éliminer les traces de feuilles (Veillet et al. , 2010; Bittencourt Fagundes et al., 2020).
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Figure 20: Procédé ultrasonique (30 L) utilisé pour I'enrichissement assisté par
ultrasons (Achat et al., 2012).

b. Avantages et inconvénients

Les ultrasons présentent de nombreux avantages tels que la facilité d'utilisation,
I'efficacité d'enrichissement élevée, la faible consommation de solvant et réduisent le volume

de matériel végétal utilisé pour 1’aromatisation (Li et al., 2018).
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IIs ont aussi I'avantage de raccourcir la durée du processus, comme cela a été observé
pour la combinaison d'ultrasons de grande puissance et de dioxyde de carbone supercritique
pour la pasteurisation non thermique d'émulsions d'huile de soja dans I'eau (Gomez-Gomez et
al., 2020).

Cependant, une influence negative des techniques assistées par ultrasons sur la qualité de
I'huile a été signalée, en termes de développement d'un mauvais godt et de dégradation
oxydative de I'huile (Caponio et al., 2016).

c. Effet d’ultrason sur I’huile d’olive

L’aromatisation de I'huile d'olive extra-vierge au romarin, par ultrasons a entrainé une
amélioration significative des teneurs en composés phénoliques totaux, terpénes, esters et
cétones, ainsi qu'une amélioration de la stabilité et de I'induction de I'huile, tout en présentant

des valeurs faibles pour les paramétres de qualité (Soares et al., 2020b).

L'huile d'olive enrichie en composés phénoliques par ultrasons a montré une plus grande
capacité a piéger les radicaux et une meilleure stabilité a la dégradation thermique (tests DPPH
et de chauffage) (Achat et al., 2012).

L'huile d'olive aromatisée par macération assistée par ultrasons présentait une meilleure
activité antioxydant, un meilleur contenu en terpénes et un meilleur contenu phénolique total

par rapport a la macération conventionnelle (Bittencourt Fagundes et al., 2020).
d. Exemple

150 g de feuilles d'olivier séchées et broyées ont été ajoutées a 1 L d'huile d'olive comme
solvant dans l'appareil a ultrasons (Figure 20) pendant 45 minutes. Une pale rotative (50 mm
de diameétre) a permis I'homogénéisation du mélange a 225 rpm pendant toutes les expériences.
Le mélange a ensuite éte filtré a travers un filtre a café afin d'éliminer les traces de feuilles avant
les analyses (Achat et al., 2012).
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Partie |l :
Mateériel et Méthodes




Chapitre 1 : Matiere végétale et méthodologie de travail

La vocation du présent chapitre est de décrire la problématique et 1’objectif du travail

d’une part, et de citer les différentes étapes de préparation des échantillons d’une autre part.

En effet, ce projet est constitué d’une étude qui vise a valoriser les plantes aromatiques

et médicinales et a valoriser 1’huile d’argane.

L’ensemble des étapes qui construisent ce projet sont schématisées dans la figure

suivante :

Vierge

Huile d'Argane

h 4

Y

Par macération

F

T
mon pa® -

Enrichie

mécauique// .l,

Origan —» PAM <« Thym

¥

Enrichissement «— - - ’
| T2% ) C 5% £10% !
v -\,__L_,.r e o \-._J__..J_
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d'extraction Concentration
-

Stockage

Lumiére

Figure 21: Méthodologie du travail
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I. Source de la matiére végétale
1. Huile d’argane

Cette étude a été réalisée sur I’huile d’argane alimentaire qui est préparée dans la
coopérative TIGHANIMINE.

Figure 22: Stockage des amandons.

2. Origan et Thym

La matiére végeétale étudiée correspond a des plantes aromatiques et médicinales (Origan
et Thym) qui sont fourni par la coopérative TARGANINE.

Il. Préparation des échantillons

Dans cette é¢tude on s’intéresse a étudier 1’effet de 1’enrichissement par des plantes
aromatiques et médicinales sur les caractéristiques physico-chimiques de I’huile d’argane
alimentaire, pour cette raison nous avons suivi les étapes suivantes pour extraire les trois types
de I’huile.

1. Préparation de I’huile d’argane
1.1. Huile non enrichie et Huile enrichie au cours d’extraction

On a préparé deux types de I’huile d’argane (Figure 23), une huile vierge qui sera enrichie
par la suite par I’origan ou le thym a I’aide de la méthode de macération et 1’autre une huile

enrichie au cours d’extraction en origan et en thym (2%, 5% et 10%).
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Préparation de I'huile d'argane
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Figure 23: Préparation de I’huile d’argane enrichie.
1.2. Huile enrichie par maceération

Premiérement, deux concentrations pour chaque plante sont utilisées de 1’ordre de 5 % et
10%. Le suivi de I’enrichissement de 1’huile d’argane par I’origan ou le thym se fait dans 3
conditions différents : a I’abri de la lumiére, la lumiére a 25 °C et I’étuve 60 °C. Aprés broyage
des PAMs, ce dernier est macéré dans 1’huile, en maintenant la conservation a 4 °C pendant
25j.

L’huile enrichie est récupérée et transvasée dans les flacons d’échantillon de 30 mL

(Figure 24), et stockée selon les conditions précisées.
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Figure 24: Echantillons de I'enrichissement par macération.

Dans le présent travail, 1'effet de I’enrichissement sur I’huile d’argane alimentaire par
I’origan et le thym a été évalué sur les propriétés physicochimiques afin d’évaluer I’influence

de ces deux plantes sur 1’état d’oxydation de cette huile.

Pour Penrichissement par macération, on a 5 échantillons: échantillon vierge, deux
concentrations d’origan 5% et 10% et deux concentrations du thym 5% et 10%. Comme nous
avons déja mentionnée on a trois conditions de stockage : 1’étuve a 60 °C, la lumiére et 1’abri

de lumiére.
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-En ce qui concerne I’étude de stabilité a 60 °C (Figure 25), Les 5 échantillonnes ont
été conditionnées dans des bouteilles transparentes de 30 mL (95 échantillons) puis stockés

pendant 4 mois. Les échantillons ont été analysés avec une fréquence d’une seule fois au bout

de chaque 15 jour afin d’évaluer 1’état d’oxydation.

Figure 25: Stockage dans I'Etuve.

- A température ambiante 25 °C a la lumiére du jour les échantillons ont été conservés
dans des bouteilles transparentes de 30 mL (160 échantillons) pendant une année (Figure 26).

Les échantillons ont été analysés avec une fréquence d’une seule fois au bout de chaque mois.

‘A

Figure 26: Exposition a la lumiére.

- A T’obscurité les échantillonnes ont été conditionnées dans des bouteilles brune de 30 mL
(75 échantillons) pendant une année (Figure 27). Les échantillons ont été analysés avec une

fréquence d’une seule fois au bout de chaque deux mois.
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Figure 27: Stockage a I'abri de la lumiére.

Pour I’enrichissement au cours d’extraction, on a 7 échantillons : huile non enrichie, huile
enrichie en origan avec 3 concentrations 2%, 5% et 10% et huile enrichie en thym avec les
mémes concentrations (Figure 28). Dans cette méthode d’enrichissement, on a stocké les
échantillons (168 flacons) seulement dans 1’étuve.

v F

/

Figure 28: Echantillons de I'enrichissement au cours d’extraction.

2. Préparation d’origan et de thym

Il s’agit du pesage d’une quantité de 275 g d’origan et la méme quantité de thym, suivi
par un broyage jusqu’a I’obtention d’une poudre pour chaque plante afin de faciliter leur

dissolution dans la matiere grasse.
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Chapitre 2 : Méthodes d’analyses

I.Analyses physico-chimiques des PAMs
1. Détermination des éléments minéraux par ’ICP-OES (1SO 11885, 2007)

Cette étude a été basée sur une analyse chimique, quantitative et qualitative élémentaire
de deux plantes aromatiques et médicinales (I’origan et le thym), pour déterminer les éléments
minéraux (Tableau 16) tels que le potassium (K), le calcium (Ca), le magnésium (Mg), le
sodium (Na), le bore (B), le fer (Fe), le cuivre (Cu), le zinc (Zn) et le manganése (Mn) par la
méthode spectrométrie d’émission atomique par plasma a couplage inductif ICP-OES (Figure
29).

L’analyse de métaux par ICP-OES repose sur la spectrométrie d’émission atomique. Il
est nécessaire de connaitre le principe de 1’émission atomique pour comprendre son

fonctionnement.
a. Principe

Cette méthode analytique consiste a mesurer les intensités des raies d’émission des éléments
atomisés et excités sous I’effet thermique du plasma. L'échantillon en solution est dispersé en
tres fines gouttelettes a I'aide d'un nébuliseur, ces gouttelettes sont ensuite séchées puis dirigees
vers un plasma dont la température atteint plus de 8000 K ou tous les éléments présents sont

atomisés puis excité.

Un spectrométre UV-Visible mesure simultanément 1’ensemble des photons émis aux
différentes longueurs d’onde par retour des éléments excités a 1’état fondamental. Chaque
longueur d’onde est caractéristique d’un ¢élément donné et D’intensit¢ d’émission est
proportionnelle a la quantité de cet élément présent dans 1’échantillon ce qui permet de

déterminer 1’analyse qualitative et quantitative de I’élément.
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Figure 29: Spectroscopie d’émission atomique par plasma a couplage inductif.
Un spectrométre ICP peut étre divisé en quatre parties :

Systéme d’introduction de 1’échantillon ;

Systéme d’atomisation et d’excitation ;

Systeme optique ;

Systéme de détection.

Optique de trabsfert
Générateur e Moo= i
Radio-fréquece lorche Spectrometre
ICP PMT
Microprocesseur
Argon Nébuliseur et Electronigue M
Chambre de
— pulvérisation
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Echantillon -
1 =
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Figure 30: Schéma de I'appareillage d'un spectrométre ICP-AES.
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L’ordinateur calcule ensuite la concentration des éléments en fonction de leurs longueurs

d’ondes considérés grace a une droite d’étalonnage préalablement établie (dosage a partir de

solutions mono-élémentaires commercialisés) et le logiciel (Syngistix-ICP) fournit les résultats.

b. Mode opératoire

Tableau 15: Etapes de la préparation des échantillons pour déterminer des éléments
minéraux par PICP-AES.

Les étapes de la
préparation des

échantillons

Description

9
%®

Lavage

Apres la codification, lavage de chaque échantillon au moins 3 fois

par I’eau ultra pure pour éliminer les contaminants.

% Séchage

Les échantillons sont séchés a I’étuve a 80 °C pendant 3h.

«* Broyage

Les échantillons secs sont broyés a un diametre < 250 um qui permet

la libération de la totalité des éléments.

%* Minéralisation

La destruction de la MO par I’incinération dans un four a moufle et
la digestion subséquente des cendres avec HNO3 (a 480 °C pendant
4h), Apres la calcination, les cendres obtenues sont ensuite digérées
dans une hotte & I’aide de ’acide nitrique, environ 2 mL d’acide
concentré est ajouté dans chaque creuset. Le contenu du creuset est
transféré dans une fiole de 100 mL et complété jusqu’au trait de

jauge.

+* Décantation

L’échantillon est laissé décanter avant injection dans I’appareil.
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Tableau 16: Eléments minéraux analysés en ICP-OES

Parametre Symbole Longueurs d’ondes (nm)
Potassium K 766,490
Calcium Ca 317,933
Sodium Na 589,592
Magnésium Mg 285,213
Cuivre Cu 324,752
Bore B 249,772
Fer Fe 239,562
Zinc Zn 213,860
Manganese Mn 257,610

c. Expression des résultats
Les résultats des différents éléments minéraux sont exprimés en mg/kg.

2. Détermination de la teneur totale en azote par la méthode de Dumas (ISO 16634-2,

2016)

La méthode de combustion de Dumas est une méthode absolue de détermination de la

teneur totale en azote dans une matrice organique courante.
a. Principe

La combustion de I'échantillon s'effectue sous oxygene et a température élevee. Puis, par
I'intermédiaire de tubes d'oxydation et de réduction, I'azote est quantitativement converti en No.
Les autres produits volatils issus de la combustion sont soit piégés soit isolés. Un détecteur a

conductivité thermique mesure l'azote gazeux.
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Les étapes de la méthode Dumas comprennent :
% Combustion

L'échantillon est pesé et purifié de tout gaz atmosphérique, chauffé dans un four a haute
température et brilé rapidement en présence d'oxygéne pur a environ 1000 °C. Cela amene la
libération de substances telles que le dioxyde de carbone, I'eau, le dioxyde d'azote et, surtout,

I'azote sous forme d'oxydes différents (NyOx).
Echantillon + Oz — CO2 + H20 + NxQy + O2 + autres oxydes
% Réduction et séparation

Les gaz de combustion sont collectés et passes dans un four a haute température et
traversent du cuivre chaud pour éliminer I'oxygene et convertir les oxydes d'azote en azote

moléculaire. Les pieges dédiés éliminent I'eau et le dioxyde de carbone.
CO2 + H20 + NxOy + O2+ Cu — CO2 + H20 + N2 — N2
% Détection

Le signal mesuré par le détecteur de conductivité thermique est converti en teneur totale
en azote. L'EDTA, l'acide aspartique, I'acétanilide, I'urée, I'atropine et d'autres réactifs peuvent
étre utilisés pour créer des courbes d'étalonnage dans le logiciel DUMASOoftTM afin de traduire

le signal recu par le TCD en mgN.
b. Expression des résultats
Les résultats sont communiqués en % ou en mg d'azote, une valeur pouvant étre convertie

en protéines en utilisant des facteurs de conversion (6,25 pour la matiére végétale).

%P =%NX6,25

6,25 Facteur de conversion
% N Pourcentage d'azote
% P Pourcentage de protéine totale
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3. Détermination de la teneur de la matiere minérale (AOAC International, 1990)
a. Principe

La teneur en matiere minérale est déterminée selon la méthode no. 923.03.1990,
recommandée par A.O.A.C (AOAC International, 1990). Cette méthode consiste a calciner
I’échantillon a 550 °C dans un four a moufle jusqu’a I’obtention d’une cendre blanchatre de
poids constant. 2 g d’échantillon sont pesés dans des creusets et sont ensuite places dans un four

a moufle réglé a 550 °C pendant 5 heures, jusqu’a 1’obtention des cendres blanchatres.

Les creusets sont peses apres refroidissement dans un dessiccateur. La matiere organique

est calculée selon la formule suivante :

M (%) = u x 100
PE
M % Teneur en matiére minérale totale
Mi Masse initiale (masse du creuset contenant 1’échantillon en g)
Mt Masse finale (masse de creuset et des cendres en g)
PE Masse de prise d’essai

4. Détermination de la teneur en eau et matiere volatiles (ISO 662, 2016)
a. Deéfinition
La teneur en eau et en matieres volatiles est la perte de masse subie par le produit apres

chauffage a 103 °C £ 2 °C dans les conditions opératoires. Elle est exprimée en pourcentage en

masse (g/100g).
b. Principe

Chauffage d’une prise d’essai a I’étuve a 103 °C £ 2 °C jusqu’a élimination compléte de

I’eau et des maticres volatiles et détermination de la perte de masse.
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c. Mode opératoire
v Dans une capsule séchée et tarée. Peser une quantité de I’huile a analyser.
v' Eliminer I’eau par chauffage a 1’étuve réglée a 103 °C + 2 °C.
v’ Apres une heure de séchage, effectuer un refroidissement dans un dessiccateur et peser.

v Répéter le chauffage et la pesée dans les mémes conditions en laissant 1’échantillon dans
I’étuve pendant 30 minutes jusqu’a ce que la perte de poids entre deux essais ne dépasse

pas 0,002 g.
d. Expression des résultats

Le résultat est exprimé en pourcentage de matiére seche :

. yess mp; —Im;
% Humidité = —— x 100

m; —my
Mo Masse, en g, de la capsule vide
mi Masse, en g, de la capsule et de la prise d’essai avant le chauffage a 1I’étuve
m2 Masse, en g, de la capsule et du résidu apres chauffage a 1’étuve.

I1.Analyses des antioxydants
1. Préparation des échantillons
a. Echantillons pour les PAMs

On laisse la poudre de la plante en contact prolongé avec un solvant afin d’extraire les
principes actifs. C’est une extraction qui se fait a température ambiante et qui a I’avantage de

préserver les substances thermosensibles. Cette extraction se déroule en deux étapes :

¢+ Préparation du filtrat hydro-méthanolique : Une quantité de 1 g de la poudre de plante

est macérée dans 10 ml de methanol 70 % pendant 24 heures sous agitation.

% Le filtrat hydromeéthanolique obtenu est filtré sur papier filtre.
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b. Echantillons pour I’huile

0,5 g d'huile d’argane (a 0,01 g pres) et 2,5 mL de solution méthanol 80 % plus 2,5 mL
d’hexane sont placés dans un tube. On agite pendant 10 minutes au Vortex, la phase organique
est récupéreée et transférée dans une fiole jaugée de 50 mL. L’opération est reconduite 2 fois et

on compléte au trait de jauge avec la solution méthanol 80 % (Toukali & Benouelha, 2020).

Figure 31: Préparation des échantillons.

2. Dosage des polyphénols (Das et al., 2012)
a. Définition
Les polyphénols sont des composés naturels synthétisés exclusivement par les plantes

avec des caractéristiques chimiques liées aux substances phénoliques et provoquant de fortes

propriétés antioxydantes.
b. Principe

Les polyphénols totaux ont été déterminés par spectrophotométrie en utilisant la méthode
de Folin-Ciocalteu.

Le réactif de Folin-Ciocalteu est constitué d’un mélange d’acide phosphotungstique et
d’acide phosphomolibdique de couleur jaune. Il est réduit, lors de 1’oxydation des phénols, en
un mélange d’oxyde bleu de tungsténe et de molybdéne. La coloration produite est

proportionnelle a la quantité de polyphénols présente dans les plantes et I’huile d’argane.
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c. Mode opératoire

v' Mélanger 0.25 mL de I’extrait + 1,25 mL de réactif folin ciocalteu (1/10) dans 1’eau distillée
+ 2 mL de carbonate de sodium (7,5 %) ;

v’ Agiter et laisser dans un bain marie (45 °C) pendant 30 min ;
v Mesurer 1’absorbance a 765 nm.
d. Expression des résultats

La teneur en polyphénols d’un extrait est déterminée en mg EAG/g de poudre ou mg
EAG/g d’huile.
Avec .

EAG : Equivalent en Acide Gallique.
3. Dosage des flavonoides (Karanja et al., 2022)
a. Définition
Les flavonoides : sont des pigments végétaux de la famille des polyphénols qui sont
responsables de la coloration des fleurs et des fruits.
b. Principe

Le chlorure d’aluminium forme des complexes acides stables avec le groupe cétonique
C4 et avec le groupe d'hydroxyle de carbone C-3 ou C-5 de flavones et de flavonols. En outre,
le chlorure d’aluminium forme des complexes acides labiles avec les groupes orthodihydroxyl

dans le cycle A ou B de flavonoides.
c. Mode opératoire

On introduit 1 mL d’extrait dans une fiole 10 mL, puis compléter avec 4 mL de I’eau
distillée par la suite ’ajout de 0,3 mL NaNOz (5%), aprés 5 min, ajouter 0,3 mL de AIClz (10%)
et laisser reposer 6 min puis, ajouter 1 mL NaOH (2M), jauger par I’eau distillée puis agiter et

i i in 3 : i ,fi , on mesure ’absorbance a nm.
laisser incuber 30 min a température ambiante, finalement, on I’absorb 415
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d. Expression des résultats

La teneur en flavonoides d’un extrait est déterminée en ER/ g de poudre ou en EQ/ g de

poudre.

Avec :
ER : Equivalent a la Rutine.

EQ : Equivalent Quercétine.
4. Activité antioxydante par DPPH (Xiao et al., 2014)
a. Définition
Les antioxydants sont des substances qui prolongent la durée de conservation des

denrées alimentaires en les protégeant des altérations provoquées par 1’oxydation, telles que le

rancissement des matiéres grasses et les modifications de couleur.

Le test DPPH permet de mesurer le pouvoir anti-radicalaire de molécules pures ou
d’extraits végétaux dans un systéme mod¢le (solvant organique, tempeérature ambiante). Il
mesure la capacité d’un antioxydant (AH, composés phénoliques généralement) a réduire le
radical chimique DPPH® (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl) par transfert d’un hydrogéne. Le

DPPH?, initialement violet, se transforme en DPPHH, jaune péle.
b. Principe

La méthode du DPPH® introduite par Blois est basée sur la réduction d‘une solution
alcoolique de I‘espéce radicalaire stable DPPH® en présence d‘un antioxydant donneur

d‘hydrogéne (AH), qui aboutit a la formation d“une forme non-radicalaire, le DPPHH.
c. Mode opératoire

v' Mélanger 4 mL de I’extrait dilué avec 0,8 mL d’une solution méthanolique ou éthanolique
de DPPH (0,2 mM) :

v" Incuber a température ambiante a ’abri de la lumiére pendant 30 min ;
v" Mesurer ’absorbance a 517 nm ;

v Un controle est préparé par 0,8 mL de DPPH + 4 mL éthanol ou méthanol.
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d. Expression des résultats

Le pourcentage d’inhibition de DPPH par I’acide ascorbique est calculé par la relation :

Ac—A
¢ E <100

Pourcentage d’'inhibition(%) = A
C

Avec:
Ac : Absorbance du contréle aprés 30 min.

Akt : Absorbance d’échantillon aprés 30 min.

Le résultat d’un extrait peut étre exprimé en mg d’AA /g d’extrait, ou bien par
détermination de 1’ICso, la concentration qui permet de réduire 50 % des radicaux DPPH, pour

cela une série de concentrations de 1’extrait est préparée comme pour 1’acide ascorbique.
5. Activité antioxydante par ABTS (Maldini et al., 2016)
a. Définition

ABTS est un cation de couleur bleue, avec un pic d'absorption a 734 nm. Le radical
cationique ABTS réagit avec la plupart des antioxydants, notamment les phénols, les thiols et
la vitamine C. Au cours de ces réactions, il perd sa couleur bleue et retrouve son état neutre,

incolore. Ces réactions peuvent étre suivies par spectrophotométrie. Cette mesure est souvent

appelée capacité antioxydante en équivalent Trolox.
b. Principe

La méthode de radicale ABTS est I'un des tests les plus utilisés pour la détermination de
la concentration des radicaux libres. 1l est basé sur la neutralisation d'un radical — cation
résultant de la mono électronique oxydation du chromophore synthétique 2,2'- azino-bis (3 -
éthylbenzothiazoline -6- sulfonique acide).

c. Mode opératoire
L’ABTS a été dissous dans 1’eau distillée a une concentration de 2 mM.

v La solution du radical cation ABTS+° a été obtenue en incubant pendant 12 a 16 h a
I’obscurité et a la température ambiante un mélange a volumes égaux de la solution mére

d’ABTS avec une solution de persulfate de potassium a 70 mM.

v" Lasolution ABTS+° a été diluée avec de 1’éthanol jusqu’a une absorbance de 0,70 + 0,02 &

734 nm avant ’utilisation.

v’ Ensuite, 2 mL de la solution d’ABTS+° a été mélangé avec 200 pL d’extrait.
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v' Les absorbances sont mesurées a 734 nm aprés une incubation de 10 minutes a 1’obscurité

et a la température ambiante.

v Trois essais ont été effectués pour chaque concentration de produit testé et les résultats
exprimés en Pourcentage d’Inhibition (PI) et en ICso comme précédemment décrits pour le
test DPPH.

d. Expression des résultats

La capacité d’inhibition du radical ABTS d’un extrait est déterminée en ET/ g de poudre

ou ’huile.
Avec :
ET : Equivalent en trolox.
6. Activité antioxydante par FRAP (Windmi et al., 2021)
a. Définition
Le test FRAP est basé sur la réduction de fer ferrique en sel de fer par les antioxydants
qui donnent la couleur bleue.
b. Principe

Le pouvoir réducteur du fer (Fe**) dans les extraits est déterminé selon la méthode décrite
par OYAIZ.

c. Mode opératoire

v 0,5 mL de I'extrait a différentes concentrations (de 0,007 a 2,5 mg/mL) est mélangé avec
1,25 mL d'une solution tampon phosphate 0,2 M (pH 6,6) et 1,25 mL d'une solution de

ferricyanure de potassium KsFe (CN)s & 1%.

v' L'ensemble est incubé au bain-marie a 50 °C pendant 20 min ensuite, 1,25 mL d'acide
trichloracétique (TCA) a 10% sont ajoutés pour stopper la réaction.

v' Les tubes sont centrifugés a 3000 rpm pendant 10 min.

v" Un aliquote (1,25 mL) de surnageant est combinée avec 1,25 mL d'eau distillée et 0,25 mL

d'une solution aqueuse de FeClz (Chlorure ferrique) a 0,1%.

v' La lecture de l'absorbance du milieu réactionnel se fait a 700 nm contre un blanc
semblablement préparé, en remplagant I'extrait par de I'eau distillée qui permet de calibrer

I'appareil (spectrophotomeétre UV-VIS).
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Le contrdle positif est représenté par un standard d'un antioxydant ; I'acide ascorbique
dont l'absorbance a été mesuré dans les mémes conditions que les échantillons. Une
augmentation de l'absorbance correspond a une augmentation du pouvoir réducteur des extraits

testes.
d. Expression des résultats

La capacité de la réduction de fer d’un extrait est déterminée en EAA/ g de poudre ou de
I’huile.

Avec : EAA : Equivalent en Acide Ascorbique.
I11. Analyses physico-chimiques de I’huile d’argane
1. Détermination de I’acidité
L’acidité libre de I’huile d’argane a été déterminée selon la norme (I1SO 660,2020).
a. Définition
L’acidité est un indice trés important pour évaluer la qualité d’une huile, parfois elle est
utilisée pour déterminer la classification des huiles.

C’est la quantité d’acides gras libres exprimée en % dans une mati¢re grasse. Elle est
mesurée par rapport a I’acide oléique (huile d’argane, 1’huile d’olive, palmitique (huile de
palme) ou laurique (huile de palmiste)). Elle est aussi un facteur qui renseigne sur 1’altération

de I’huile par hydrolyse.
b. Principe

On a introduit une prise d’essai dans un mélange adapté des solvants, puis le titrage par

une solution éthanoique ou méthanoique d’hydroxyde de sodium (NaOH).

[ RCOOH + NaOH — RCOO + Na* + H:0 ]

c. Mode opératoire

Dans un ballon rincé avec le solvant utilisé ; on prend une prise d’essai de 5 g puis ’ajout
d’une quantité de 40-50 mL d’alcool éthylique a 95% préalablement neutralisé et deux a trois
gouttes de phénolphtaléine comme indicateur coloré. Enfin, on agite puis on titre par la soude

(0,1N) jusqu’a I’apparition d’une couleur rose permanente.
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d. Expression des résultats

Le résultat de I’acidité est exprimé en % d’acide oléique par la formule suivante :

Veq X 2,82

% Acidité = PE

V¢q : Volume d’équivalence en (mL)
PE : Prise d’essai en (Q)
2. Détermination de I’indice de peroxyde (ISO 3960, 2009)
a. Définition
Par définition 1’indice de peroxyde (IP) d’un corps gras est le nombre de microgrammes
du peroxyde actif contenu dans un gramme de produit qui oxydent 1’iodure de potassium dans

les conditions spécifiées. Il est déterminé par le dosage avec une solution de thiosulfate de

sodium (dosage en retour).

IP est un paramétre pour mesurer les composants primaires de 1’oxydation d’une huile
végétale, il s'intéresse au nombre d'oxygene actif dans les chaines organiques d'un corps gras

ou d'une résine.
b. Principe

Une prise d’essai, en solution dans un mélange d’acide acétique pour crée un milieu acide
qui va favoriser la réaction et de chloroforme qui va jouer le role de solvant, est traitée par une
solution d’iodure de potassium. L’iode libéré est titré par une solution titrée de thiosulfate de

sodium (0,01 N).
ROOH + 2H* + 2I"— I + ROH + H20 (1)
I2 + 2Na2S203 — 2Nal + Naz2S406 (2)
c. Mode opératoire

On pese 2,5 g de I’huile dans un ballon de 250 mL séché puis on ajoute 15 mL d’acide
acétique, 10 mL de chloroforme et 1 mL de la solution de Kl saturée (15 g dans 10 mL d’eau
distillée). On bouche aussitot le ballon et on 1’agite. On le laisse 5 min a 1’abri de la lumiére.
On ajoute ensuite 75 mL d’eau distillée afin de stopper la réaction et 5 mL d'empois d'amidon
comme indicateur coloré. On titre, en agitant vigoureusement, 1’iode libéré est dosé avec la
solution de thiosulfate de sodium 0,01 N jusqu’a décoloration compléte et persistance de la

couleur.
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d. Expression des résultats
L’indice de peroxyde (IP) est exprimé en milliéquivalent d’oxygene par Kg d’huile.

_V><10
"~ PE

V : Volume versé de thiosulfate de sodium en (mL)
PE : Prise d’essaien g
3. Détermination de I’indice d’iode (I1SO 3961, 2018)
Dans notre étude on se base sur la méthode théorique selon la norme AFNOR
a. Definition
L'indice d'iode (Il) permet d'évaluer le degré d'insaturation, Il est la masse d'iode

(exprimée en grammes) capable de se fixer sur les insaturations des acides gras contenus dans

cent grammes de I'huile.

b. Expression de résultats

Il = (%C16:1x1.001) + (%C18:1x0.899) + (%C20:1x0.817) + (%C18:2x1.814) +(%C18:3%2.737)
= C16: 1 - Acide palmitoléique

= (C18:1-Acide oléique

= (C20:1- Acide éicosenoique

= (C18: 2 - Acide linoléique

= (C18: 3 - Acide linolénique

IV.Analyses par spectroscopie UV

1. Détermination de I’absorbance E232 et E27o

Les diénes conjugués possedent une forte bande d’absorption dans [’'ultraviolet au

voisinage de 232 nm. Les trienes conjugués posseédent une bande triple au voisinage de 270 nm.

Les produits d’oxydation des acides gras insaturés, lorsqu’ils ont une structure diénique

conjuguée (par exemple, I’hydroperoxde linol€éique) absorbent au voisinage de 232 nm.

Les produits secondaires d’oxydation absorbant au voisinage de 270 nm. Par consequent,
la détermination de 1’absorbance au voisinage de 232 nm ou au voisinage de 270 nm permet la

détection et I’évaluation des produits d’oxydation primaire et secondaire.
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Figure 32: Spectroscopie UV-Visible
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a. Principe

On procéde au mesurage spectrométrique, dans un domaine spécifi¢ de longueur d’onde
dans I’ultraviolet de I’absorbance d’un échantillon en solution. On calcule 1’absorbance a une

concentration de 1 gramme pour 100 mL dans une cuve de 1 cm d’épaisseur.
b. Mode opératoire

On pése 0,20 g de I’échantillon ainsi préparé dans une fiole jaugée de 20 mL. Ensuite on
dissout la prise d’essai avec quelques millilitres du solvant (heptane) a une température
ambiante et on complete au trait repere avec le méme solvant. On mélange soigneusement et
on rince une cuve en quartz trois fois avec la solution d’essai. La cuve ainsi remplie avec la
solution d’essai et a I’aide du spectrométre (Figure 32), on mesure les absorbances, en utilisant
comme référence le solvant utilisé pour la dilution, aux longueurs d’onde comprise entre 220

nm et 320 nm.
2. Détermination de I’indice de para-anisidine : (ISO 6885, 2016)
a. Principe

L'indice de para-anisidine (IpA), ou indice d'anisidine permet de mesure les composants
secondaires de I’oxydation d’une huile végétale. Les peroxydes dans les huiles oxydées sont

des produits intermédiaires instables, qui se décomposent en produits d'oxydation secondaires.

L'indice d'anisidine est calculé et indiqué sur la base de 1g d'échantillon pour essai dans
100 mL d'un mélange de solvant et de réactif. La procédure analytique consiste a traiter le corps
gras dans une solution d'isooctane, avec le réactif para-anisidine, et la quantité de produits de

réaction est déterminée par spectrophotométrie a 350 nm dans une cuve de 1 cm.
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b. Mode opératoire

D’abord I’huile doit étre bien filtrée. Peser 0,500g a 4,000g = 0,001g d’huile dans une
fiole de 25 mlL, et diluer 1’échantillon avec 25 mL d’isooctane (Solution A). Mesurer
I’absorbance (Ab) de la solution A a 350 nm, le blanc est I’isooctane. Ensuite a 1’aide d’une
pipette prélever 5 mL de la solution de matiere grasse (solution A) dans un premier tube, et
pipeter exactement 5 mL du solvant isooctane dans un deuxieme tube, ajouter dans les deux
tubes 1 mL de la solution para-anisidine, aprés 10 minutes mesurer I’absorbance (As) a 350 nm,

le blanc est le deuxiéme tube qui contient I’isooctane et le para-anisidine.
c. Expression des résultats
L’indice de para-anisidine est donné par la formule suivante :

_ 25x(1,2A5— Ap)
N PE

IpA

Totox = (2 X IP) + IpA
IpA : Indice de para-anisidine.
As : Absorbance de la solution d’huile aprés réaction avec le para-anisidine.
Ab : Absorbance de la solution d’huile (solution A).
Totox (indice Totox) : Mesure de I’ensemble des formes d’oxydation des acides gras.
PE : Masse de la prise d’essai en g.
IP : Indice de peroxyde.

3. Détermination de la teneur en pigments (caroténoides et chlorophylles) : (Mazaheri et
al., 2019)

a. Définition

Il faut controler la variation de la teneur des huiles en chlorophylle et en caroténoide, car
la photo-oxydation des pigments chromophores (groupement d’atome comportant une ou
plusieurs doubles liaisons, et formant avec le reste de la molécule une séquence de doubles
liaisons conjuguees) en particulier les pigments (chlorophylle et caroténoide) entraine une
altération des huiles, sont excités par des réactions lumineuses, conduisent a la formation de

radicaux libres a partir des chaines grasses insaturées. La chlorophylle se trouve ainsi

directement impliquée dans les phénomeénes oxydatifs.
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b. Principe

Le principe de cette analyse c’est de lire la densité optique (absorbance) de 1’échantillon

de I’huile d’argane a I’aide d’un spectrophotométre.
c. Mode opératoire

Peser 6g de I’échantillon ainsi préparé dans une fiole jaugée de 20 mL. Dissoudre la prise
d’essai avec quelques millilitres du solvant (cyclohexane) & la température ambiante et
compléter au trait repere avec le méme solvant. Mélanger soigneusement. Rincer une cuve en
quartz trois fois avec la solution d’essai. Remplir la cuve avec la solution d’essai et a 1’aide du
spectromeétre, mesurer les absorbances, en utilisant comme référence le solvant utilisé pour la

dilution, aux longueurs d’onde 670 et 470 nm.
d. Expression des résultats

Ay X 10°
2000 x 100 x 1

Caroténoides (mg/Kg) =

Agro X 10°
613 x 100 x 1

Chlorophylles (mg/Kg) =

Au70 : Absorbance ultra-violet a 470 nm.

Ae70 : Absorbance ultra-violet a 670 nm.

| : longueur du chemin optique de la cuve (1 cm).

V. Analyse par chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La chromatographie en phase gazeuse (CPG) (Figure 33) utilisé dans cette étude est de
type Agilent technologies 6890 N Network GC Systeme, I'injection manuellement, une colonne

capillaire (spécification de la colonne) et un détecteur FID.

Figure 33: Chromatographie en phase gazeuse
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La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est une technique de séparation d’un
mélange de molécules volatiles. Elle repose sur I’équilibre des composés volatils entre une
phase stationnaire et une phase mobile gazeuse. La séparation des composés repose sur la
différence d’affinité de ces composés pour la phase mobile et la phase stationnaire. Le mélange
a analyser est vaporisé puis transporté a travers une colonne capillaire de silice fondue
renfermant un film d’une substance liquide. L’ensemble constitue la phase stationnaire. Le

transport se fait a l'aide d'un gaz inerte, appelé « gaz vecteur », qui constitue la phase mobile.

2. Injecteur

Contréleurde flux —— Moniteur
4. Four

Déchets

5. Détecteur
3. Colonne

1. Gaz vecteur

Figure 34: Schéma de la chromatographie en phase gazeuse.
1. Détermination de la composition en acides gras (1SO 12966-2,2017)
a. Définition
Les huiles contiennent une fraction glycéridique, saponifiable, et une fraction
insaponifiable.

La fraction glucéridique est constituée des esters du glycérol et d’acides gras. La chaine
carbonée de ces derniers peut étre saturé, renfermé une double liaison ou plusieurs doubles
liaisons. On les appellera respectivement des acides gras saturés (AGS), monoinsaturés (AGMI)

ou polyinsaturés (AGPI).
b. Principe

On dissout I’huile dans I’isooctane afin de transformer les acides gras a des esters
méthyliques par trans estérification en présence de KOH pour réaliser les conditions de
saponification et on extrait par la suite la phase organique. On élimine les traces de 1’eau que

sont formés a la fin de la réaction par I’hydrogéno-sulfate de sodium anhydre.
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Mode opératoire

Peser une masse de 0,1 g de I’huile dans un tube d’essai par la suite on ajoute 2 mL

d’isooctane et agiter.

Ajouter 0,1 mL de solution méthanolique d’hydroxyde de potassium (2N) et agiter

vigoureusement (1 min).

Laisser la solution reposer pendant 2 min.

Ajouter environ de 2 mL de chlorure de sodium (40 g dans 100 mL d’eau distillée) et

agiter brievement.

Prélever la phase organique et la transférer dans un tube.

Ajouter environ 1 g d’hydrogénosulfate de sodium anhydre.

Injecter 1 puL dans CPG.

o

. Analyse des esters méthyliques par CPG

Conditions chromatographiques

1. Température de I’injecteur : 220 °C

2. Température du four pour colonne : 175 °C

3. Température du détecteur FID : 220 °C

4. Colonne capillaire : BPX70

e. Expression des Résultats
v' ldentification des acides gras :

Avant toute analyse, il est nécessaire d’identifier les esters méthyliques des acides gras on peut

le faire de deux maniéres :

= |njection des standards correspondants a ces esters méthyliques.
= Injection de I’échantillon d’huile si possible ayant les mémes caractéristiques que 1’huile

a analyser.
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v' Calcul des pourcentages des acides gras :

Le pourcentage des acides gras est donné par le rapport suivant :

i

X 100
2 Si

% AG =

Avec :

Si : la surface de I’acide gras.

>'Si : la somme des surfaces des différents acides gras.

V1. Analyse sensorielle de I’huile d’argane (Gharby, 2012)

Le but de I’analyse sensorielle de I’huile d’argane est la recherche et 1'évaluation de toutes
les propriétés de finesse, de richesse, d’équilibre et de typicité qui distinguent une huile

commune d’une huile de qualité.

L'analyse d'un échantillon se base sur trois phases :

1. Examen visuel : aspect et couleur

2. Examen olfactif-gustatif : composition, qualité et intensité des flaveurs
3. Examen tactile : onctuosité.

Avant de commencer la dégustation, on verse une petite quantité d’huile dans un verre,
préférablement transparent.
N.B : le dégustateur peut manger un petit morceau de chocolat ,boire du café ou de 1’eau entre

I’évaluation de deux huiles pour dégraisser et nettoyer la bouche.
1. Vue
L'aspect d'une huile peut étre :

= Limpide : I'huile a été filtrée ou a subi un processus naturel de décantation. Cet aspect
n'est pas nécessairement un signe de qualité, mais peut contribuer a I'évaluation globale
et suggérer des interprétations pendant le reste de 1’évaluation.

= Voilé : I'huile n'a pas été filtrée.

= Trouble : I'huile contient des impuretés en suspension. Cet aspect est un défaut qui
indique un mangue de propreté de I'huile.

= Couleur : I'échantillon peut présenter differentes nuances de jaune, qui vont du jaune

paille au doré ou ambré. Cet aspect dépend du degré de torréfaction des amandons. Si
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la couleur vire a l'orange, il est trés probable que 1’oxydation de I'huile ait déja

commencé.

La présence d'un aspect trouble et d'une couleur orange ne peut que comporter une évaluation

négative de I'échantillon.

2. Odorat

Apres I’examen visuel, le verre contenant I’huile est porté vers le nez. Les sensations
olfactives sont analysées a travers de bréves et intenses inhalations répétées. Ce procédé ne doit
pas dépasser 30 secondes. Si cette période de temps n’a pas été suffisante pour juger de la
qualité de I’huile, le spécialiste doit reposer son odorat avant de répéter 1'exercice. Une huile,
dans des conditions optimales de dégustation, ne devrait pas étre inodore. Son parfum peut étre
plus ou moins intense, simple ou complexe. Pour définir l'intensité, le dégustateur peut faire
référence a une échelle de valeurs croissantes, qui va de : a peine perceptible a Iégére, moyenne,

intense, jusqu'a tres intense.

Concernant, la composition, il s'agit de déterminer les différents parfums percus par le
nez. lls se présentent parfois comme parfums individuels avec un ou plusieurs éléments
dominants, mais peuvent également se fondre en un bouquet plus ou moins harmonieux.
L'ensemble des sensations olfactives peut également apparaitre en termes de qualité : plus ou
moins fine, fraiche, élégante ou, au contraire, piquante, lourde, grossiére. (Il n'est pas rare de
trouver en commerce des bouteilles d'huile, lesquelles, suite a une mauvaise conservation -
exposition a la lumiere et a la chaleur, subissent de graves altérations oxydatives compromettant

ainsi les qualités organoleptiques.).
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Figure 35: Technique de I'odorat.

A ce point, aprés avoir porté le verre aux lévres, on laisse tomber une petite quantité
d’huile sur la langue (une petite cuillére environ) que I’on retient dans la bouche. L’huile atteint
a la température de la muqueuse orale (28 °C environ), dégage ainsi encore plus facilement les
molécules odorantes qui saturent I’air qui se trouve dans la cavité orale-pharyngale. En inspirant
I’air entre les dents et I’expirant du nez, on peut apprécier complétement, par voie rétro-nasale,
tous les parfums de I’échantillon. Une fois terminé I’examen olfactif, on continue avec
I’évaluation des sensations ressenties dans la bouche. Il s’agit de sensations qui concernent le
goQt, le toucher et la sensibilité chimique, dont les récepteurs spécifiques se trouvent sur la
langue et sur des zones précises de la muqueuse des joues et de la partie postérieure de la cavité
orale. L’huile qui maintenant se trouve sur la langue doit enduire chaque coin de la bouche et
de la gorge. Il est trés important de répandre 1’huile dans toute la cavité orale, puisque la
perception des saveurs fondamentales (sucrée, amere, acide, salée) change d’intensité dans les

différentes zones de la langue et du palais.

Des inspirations bréves et successives, en introduisant 1’air par la bouche, favorisent
I’opération. En examinant avec attention toutes les sensations, on peut enregistrer les
caractéristiques de 1’échantillon de la facon suivante : Le golit amer est di a la torréfaction des

amandons. La sensation sucrée n’est pas due a la présence de sucres et donc n’est pas pergue
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comme un gout, mais elle est le résultat d’une complexe Interaction entre des stimulations
gustatives, tactiles, et chimiques. Le sucré n’est pas simplement. Per¢u comme absence de

I’amer : en effet, souvent on sent les deux sensations ensemble (sucré et amer).
3. Toucher

Sachant que I'huile d'argane exprime nécessairement une sensation onctueuse, l'attribut
fluide (ou coulant) ne doit pas étre interprété comme absence totale d'onctuosité, mais plutot
comme une perception réduite, due a la manifestation d'autres caractéres comme I’astringence
par exemple. Le corps d'une huile peut étre : vide, pauvre, mince ou plein. Il s'agit d’une
synthese de toutes les sensations en bouche. Aussi, ne dépend-t-il pas d’un élément unique,

mais plutot d’une combinaison équilibrée de plusieurs facteurs.
4. Goat

Aprés avoir noté les sensations tactiles, on passe a I’examen des sensations dégott-odorat,
donc la saveur de I’huile. On utilise la section de la fiche prévue a cet effet et on note nos

impressions en termes de :

- Composition : noisette, cacahouete, épice.

- Qualité : fin, grossier.

Figure 36: Dégustation de I'huile.

88



VI. Etude statistique
1. Traitement des résultats des analyses chimiques

Les résultats présentés sont les moyennes d’analyses réalisées en double et en triple
exemplaire. Ces résultats sont présentés sous forme de moyenne * écart-type. Les écarts types

de nos résultats sont calculés par le logiciel EXCEL 2016.
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Partie 111 :

Reésultats et Discussion
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Chapitre 1 : Caracteérisation physicochimiques des plantes aromatiques et
medicinales

L'objectif de ce chapitre est d'identifier et de caractériser les propriétés physicochimiques,
le profil protéique, le profil minéral et le profil antioxydant de différents types de plantes, a

savoir le thym et I’origan.
I. Composition minérale des PAMs

Les résultats de I'analyse ICP-OES des plantes aromatiques et médicinales donnent la
possibilité de quantifier la teneur en éléments minéraux, afin de faire la différence entre I’origan

et le thym. Le Tableau 17 présente les teneurs en éléments minéraux exprimés en mg/kg.

1. Teneur en Zinc

Le zinc (Zn) est reconnu comme l'un des éléments les plus essentiels du corps humain
(Abendrot & Kalinowska-Lis, 2018). La carence en zinc est un probléme de santé mondial

qui affecte la croissance et le développement des enfants (Prasad, 2020).

Nos résultats montrent que la teneur en zinc la plus élevée en cet élément se trouve

principalement dans 1’origan (40,2 * 3,2 mg/kg), puis dans le thym (15,1 + 1,2 mg/kg).

2. Teneur en Fer

Le fer (Fe) est I'un des micronutriments les plus importants pour les plantes car il
intervient dans de nombreuses fonctions cellulaires (par exemple, la photosynthése et la
respiration) (Gao et al., 2019). Un corps Humain adulte contient entre 2,5 et 4 g de fer. Pour
étre plus précis, le corps adulte d’une femme contient environ 35 & 50 mg de fer par kilogramme
et celui d’un homme 40 a 50 mg/kg (Cayot, 2022).

Les résultats obtenus montrent qu’il y a une grande différence au niveau de la teneur en
Fe, dont on trouve que la teneur la plus élevée de cet élément se trouve dans 1’origan (1204.8 +
97.5 mg/kg) puis dans le thym (507 + 41 mg/kg).

3. Teneurs en Bore

Le bore (B) est un élément chimique de numéro atomique 5 et considéré comme un
nutriment essentiel pour la croissance des plantes, il est également utilisé comme fertilisant
dans I’agriculture, cependant il a ét¢ montré qu’il n’existait qu’une petite fenétre de

concentration entre la carence et la toxicité (\Van, 2018).

A partir de nos résultats, la différence au niveau de la teneur en Bore est presque

négligeable, ’origan présente 37,5 £ 3,0 mg/kg tandis que le thym a enregistré une teneur de
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39,6 £ 3,2 mg/kg.
4. Teneur en Manganese

Le manganése (Mn) est un micronutriment essentiel pour tous les organismes vivants,
étant donné son réle dans de nombreux processus métaboliques. Chez les végétaux, il participe
a la structure des protéines et des enzymes photosynthétiques, a la respiration et I'assimilation
de I’azote, il peut devenir toxique pour la croissance et le développement des plantes. Ainsi, le
manganese a des roles antagonistes pour les vegétaux. Il joue le rble de micronutriment a de
faibles concentrations et d’¢lément toxique quand il est en excés dans le sol (Nzengue et al.,

2019).

La teneur du Mn est de 143,2 + 11,6 mg/kg dans 1’origan et 37,5 £ 3,0 mg/kg dans le
thym.

5. Teneur en Magnésium

Le magnésium (Mg) est un macronutriment essentiel a la croissance et au développement
des plantes (Kan et al., 2022). C’est le deuxiéme cation le plus abondant dans les cellules des
mammiferes, et il est essentiel pour de nombreux processus cellulaires, notamment les réactions
enzymatiques, les fonctions des canaux ioniques, les cycles métaboliques, la signalisation
cellulaire et la stabilité de 'TADN/ARN (Yamanaka et al., 2019). Cet élément est crucial pour
la santé des os. De faibles concentrations de Mg inhibent I'activité des ostéoblastes et favorisent
celle des ostéoclastes (Mammoli et al., 2019).

Nos résultats démontrent que la teneur élevée en Mg est observée dans ’origan (3864,4
+ 313,0 mg/kg). Cependant, la teneur la plus faible a été trouvée dans le thym (2419,9 + 196,0
mag/kg).

6. Teneur en Calcium

Le calcium (Ca) comme le magnésium est un élément essentiel nécessaire a la croissance
et au développement des plantes, qu'elles soient soumises a des conditions de stress ou non. Il
remplit ainsi une double fonction, étant non seulement un facteur important pour la stabilité de

la paroi cellulaire et de la membrane (Thor, 2019).

Le calcium est un élément essentiel qui joue de nombreuses fonctions biologiques dans
le corps humain, dont I'une des plus importantes est la minéralisation du squelette. L'os est un
tissu conjonctif minéralisé dont le calcium représente le principal composant, conférant a I'os

sa solidité et sa structure. Un apport alimentaire adéquat en calcium est important pour le

92



développement et le métabolisme des os, et ses besoins peuvent varier tout au long de la vie
(Vannucci et al., 2018).

Nos résultats des éléments minéraux, présentent des différences plus importantes entre
les plantes analysées. En effet le taux élevé de Ca est détectée dans ’origan avec une
teneur de (22888,6 = 1853,9 mg/kg), Alors que le thym a révelé un taux de (6857,8 + 555,4
mg/kQ).

7. Teneur en Sodium
Le sodium (Na) est un minéral et un nutriment essentiel utilisé dans les pratiques

alimentaires a travers le monde. Il est important pour maintenir un volume sanguin et une

pression sanguine corrects (Patel & Joseph, 2020).

Le Tableau 17 indique que la quantité élevée en (Na) a été trouvée dans le thym (4045,9
+ 327,7 mg/kg), cependant I’origan a une teneur faible (1258,6 £ 101,9 mg/kg).

8. Teneurs en potassium

Le potassium (K) est un élément nutritif essentiel pour les plantes qui joue un réle central
dans les processus physiologiques et métaboliques des plantes, et assure la résistance aux stress

biotiques et abiotiques (Sattar et al., 2019).

D’aprés le Tableau 17 nous avons constaté que le potassium (K) a des valeurs quantitativement
plus élevées et plus importante par rapport au sodium (Na). Il est présent dans
les plantes a des niveaux élevés allant de 19154,2 + 1551,4 mg/kg, pour I’origan,
a8722,1 + 706,5 mg/kg pour le thym.
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Tableau 17: Teneurs en éléments minéraux des deux plantes aromatiques et médicinales
exprimeées en mg/kg

Thymus vulgaris Origanum vulgare

Mg 2419,9 + 196,0 3864,4 + 313,0
Ca 6857,8 + 555,4 22888,6 + 1853,9
K 8722,1 +706,5 19154,2 + 1551,4
Na 4045,9 + 327,7 1258,6 £ 101,9
Zn 151+172 40,2+ 3,2

Fe 507,0+ 41,0 1204,8 £ 97,5

B 39,6 3,2 375+3,0
Mn 375+3,0 143,2+ 11,6
Cu 104+0,8 10,4+0,8

Les résultats expérimentaux montrent que les plantes analysées représentent une bonne
source de Ca, K, Mg et Na. Toutefois, ils sont déficients en ; B, Cu, Mn Zn, Fe. De plus, des
différences significatives dans le profil minéral analysé entre les plantes sont obtenues. Ces
différences sont probablement liées a la variété, a I'environnement et aux conditions climatiques

dans lesquelles les cultures sont pratiquées, ainsi que l'agro-technologie.
Il. Caracterisation physico-chimique des PAMSs

En plus de leur richesse en éléments minéraux. Les plantes se caractérisent également
par une multitude des éléments naturels, ce qui les rend une source précieuse pour les

consommateurs.

La teneur en matiére seche, en matiere minérale, teneur en eau, teneur en protéines, des

plantes aromatiques et médicinales sont indiquées dans le Tableau 18.

94




Tableau 18: Composition physicochimique des PAMSs.

Thymus vulgaris Origanum vulgare
Matiére seche (g/1009) 91,27 90,45
Teneur en eau (g/100g) 8,73 9,55
Matiére minérale (g/1009) 7,82 10,27
Nitrogene (g/1009) 2,00+ 0,01 1,69 +0,01
Protéine (g/1009) 125+0,3 10,5+0,3

1. Teneur en eau des PAMs

La présence d'eau est susceptible de favoriser la contamination par les micro-organismes.
Ces derniers libérent des enzymes qui peuvent entrainer I'hydrolyse des triglycérides et par

conséquent la libération des acides gras (Harhar et al., 2011).

D’apres nos résultats, des différences sont observées dans les deux types de plantes. En
effet, la faible teneur enregistrée est de 8,73 g/100g trouvée dans le thym (Tableau 18). Tandis
que I’origan a enregistré une valeur plus elevée, soit 9,55 g/100g.

Cette variation dans la teneur en eau pourrait étre attribuable aux variations dans le
patrimoine génétique, de la température, de la zone de culture et de plusieurs autres facteurs

intervenants entre les plantes (Arrutia et al., 2020).

2. Matiére minérale totale

La matiére minérale est le reste inorganique qui subsiste apres 1’élimination de I'eau et de
la matiére organique obtenue par chauffage en milieu oxydant (Xu et al., 2020). Elle

représente la quantité totale de sels minéraux dans un aliment (Mansouri et al., 2018).

D’aprés nos résultats (Tableau 18), la teneur en matiére minérale est détectée dans le

thym (7,82 g/100g). Alors que I’origan a enregistré une valeur de 10,27 g/100g.

3. Teneur en protéines totales

Les proteines végetales sont apportees principalement par des aliments traditionnels
comme les légumes secs et les produits céréaliers, et de maniére plus marginale par les légumes

et les fruits (Guéguen et al., 2016).

95



Comme le montre le Tableau 18, I’origan présente une teneur en protéines de 10,5 = 0,3
g/100g. Cependant, le thym affiche une teneur lIégerement supérieure en protéines (12,5 + 0,3
g/100g), avec une différence moins marquée.

I11.Activité antioxydante

1. Teneur en flavonoides totaux

Les flavonoides sont des composés phénoliques de faible poids moléculaire dont la
structure chimique dépend d'un squelette a 15 atomes de carbone, contenant deux cycles
aromatiques liés par un cycle pyranne hétérocyclique (C6-C3-C6) (Abdelali et al., 2021).

La teneur totale en flavonoides de 1’origan était de 93,410 + 0,01 mg EQ/g et du thym
était de 97,520 £ 0,01 mg EQ/g (Tableau 19).

2. Teneur en polyphénols totaux

Les polyphénols sont une famille de molécules complexes que les plantes produisent
naturellement pour se défendre contre diverses agressions (Larbat, 2020). Plusieurs milliers de
polyphénols ont été identifiés dans le monde végétal et plusieurs centaines se trouvent dans les
plantes comestibles (Achat, 2013). Ils sont caractérisés, comme I’indique le nom, par la

présence d'au moins deux phénols associés en structures plus ou moins complexes.

Nous trouvons la teneur en polyphénols de 1’origan (46,84 + 0,01 mg EAG/g) et du thym
(54,380 £ 0,01 mg EAG/g) (Tableau 19).

3. Activité antioxydante par test DPPH

L’activité antioxydante d’un composé correspond a sa capacité a résister a 1’oxydation.
De nombreuses méthodes sont utilisées actuellement pour évaluer cette activité. Le radical
DPPH a été largement utilisé pour I’étude de I’activité anti radicalaire des différents extraits
végétaux. Le composé chimique 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle fut I’'un des premiers
radicaux libres utilisés pour étudier la relation structure—activité antioxydant des composés

phénoliques. Il posséde un électron non apparié sur un atome du pont d’azote (Himeur, 2021).

L’activité antioxydante pour la plante de thym a enregistrée une valeur de 94%0. Tandis

que I’origan a enregistrée 92% (Tableau 19).
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4. Activité antioxydante par test FRAP

Le test FRAP a été utilisé pour valider I'activité antioxydante des échantillons de thym et
d’origan. Ce test est recommandé comme outil rapide, simple, bon marché et reproductible pour
mesurer l'activité antioxydante des plantes aromatiques et médicinales (Polumackanycz et al.,
2021).

A partir des résultats obtenus (Tableau 19), il apparait clairement qu’elle y’a une
petite différence entre I’activité antioxydante du thym et de I’origan, soit, 49,81 £ 0,01 EAA/ g
et 41,43 + 0,01 mg EAA/ g respectivement. En effet, le thym a enregistré une valeur un peu

élevée par rapport a I’origan.

Tableau 19: Teneur en polyphénols, flavonoides totaux et activité antioxydante.

Thymus vulgaris Origanum vulgare
TPT (mg EAG / g) 54,38 + 0,01 46,84 + 0,01
TFT (mg EQ/ g) 97,52 + 0,01 93,41 + 0,01
DPPH % 94 92
FRAP (mg EAA/ g) 49,81 + 0,01 41,43 +0,01
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Chapitre 2 : Caractérisation physico-chimiques de I’huile d’argane enrichie
par des PAMs

L’enrichissement de I'huile d'argane par des plantes aromatiques et médicinales est une

pratique traditionnelle de la gastronomie.

En effet, plusieurs travaux on montres I'effet positif d'enrichissement des huiles par des
plantes aromatiques et médicinales sur ses caractéristiques physico-chimiques (Madani et al.,
2017; Valle-Prieto et al., 2017).

En guise d’exemple, I’étude de (Miguel et al., 2014) a montré que 1’enrichissement de
I’huile d’olive par le Thym (thymbra capitala) améliore sa stabilité oxydative. Autres études
signalent également que 1’enrichissement de 1’huile d’olive vierge par les feuilles d’origan,
augmente sa capacité antioxydante ainsi la teneur en antioxydants naturels (Madani et al.,
2017).

Les méthodes d’enrichissement comprennent la macération traditionnelle, la macération
avec application d'ultrason ou de micro-ondes (Assami et al., 2016; Benmoussa et al., 2016),
I'extraction de différents composés (par extraction solide-liquide, liquide-liquide ou
supercritique) de la matiére et incorporation de I'extrait dans I'huile, et, enfin, co-traitement lors

du broyage ou de la malaxation (Abenoza & Sanchez-Gimeno, 2021).

Nous avons décidé dans cette étude a enrichir I’huile d’argane alimentaire avec des
concentrations différents d’origan et de thym en utilisant deux méthodes d’enrichissement :

I’enrichissement par macération et I’enrichissement au cours d’extraction.

L'objectif de ce travail était de comparer l'influence de deux techniques d’enrichissement
différentes (par macération contre au cours d'extraction de I'huile) sur la qualité chimique et
sensorielle d'huile d'argane enrichie en origan et en thym. En particulier, la stabilité oxydative
par des analyses de routine et non conventionnelles (Acidite, Indice de peroxyde, Extinction
specifique, Indice de para-anisidine, Indice de I’oxydation totale), les analyses de la pureté
(Acides gras par CPG), les activités antioxydants et les propriétés sensorielles de I'huile ont été

évaluées.
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I. Enrichissement de I’huile d’argane par macération

La macération de plantes aromatiques et médicinales dans I'huile a été utilisée comme

méthode pour obtenir des huiles aromatisées.
1. Acidité

La valeur de I'acide gras libre dans les huiles végétales est I'un des parameétres importants
pour décrire la qualité des huiles végétales comme I'huile d'argan et 1’huile d'olive (Gharby et
al., 2020).

a. Evolution de I’acidité a 60 °C

L’acidité de I’huile d’argane extra vierge ne dépasse pas 0.8 g/100g (Gharby et al.,
2011). Les échantillons d'huile d’argane pendant 4 mois de stockage a 60 °C leur acidité
diminue de 0.274 + 0.008 & 0.250 + 0.002 g/100g dans 1’échantillon non enrichie (HANE)
(Figure 37). Tandis que dans I’huile d’argane enrichie a 5 g d’origan/100g de I’huile (HAEO),
la valeur d’acidité aprés 4 mois de stockage est égale a 0.330 = 0.003 g/100g. L huile enrichie
par 10g/100g, présente une acidité de 1’ordre de 0.36 + 0.02 g/100g. En ce qui concerne 1’huile
d’argane enrichie avec le thym (HAET) 5g/100g a enregistré une valeur d’acidité égale a 0.36
+ 0.01. Alors que, I’huile enrichie en thym 10g/100g a enregistré une valeur de 0.41 + 0.01.

A partir de nos résultats, ’origan a 5% a enregistré la faible valeur par rapport aux autres

échantillons.
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Figure 37: Evolution de I’acidité des échantillonnes d’huile d'argane 4 60 °C pendant 4
mois.

b. Evolution de ’acidité a température ambiante sous I’effet de la lumiére

La Figure 38 illustre les résultats de I'évolution de I'acidité mensuelle pendant 4 mois des
huiles d’argane enrichies en origan (5% et 10%) et en thym (5% et 10%) stockés a la lumiére.

Généralement tous les échantillons enrichis et non enrichis d’argane ont connu une
augmentation durant le premier mois de stockage. En effet, le taux d’acidité pour 1’huile
d’argane non enrichie a diminué pour atteindre 0.206 + 0.002 g/100g. Alors qu’en ce qui
concerne 1’huile enrichie avec de 5g/100g d’origan, une diminution de 0.252 + 0.002 g/100g a
été observée. En revanche, I’acidité¢ de 1’huile enrichie en origan 10g/100g a diminuée pour
atteindre 0.250 + 0.004 g/100g. Tandis que I’huile enrichie en thym, 0.244 + 0.007 g/100g dans
I’échantillon qui contient la concentration de 5g/100g et 0.248 = 0.007 dans huile enrichie a
10g/100g de thym. A partir de nos résultats, le thym a 5% a enregistré la faible valeur par

rapport aux autres échantillons.

Nous remarquons que le taux d’acidité des huiles enrichies plus élevé que celle de 1’huile

non enrichie, cette variation due a la présence des acides gras libres dans les plantes utilisées.
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Figure 38: Evolution de I’acidité des échantillons d’huile d’argane stockés a température
ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois.

c. Evolution de ’acidité a ’abri de la lumiére

Les échantillons d’huile d’argane placés a 1’abris de la lumicre présentent des valeurs
d’acidité inférieures a celles de I’huile enrichie par le thym et par 1’origan aprés quatre mois

de stockage, dont I’huile d’argane non enrichie a enregistrée une valeur de 0.201 + 0.002

0/100g.

L’huile enrichie en origan a 5¢g/100g présente une valeur d’acidité de 0.270 + 0.006
g/100g. Quant a I’échantillon d’huile enrichie par 10g/100g présente une valeur de 0.278 +
0.005 g/100g. L’échantillon contenant du thym a 10g /100 a noté une valeur de 0.288 + 0.002
9/100g. Cependant, la valeur en acidité la plus faible, 0.258 + 0.004 g/100g, a enregistrée dans
1’échantillon enrichie par 5g/100g de thym.
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Figure 39: Evolution de I’acidité des échantillons d’huile d’argane stockés i I’abri de

lumiere pendant 4 mois de stockage.

L'ajout des PAMs augmente de maniere significative les valeurs d’acidité de 1’huile par
rapport au témoin. Le site d’augmentation enregistré dans les valeurs d’acidité dans notre étude
pourrait étre liée a l'augmentation de l'activité enzymatique qui favorise les réactions
lipolytiques dans I'huile d’argane.

Les résultats de (Ayadi et al., 2009) montrent que I'ajout des plantes aromatiques entraine
une légére augmentation de l'acidité libre des huiles enrichies. (Sousa et al., 2015) ont
également vérifié que les valeurs d’acidité augmentaient lors de 1’aromatisation de 1’huile
d’olive. Alors que, I’étude de (Abenoza & Sanchez-Gimeno, 2021) montre que
I’aromatisation de I’huile d’olive par I’ail n’a aucun effet sur les valeurs de ’acidité par contre

I’aromatisation de cette huile par le romarin augmente I’acidité.

102



2. Produits primaires d’oxydation

2.1 Indice de peroxyde
L’IP est un paramétre couramment utilisé¢ pour évaluer 1'état d'oxydation primaire des

huiles vegétales au cours des traitements technologiques et du stockage (Cuvelier & Maillard,

2012). Il refléte la teneur d'hydroperoxydes formés par I'oxydation (Rahma et al., 2018).

L'indice de peroxyde est une mesure de la quantité d'oxygéne chimiquement liée a une
huile ou un corps gras sous forme de peroxydes, en particulier d’hydroperoxydes (Pandia et al.,
2019). Il convient de noter que l'indice de peroxyde est un paramétre dynamique dont la valeur
dépend de I'historique de I'échantillon (ISO 3960:2017). D’ailleurs, le vieillissement accéléré
est considéré comme un bon moyen pour évaluer la peroxydation lipidique (Gharby et al.,
2021).

C’est un critére qualitatif, utile d’une sensibilité satisfaisante pour apprécier les premieres

étapes d’une détérioration oxydative exprimé en milliéquivalents d’oxygene par kg (Naseri et

al., 2018).
a. Evolution de I’indice de peroxyde a 60 °C

Les valeurs de I’indice de peroxyde des différents échantillons d’huile d’argane ayant fait
1’objet de notre étude sont reportées sur la Figure 40. A 60 °C les échantillons d’huile d’argane
ont subi une évolution croissante de I’IP durant toute la période de stockage. L’évolution de cet
indice presque dans la plupart des huiles a passé par deux phases, la premiere ou nous avons
remarqué une augmentation de I’indice de peroxyde entre 15 jours et un mois. La deuxiéme

phase ou, nous avons constaté une diminution de cet indice a partir du 30 jour de stockage.

Nos résultats montrent que la premiére phase correspond a une formation
d’hydroperoxydes, (Almeida et al., 2019). L’évolution la plus intense a été enregistré dans
I’huile enrichie entre 30 jours et 45 jours. Nous trouvons que 1’huile enrichie par 1’origan
5g/100g a enregistré 1’augmentation de 1’indice de peroxyde la plus forte par rapport aux autres

huiles enrichies soient 14.75 + 0.10 mEgO./kg aprés 4 mois de stockage.

Les autres huiles ont enregistré des valeurs de 13.33 £ 0.09 mEqO2/kg pour I’huile
enrichie par 10% d’origan, 3.16 + 0.10 mEqO./kg et 3.33 £ 0.10 mEqO./kg dans les
échantillons enrichis par 5g/100g, 10g/100g, de thym respectivement apres 4 mois de stockage.

En guise de conclusion on peut dire qu’aprés 4 mois de stockage les valeurs de 1’indice

de peroxyde pour les huiles enrichies sont acceptable et la meilleure stabilité oxydative
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correspond a une concentration de 5% de thym. Ce qui montre 1’effet positif de I’enrichissement

de I’huile par le thym.
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Figure 40: Evolution de I’indice de peroxyde des échantillons d’huile d’argane stockés a
60 °C.

b. Evolution de ’indice de peroxyde a température ambiante sous I’effet de la lumiére
L’analyse des résultats de la Figure 41 montre une évolution de I’indice de peroxyde de
toutes les huiles d’argane enrichie ainsi que celui du témoin en fonction de la durée de stockage.

La valeur initiale de I’indice de peroxyde de nos échantillons est inférieure a celle fixée par

SNIMA 2003 (15 mEgO2/kg).
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Figure 41: Evolution de I’indice de peroxyde des échantillons d’huile d’argane a
température ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois.

Pour I'huile vierge d’argane, I’IP a enregistré une augmentation qui arrive a une valeur de
11.62 + 0.59 mEé&qO./kg apres 30 jours de stockage a la lumiére. Ensuite, cette huile a subi une
chute accéléree jusqu'a atteinte 7.75 £ 0.25 mEqO2/kg. Cette diminution peut étre expliquée par
le début de la décomposition des hydroperoxydes en produits secondaires d'oxydation
(Tavakoli et al., 2019).

Pour les huiles enrichies par origan et thym, nos résultats montrent une augmentation plus
importante que celle de 1’huile non enrichie. En effet, les huiles ont enregistré des valeurs de
9.97 + 0.09 mEqO2/kg ; 10.14 + 0.01 mEqOz/kg ; 9.82 + 0.39 mEqO/kg; 9.04 + 0.87
MEQO2/kg dans les échantillons d'huile d’argane enrichis d’origan 5g/100g ;109/100g et de
thym 5g/100g ;10g/100g respectivement. Toutes les valeurs aprés 4 mois de stockage sont

inférieures a la valeur fixée par la norme (15 mEqO2/kg).

En guise de conclusion la meilleure huile en termes de stabilit¢ oxydative est I’huile

enrichie de thym (10%) car elle a noté une faible concentration que les autres échantillons.
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c. Evolution de I’indice de peroxyde a I’abri de la lumiére

Les valeurs de I’indice de peroxyde des échantillons d’huile d’argane ont augmenté de
0.392 £+ 0.002 mEqO./kg dans I’huile non enrichie a 1.68 + 0.6 mEqO./kg, de 4.58 + 0.03
mEqO2/kg a 7.26 £ 0.68 mEqO2/kg, de 5.61 + 0.24 mEqO2/kg a 7.75 + 0.24 méqO./kg, de 0.85
+ 0.05 mEqO2/kg & 2.77 = 0.37 mEqO2/kg, de 0.62 + 0.03 mEqO2/kg a 4.06 + 0.44 mEqO./kg
dans les huiles enrichies de 5g/100g et 10g/100g d’origan et 5g/100g et 10g/100g de thym

respectivement aprés 4 mois de stockage a 1’obscurité.

Nous conclurons que la meilleure huile en termes de stabilité oxydative est I’huile

enrichie de thym (5%) car elle a noté une faible concentration que les autres échantillons.
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Figure 42: Evolution de I’indice de peroxyde des échantillons d’huile d’argane stockés a
I'abri de la lumiere pendant 4 mois de stockage.

L’enrichissement de I’huile d’argane conduisant a une Iégeére augmentation de l'indice de
peroxyde. Ce résultat était inattendu car le contenu en antioxydants de thym et I’origan devait
protéger I'nuile de la peroxydation. L’étude de (Soares et al., 2020a) est constate que cela se
produisait en raison de la présence d'oxygene en contact avec les échantillons lors de
I'enrichissement. Ces resultats sont en désaccord avec l'étude de (Abenoza & Sanchez-

Gimeno, 2021) qui a révélé une diminution de I’indice de peroxyde de I’huile d’olive
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aromatisée par I’ail.

Nous avons en effet travaillé en présence d'oxygeéne, ce qui a entrainé I'oxydation de nos
échantillons. En résumé, il est recommandé de travailler en absence d'oxygéne pour obtenir de

faibles valeurs de peroxydes et de dienes conjugués lors de 1’enrichissement

Finalement, on peut dire que 1’enrichissement de I’huile d’argane alimentaire avec une le
thym reste le meilleure pour garder les propriétés physicochimiques de I’huile et empécher son

oxydation ainsi que son altération.

2.2 Coefficient d’extinction E232
L’examen spectrophotométrique dans [’ultraviolet fournit des informations
supplémentaires sur la qualité d’une huile (Amereih et al., 2014). L’Extinction spécifique E232

est une mesure des produits d'oxydation primaires. (Harhar et al., 2011, 2018).
a. Evolution de I’extinction E232 & 60 °C

L’examen de la Figure 43 montre que I’extinction spécifique E232 a enregistré une
augmentation linaire presque pendant 2 mois de stockage dans toutes les huiles analysées. Cette
augmentation des absorbances peut étre due a la formation des peroxydes et a la présence des

acides gras oxydés, c’est la phase d’oxydation initiale (Gharby, 2012).

En effet, I’huile d’argane non enrichie est enregistrée des valeurs de 1’absorbance au
voisinage du Ez3» qu’augmente de 1.101 £+ 0.006 a 2.221 + 0.018 durant toute la période de
stockage. Cependant, les huiles enrichies en origan 5% et 10% et en thym 5 et 10 % ont connu
une évolution plus intense a celle de témoin. En effet, c'est I’huile enrichie par 5% d’origan qui
a enregistré la valeur la plus €levée par rapport aux autres €échantillons étudiés. Or, I’extinction
E232 de cette huile est passée de 1.39 + 0.04 a 2.68 + 0.14. Ce résultat probablement di a une

protection induite par les antioxydants naturels de la concentration faible d’origan.

107



HANE
HAEO 5%
47 HAEO 10%
= B HAET 5%
B s2ET 10%

0 T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T
Jo J30 J60 J90 J120

Temps (Jours)

Figure 43: Evolution de ’absorption E232 des échantillons d’huile d’argane stockés &
60 °C pendant 4 mois de stockage.

b. Evolution de E232 4 température ambiante sous I’effet de la lumiére

La Figure 44 présente 1’évolution de Ez232 pour les huiles d’argane, pendant 4 mois de
stockage. L’huile non enrichie a enregistré une forte augmentation des absorbances
aprés un mois de stockage qui varie de 1.101 + 0.006 a 1.816 + 0.012. Cette augmentation peut
étre expliquée par la formation des produits primaires d’oxydation. A la fin de stockage la
valeur de 1’absorbance au voisinage de E232 diminue pour atteindre 1.59 £ 0.02. Ce qui indique
que I’huile a déja passé & la 2°™ phase d’oxydation. Par ailleurs, nous avons observé que les
I’absorptions E232 des huiles enrichies en origan sont évoluées de la méme maniére que les
huiles enrichies en thym. En effet, I’huile enrichie avec les faibles concentrations de 1’origan et
de thym qui a noté les valeurs les moins élevées apres 4 mois de stockage, dont 1.16 + 0.02

pour ’origan et 1.23 + 0.02.
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Figure 44: Evolution de I’absorption Ez3> des échantillons d’huile d’argane stockés a
température ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois.

c. Evolution de E232 & I’abris de la lumiére

L’évolution de E23» pour les huiles d’argane, pendant 4 mois de stockage. L’huile vierge a
enregistré une augmentation des absorbances aprés 2 mois de stockage qui varie de 1.101 +
0.006 4 1.41 +0.01. A la fin de stockage la valeur de I’absorbance au voisinage de E32 diminue
pour atteindre 1.23 + 0.002. Par ailleurs, nous avons observé que les absorptions E2z. des huiles
enrichies en origan sont évoluées de la méme maniére avec celles des huiles enrichies en thym.
En effet, I’huile enrichie avec les faibles concentrations de I’origan et de thym a noté des valeurs
moins élevées aprés 4 mois de stockage, dont 1.56 + 0.02 pour I’origan et 1.34 £ 0.02 pour le

thym.
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Figure 45: Evolution de I’absorption E232 des échantillons d’huile d’argane stockés a
I’abris de la lumiére pendant 4 mois.

3. Produits secondaires d’oxydation

3.1 Indice de para anisidine

L’indice de para anisidine est un parameétre utilisé pour évaluer les produits d'oxydation
secondaires dans les huiles en utilisant la spectroscopie UV-visible. C’est une deuxiéme
confirmation de I’extinction Ez70. Cet indice est corrélé avec la présence d’aldéhydes et de
cétones responsables de 1’odeur et du gout typiques du rancissement (Belcadi-Haloui et al.,
2018; Gharby, et al., 2021).

a. Evolution de ’indice de para anisidine a 60 °C

D'apres les valeurs illustrées dans la Figure 46, les valeurs de I'indice de para-anisidine de
tous les échantillons ont subi une augmentation linaire pendant trois mois de stockage apres ils
ont subi une légere diminution dans le dernier mois de stockage. L’indice de para-anisidine
celles-ci oscille entre 3.15 £ 0.07 et 7.5 £ 0.05 pour I’huile d’argane non enrichie et entre 2.12
+ 0.02 et 6.87 + 0.02 pour celle de I’huile enrichie avec origan 5%. Pour les autres huiles
enrichies, les valeurs varientde 2.7 £ 0.0147.61 +0.01,1.31£0.145.41 £ 0.28 et 1.32 £ 0.02
a 3.56 * 0.14 respectivement pour les concentrations suivantes : 10% d’origan puis 5% et 10%
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de thym.
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Figure 46: Evolution de I’indice de para anisidine des échantillons d’huile d’argane
stockés a 60 °C pendant 4 mois de stockage.

b. Evolution de I’indice de para anisidine a température ambiante sous I’effet de la

lumiére

Concernant les échantillons stockés dans la lumiére, I’indice de para-anisidine varie de 2.12
+0.0225.96 £ 0.01 et de 2.7 £ 0.01 & 6.75 * 0.16 respectivement pour I’huile enrichie avec
5% et 10% d’origan. Tandis que ceux des échantillons enrichis par le thym, I’IPA varie de 1. 31
+ 0.11 a2 4.93 £ 0.07 et 1.54 + 0.06 a 6.16 + 0.11 respectivement pour les concentrations
suivantes : 5% et 10%.
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Figure 47: Evolution de I’indice de para anisidine des échantillons d’huile d’argane
stockés a température ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois de stockage.

c. Evolution de I’indice de para anisidine a ’abris de la lumiére

Les valeurs initiales de 1’indice de para-anisidine restent faibles. Ses valeurs sont 3.15 +
0.07 pour I’huile non enrichie, 2.21 + 0.02;2.70 + 0.01 ; 1.31 + 0.11et 1.54 + 0.06
respectivement pour 1’huile enrichie par 1’origan (5% et 10%) et enrichie par le thym (5% et
10%) (Figure 48). La valeur maximale a été enregistrée dans I’huile enrichie par 1’origan 5%,
ce qui explique que le début de la formation des produits secondaires d’oxydation est déja
commencé dans cette huile. L’évolution des produits secondaires d’oxydation des huiles

étudiées a I’abris de la lumiére pendant 4 mois de stockage.
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Figure 48: Evolution de I’indice de para anisidine des échantillons d’huile d’argane
stockés a I’abris de la lumiére pendant 4 mois de stockage.

2.4 Coefficient d’extinction E270
E232 et E270 sont des parametres simples et utiles pour évaluer I'état d'oxydation de I'huile.
L’Extinction spécifique E232 est une mesure des produits d'oxydation primaires. Tandis que
I’extinction spécifique E270 est une mesure des produits secondaires d'oxydation, tels que les
aldéhydes et les cétones (Harhar et al., 2011, 2018).

a. Evolution de I’extinction E270 4 60 °C

Dans la présente étude, nous avons également suivi I’évolution de la formation des
produits secondaires d’oxydation dans différentes conditions de stockage par la mesure de
I’absorption a 270 nm dans 1’ultraviolet. La Figure 49 illustrent 1’évolution des produits

secondaires d’oxydation de I’huile d’argane a 60 °C.

L’extinction spécifique E27o initiale de toutes les huiles d’argane aromatisées étudiées est
faible. Les valeurs apres 4 mois de stockage sont de 0.716 + 0.004, 0.901 + 0.003, 0.646 + 0.001
et 0.470 + 0.007 respectivement pour les concentrations 5g/100g, 10g/100g d’origan et 5g/100g,
10g/100g de thym.
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Nous remarquons que les produits secondaires d’oxydation se trouvent avec une valeur

minimale dans I’huile enrichie de thym a 5%.
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Figure 49 : Evolution de I’absorption E270 des échantillons d’huile d’argane stockés a
60 °C pendant 4 mois de stockage.

b. Evolution de E270 2 température ambiante sous ’effet de la lumiére

Les valeurs de E270 des huiles enrichies aprés 4 mois de stockage a la lumiére sont 0.48 +

0.01 dans I’huile enrichie en origan 5%, 0.53 + 0.01 pour I’huile enrichie en origan 10%, 0.325

+ 0.004 et 0.412 + 0.003 respectivement dans I’huile enrichie avec une concentration de 5% et

10% du thym. Dans notre cas, la valeur la plus faible est celle rencontrée dans 1’échantillons

enrichie de 5% de thym. Quant a la valeur la plus élevée, elle est enregistrée dans 1’huile

enrichie en origan 10%.
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Figure 50: Evolution de I’absorption Ez70 des échantillons d’huile d’argane stockés a
température ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois.

c. Evolution de E270 & I’abris de la lumiére

Les valeurs de E27o des huiles enrichies apres 4 mois de stockage a la lumiére sont 0.45 + 0.01
dans I’huile enrichie en origan 5%, 0.48 + 0.01 pour I’huile enrichie en origan 10%, 0.32 + 0.01
et 0.40 + 0.02 respectivement dans 1’huile enrichie avec une concentration de 5% et 10% du
thym. Dans notre cas, la valeur la plus faible est celle rencontrée dans 1’échantillons enrichie
de 5% de thym. Quant a la valeur la plus élevée, elle est enregistrée dans I’huile enrichie en

origan 10%.
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Figure 51: Evolution de I’absorption E270 des échantillons d’huile d’argane stockés a
I’abris de la lumiere pendant 4 mois.

4. Composition en acides gras

Les huiles végétales sont les principales sources d’acides gras pour 1’organisme. Ce sont
des molécules organiques comprenant une longue chaine carbonée terminée par un groupement
acide carboxylique et chaque huile est caractérisée par une composition spécifique en acides
gras qui la différencie des autres huiles (Bijla et al., 2022; Narayanankutty et al., 2018). Ce
sont également des molécules qui représentent une source d’énergie pour I’lhomme (Metayer-
Coustard et al., 2019).

Pour déterminer I’effet de I’enrichissement sur I’huile d’argane ; 1’évaluation du profil
des acides gras demeures indispensable. Cette famille de composés est un indicateur essentiel
de ses valeurs nutritionnelles et cosmétiques, principalement les acides gras insaturés. De plus,
les acides gras sont des composants importants de la fraction saponifiable des huiles végétales
(Harhar et al., 2011).

Le Tableau 20 montre le profil des acides gras des huiles enrichies en origan et en thym
stockés a 60 °C, a température ambiante sous I’effet de la lumiére et a I’obscurité. Les
principaux acides gras de I’huile d'argane étaient premiérement I’acide oléique (C18:1),
deuxiémement I’acide linoléique (C18:2), troisiemement 1’acide palmitique (C16:0) et

finalement I’acide stéarique (C18:0).
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Tableau 20: Composition en acide gras d’huile d’argane stockées dans trois conditions.

a60°C
HANE HAEO [5%] HAEO [10%] HAET [5%] HAET [10%)]
Initial Final | Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final
C16:0 14,21 15,31 16,16 | 14,74 | 15,28 | 15,12 | 14,44 | 14,75 | 15,81 | 15,12
C18:0 5,31 5,46 5,03 5,37 5,09 5,27 5,31 5,36 5,37 5,24
C18:1 46,8 46,91 | 45,53 | 44,85 | 46,11 | 46,38 | 46,53 | 45,86 | 45,82 | 46,23
C18:2 33,44 3426 | 32,65 | 34,24 | 33,02 | 34,19 | 33,70 | 34,09 | 32,99 | 33,14
a température ambiante sous I’effet de la lumiére

HANE HAEO [5%] HAEO [10%)] | HAET [5%] HAET [10%]

Initial | Final Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final
C16:0 | 14,21 14,85 16,16 15,77 | 15,28 | 1491 | 14,44 | 14,65 | 15,81 | 15,35
C18:0 5,31 5,41 5,03 5,17 5,09 5,47 5,31 5,24 5,37 5,19
C18:1 | 46,80 | 46,66 | 4553 | 4542 | 46,11 | 46,76 | 46,53 | 46,29 | 45,82 | 46,13
C18:2 | 33,44 33,16 32,65 | 32,36 | 33,02 | 33,09 | 33,70 | 33,12 | 32,99 | 33,52

a abris de la lumiere

HANE HAEO [5%] HAEO [10%] | HAET [5%] HAET [10%)]

Initial | Final Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final | Initial | Final
C16:0 | 14,21 14,84 16,16 16,05 15,28 | 14,93 | 14,44 | 14,84 | 15,81 | 15,20
C18:0 5,31 5,47 5,03 5,11 5,09 5,36 5,31 5,04 5,37 4,97
C18:1 | 46,80 | 45,68 45,53 | 45,64 | 46,11 | 46,91 | 46,53 | 46,67 | 45,82 | 46,39
C18:2 | 33,44 33,27 32,65 | 32,71 | 33,02 | 33,37 | 33,70 | 33,43 | 32,99 | 33,17

* Résultats exprimés par la moyenne de deux essais (n=2) £ 0.01

En guise de conclusion, aucune variation significative n’a été remarqué concernant la

composition en acides gras pour les deux types des huiles enrichies par rapport a I’huile vierge,

ce qui confirment la bonne stabilité des triacylglycérides de I'huile d'argan a 60 °C et a

température ambiante sous 1’effet de la lumicre.

117




Ces résultats sont en désaccord avec 1’étude de (Sousa et al., 2015), qui a trouvé que

I’enrichissement a un effet significatif sur la composition en acide gras.
5. Teneur en caroténoides et en chlorophylles

Les pigments caroténoides et chlorophylliens sont des composants naturels présents dans
les plantes aromatiques et médicinales (Hanh, 2014). Les pigments sont considérés comme des
facteurs importants car ils peuvent conférer une couleur aux PAMSs ou retarder I'oxydation en
présence de lumiére (Hashemi et al., 2017). Les caroténoides et les chlorophylles sont des
substances liposolubles (liées aux plantes), (Lapc¢ikova et al., 2018). En plus, les chlorophylles
et les caroténoides jouent un réle trés important dans la stabilité oxydative des huiles en raison

de leurs propriétés antioxydantes (Ayadi et al., 2009).

Les caroténoides participent activement a la protection d’une huile riche en acide oléique
dans des conditions d'auto oxydation et de photo oxydation (Gharby et al., 2011b). Pour cette
raison nous avons décidé de suivre la teneur des caroténoides pendant la période du stockage.

Pendant deux mois de stockage a trois conditions.
a. Evolution de caroténoides et de chlorophylles & 60 °C

Apres le dosage des teneurs des caroténoides dans nos échantillons d’huile d’argane
(Figure 52). Nos résultats montrent que la teneur des caroténoides est proportionnelle a la
concentration d’enrichissement par I’origan et par le thym. En effet, la teneur en caroténoides
avant et aprés 4 mois de stockage passe de 5.142 + 0.001 ppm a 2.035 + 0.007 ppm dans 1’huile
enrichie a 5g/100g d’origan, de 5.94 + 0.06 ppm a 2.12 + 0.01 ppm pour 10g/100g, de 1.73
0.09 ppm a 0.67 = 0.02 ppm pour 59/100g de thym et 2.46 £ 0.02 ppm a 0.90 £ 0.02 ppm dans
I’huile enrichie par le thym 10g/100g. Cependant, pour 1’huile non enrichie nous avons observé

une certaine stabilité de la teneur en caroténoide durant la période de stockage.

A partir de nos résultats, nous observons une diminution de la teneur en caroténoides en
fonction de la durée de stockage, ca due a la consommation de ce pigment comme un

antioxydant.
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Figure 52 : Evolution de la teneur en caroténoide pour les échantillons d’huile d’argane
a 60 °C pendant 4 mois de stockage.

La teneur en chlorophylle est un paramétre important, il est considéré comme un attribut
de base pour évaluer la qualité de I’huile (Bedjaoui et al, 2012). La fraction chlorophyllienne
est responsable de la couleur verte de I'huile, englobe la chlorophylle a, b et les phéophytines
(Bedjaoui et al, 2012). La Figure 53 montre la variation de la teneur en chlorophylle pour les
échantillons d’argane. En effet, la teneur en chlorophylle des huiles enrichies a subi une légére
diminution aprés 4 mois de stockage. Tandis que 1’huile témoin est presque stable tout au long
de la période de stockage.
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Figure 53: Evolution de la teneur en chlorophylle pour les huiles d’argane pendant 4
mois de stockage a 60 °C.

b. Evolution de caroténoides et de chlorophylles a température ambiante sous ’effet de

la lumiére

Les résultats de la teneur en caroténoides dans les échantillons enrichis de 1’huile d’argane
a montré une diminution au cours de stockage a la lumiére tout au long de 4 mois. Cependant,

celles de témoin sont restées pratiqguement stables.

On commence par les échantillons d’huile enrichie en origan (Figure 54). La teneur en
caroténoides pour 5% d’origan passe de 5.142 + 0.001 ppm & 2.188 + 0.025 ppm, 5.94 + 0.06
ppm & 2.22 + 0.02 ppm pour 10% d’origan. Dans le cas d'une huile contenant 5% de
thym la teneur passe de 1.73 £ 0.09 ppm a 1.02 + 0.01 ppm. 2.46 £ 0.02 ppm a 1.43 + 0.01 ppm
pour 10% de thym. La teneur en caroténoide la plus faible est enregistrée dans I’huile enrichie a
10% de thym.
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Figure 54: Evolution de la teneur en caroténoide des échantillons d’huile d’argane
stockés a température ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois.

La Figure 55 montre I’évolution de la teneur en chlorophylles pour les huiles enrichies
pendant 4 mois de stockage. L’évolution de la teneur en chlorophylle de nos échantillons est

presque semblable a I’évolution de la teneur en caroténoides.

Pour I'huile vierge reste stable durant la période de stockage, dont la teneur en chlorophylle
atteint la valeur de 0.11 + 0.02 ppm. Quant aux huiles enrichies en origan, leur teneur diminue
pour atteindre 0.77 £ 0.01 et 1.91 + 0.02 ppm respectivement pour les concentrations 5g/100g
et 10g/100g. De méme I'huile enrichie de 5g/100g et 10g/100g de thym, leur teneur
respectivement étaient 0.27 £ 0.02 et 0.41 + 0.01 ppm.

121



HANE
6 - HAEO 5%
[ ] 5HAEO 10%
B HAET 5%
> Bl qz2ET 103
o
N
o 4
E
0
-
R
>y
S
e,
&
02
—
<
3
1,
0 =1 —
J30 J60 790 J120

Temps (Jours)

Figure 55: Evolution de la teneur en chlorophylles des échantillons d’huile d’argane
stockés a température ambiante sous I’effet de la lumiére pendant 4 mois.

c. Evolution de caroténoides et de chlorophylles a I’abri de la lumiére

A la suite des résultats de l'analyse des caroténoides a 1’abri de lumiére (Figure 56), le
niveau le plus élevé de caroténoide est observé dans I’huile enrichie par 10% d’origan, les huiles
enrichies de 5% et 10%, respectivement, diminuent aprés 4 mois de stockage de 5.142 + 0.001
ppm a 2.250 £ 0.007 ppm, 5.94 + 0.06 ppm a 2.77 + 0.01 ppm. Tandis que, les échantillons
contenant 5% et 10% de thym ont révélés respectivement une teneur de 1’ordre de 1.73 + 0.09
ppm a 1.67 £ 0.02 ppm. 2.46 + 0.02 ppm a 1.71 £ 0.01 ppm. En revanche, la valeur la plus
faible est observée dans 1’huile vierge qui passe de 0.557 £ 0.002 ppm a 0.630 £ 0.001 ppm.
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Figure 56: Evolution de la teneur en caroténoide des échantillons d’huile d’argane
stockés a I’abri de lumiére pendant 4 mois.

La teneur en chlorophylle de I’huile non enrichie est stable tandis que la teneur d’huiles
enrichies a connu une diminution pendant 4 mois de stockage, comme le montre la Figure 57.
Cependant, lors de l'enrichissement avec 5g/100g, 10g/100g d’origan et 5g/100g, 10g/100g de
thym, la teneur en chlorophylle prend la valeur de 1.86 + 0.02 ppm, 4.24 + 0.02 ppm, 0.75 +
0.02 ppm et 0.87 £ 0.007 ppm, respectivement.
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Figure 57: Evolution de la teneur en chlorophylles des échantillons d’huile d’argane
stockés a I’abri de lumiére pendant 4 mois.

En conclusion, on peut déduire que les indices de qualité (acidité, indice de peroxyde,
E230, E270) Ont enregistré de faibles teneurs dans les huiles d’argane enrichies avec 5% et 10%
de thym ainsi que stockeés a la lumiére. Bien que I'enrichissement avec le thym et 1’origan n'ait
pas affecté le profil des acides gras, aprées avoir été enrichie et évaluée analytiquement, I'huile

enrichie pourrait étre un nouveau produit commercial pour I'industrie des huiles.

Il. Enrichissement de I’huile d’argane au cours d’extraction

1. Acidité

L’acidité de I’huile d’argane non enrichie ne dépasse pas 0.48 + 0.04 g/100g. Apres
enrichissement et stockage des échantillons durant 4 mois a 60 °C, I’acidité passe, a 0.321 *
0.005 g/100g dans I’huile non enrichie. L acidité atteint 0.55 + 0.01 g/100g, 0.35 £ 0.04 g/100g
et 0.513 + 0.001 g/100g dans les échantillons d’huile d’argane enrichie respectivement a 2%,5%
et 10% d’origan. Quant a I’huile d’argane enrichie a 2%, 5% et 10% de thym leur valeur
d’acidité atteindre respectivement 0.32 = 0.01 g/100g, 0.46 + 0.05 g/100g et 0.58 + 0.01 g/100g.
les échantillons ont une valeur d’acidité inférieure a celle fixé par la norme (0.8 g/100Q)

(SNIMA 2003).
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Figure 58 : Evolution de acidité des échantillonnes d’huile d'argane 4 60 °C pendant 4
mois.

Nos résultats sont en contradiction avec ceux trouvés par (Veillet et al., 2010) qui a
annoncé que I’enrichissement de I’huile d’olive par des plantes aromatiques n’influence pas
I’acidité libre de I’huile. Tandis que, I’étude de (Aydeniz & Yilmaz, 2012) montre que
I'enrichissement des huiles par certains extraits de plantes ont provoqué une légeére

augmentation de l'acidité.

En guise de conclusion, cette étude d’acidité a 60 °C a montré que les meilleurs résultats

de stabilité ont été obtenus lors de I’enrichissement de 1’huile par 2% de thym.
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2. Produits primaires d’oxydation

2.1 Indice de peroxyde

A 60 °C tous les échantillons de I’huile enrichie en origan ont subi une évolution
importante et plus intense que 1’huile enrichie en thym. En effet I’huile a enregistré une valeur
de 5.11 = 0.21 mEQO2/Kg, 7.13 £ 0.18 mEqO2/Kg, et 30.09 = 1.17 mEqO2/Kg dans les
échantillons enrichis en origan 2%, 5% et 10% respectivement. Quant a I’huile enrichie a 2%.
5% et 10% de thym a enregistré une valeur de 2.01 + 0.03 mEqO2/Kg, 2.11 + 0.03 mEqO2/Kg,
et 2.07 £ 0.03 mEqO2/Kg respectivement. La valeur la plus élevée de I’indice de peroxyde est

enregistré dans 1’échantillon enrichie en origan 10%.
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Figure 59 : Evolution de I’indice de peroxyde des échantillonnes d’huile d'argane a 60
°C pendant 4 mois.

Nous remarguons que pendant toute la phase de stockage, la formation des hydro

peroxydes est plus rapide dans I’huile enrichie en origan.

Des résultats similaires ont ainsi révélé I’augmentation de l'indice de peroxyde (Abenoza
& Sanchez-Gimeno, 2021) qui sont travaillé sur I’augmentation de stabilité de 1’huile d’olive

par I’enrichissement avec le romarin.
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Finalement, on peut dire que 1’enrichissement de I’huile d’argane par une concentration
de 2% du thym reste la meilleure pour garder les propriétés physicochimiques de 1’huile

d’argane et empécher son oxydation.

2.2 Coefficient d’extinction E232

Durant la durée de stockage (Figure 60), on remarque que I’extinction Ez3, des
échantillons a passé de 1.22 + 0.01, dans I’huile non enrichie, a 2.37 + 0.21 , tandis que dans
les échantillons enrichis en origan 2%,5% et 10% ont enregistrés la valeur de 2.89 £ 0.16 ; 2.68
+ 0.06 et 3.276 £ 0.001 respectivement. L’extinction E232 a pris la valeur de 2.40 + 0.01 ; 2.33
+ 0.21 et 2.638 + 0.002 pour les échantillons de I’huile enrichie en thym 2%, 5% et 10%

respectivement.
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Figure 60: Evolution de ’extinction E232 des échantillons d’huile d'argane a 60 °C

pendant 4 mois.
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3. Produits secondaires d’oxydation
3.1 Indice de para anisidine

La Figure 61 ci-apres donne une illustration de la tendance de para anisidine pour les
huiles non enrichie et enrichie par le thym et I’origan a 60 °C pendant 4 mois de stockage. Selon
les résultats de cette figure, on constate que la valeur de I’indice de para anisidine de I'huile non
enrichie a augmenté de 6.77 £ 0.25 a 10.7 + 0.08 dans les deux premiers mois de stockage,
apres la valeur de I’TPA diminue jusqu’a 3.71 + 0.01 a la fin de stockage. Cependant les valeurs
des huiles enrichies enregistrent des valeurs de I'ordre de 4.56 £ 0.03, 7.03 £ 0.18, 10.77 £ 0.28,
12.18 £0.48,12.89 + 0.97 et 18.20 £ 0.22, respectivement pour les huiles enrichies 2%, 5% et
10% en origan et 2%, 5% et 10% en thym a la fin de durée de stockage.
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Figure 61: Evolution de I’indice de para anisidine des échantillonnes d’huile d'argane a
60 °C pendant 4 mois.
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3.1 Coefficient d’extinction E270

La valeur de I’extinction E27o est presque stable dans tous les échantillons étudiés pendant
le premier mois de stockage. Apres, les échantillons ont connu une augmentation pour atteindre
des valeurs d’extinction E27o de 1.34 £ 0.01 ; 1.86 £ 0.03 et 1.941 + 0.003 dans I’huile d’argane
enrichie en origan 2%,5% et 10% et des valeurs de 0.720 £ 0.01 ; 1.31 £ 0.01 et 1.22 £ 0.01 en
thym aussi 2%,5% et 10%.
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Figure 62 : Evolution de I’absorption Ez7o des échantillons d’huile d’argane stockés a
60 °C pendant 4 mois.

D’apres ses résultats on peut conclure que I’augmentation des valeurs de 1’absorbance
aux voisinages de Ez2zo nm dans nos échantillons montre qu’il y a des produits d’oxydation
secondaires (Gharby et al., 2012).

En guise de conclusion, I’évolution de ces parametres E232 et E270 au cours du stockage a
60 °C a permis de montrer qu’ils deviennent plus élevé a cause de la chaleur qui catalyse la
dégradation des peroxydes et la formation des produits secondaires d’oxydation (Gharby et
al., 2012). Dans les huiles enrichies avec le thym, tous les paramétres ont significativement
diminué au cours du stockage, ce qui montre I’effet positif de 1’ajout du thym dans 1’huile

d’argane. Cet effet peut étre produit par les propriétés antioxydantes présentent dans cette
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plante. L’effet de I’enrichissement des huiles par des plantes aromatiques, ainsi que 1’effet du
stockage des huiles dans des conditions différentes, ont été rapporté par plusieurs auteurs
(Armellini et al., 2018 ; Bajerska et al., 2013 ; Veillet, 2010 ; Gharby, 2012 ; Cuvellier et
maillard, 2012).

4. Composition en acides gras

Les acides gras dans I’huile d’argane sont majoritairement insaturés représentés par
I’acide oléique, I’acide linoléique et une faible concentration de 1’acide linolénique, quant aux
acides gras saturés, ils sont minoritairement représentés par 1’acide palmitique et 1’acide

stéarique (Elhaidag, 2020).

Le Tableau 21, représente les profils d’acides gras des huiles non enrichies et enrichies

avec d’origan et du thym 2%, 5% et 10%, avant et aprés leurs stockages durant 4 mois.

En général, I’enrichissement de I’huile d’argane n’a pas affecté la composition en acides
gras. En effet, ’acide gras majoritaire dans nos échantillons est 1’acide oléique (C18:1) avec
des teneurs entre 43.21 g/100g, et de 47.04 g/100g dans les huiles étudiées avant et apres
stockage.

L’acide gras minoritaire dans nos échantillons est 1’acide gras stéarique (C18:0). Il varie

de 4.74 g/100g a 5.90 g/100g dans les huiles enrichies et non enrichies.

Tableau 21 : Composition en acides gras d’huile d’argane stockées a 60 °C.

HANE HAEO [2%] | HAEO [5%] | HAEO[10] | HAET [2%] | HAET [5%] | HAET [10%]

El | EF | EI EF | EI | EF | EI EF | EI | EF | EI | EF | El EF

C16:0 | 15,40 | 13,53 | 14,01 14,48 13,24 | 13,20 17,16 13,70 13,25 | 14,28 17,16 14,18 13,70 13,77
C18:0 | 4,81 5,20 5,16 5,66 5,10 5,45 4,74 5,90 5,25 5,32 4,74 5,15 5,42 5,68
C18:1 | 47,04 | 45,09 | 43,21 4520 | 43,57 | 46,33 | 43,69 4590 | 45,62 | 45,90 | 43,69 46,27 | 45,27 45,68
C18:2 | 32,52 | 36,19 | 37,62 34,62 | 38,09 | 35.03 | 3441 34,50 | 34,79 | 3450 | 34,41 34,38 | 34,67 34,79

* E| / Etat initiale ; EF/ Etat finale
** Résultats exprimés par la moyenne de deux essais (n=2) + 0.01

La composition en acides gras de toutes les huiles est conforme a la norme (SNIMA 2003).
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Des résultats similaires ont été rapportés dans 1’étude de (Aydeniz & Yilmaz, 2012). Il n'y a

pas eu d'autres changements significatifs dans la composition en acides gras.
5. Teneur en caroténoides et en chlorophylles

L’huile enrichie par la forte concentration d’origan 10g/100g est celle qui a
enregistré la plus forte teneur en caroténoides. Elle a enregistré une valeur de 0.79 = 0.11 ppm

suivie par I'nuile enrichie en thym 10g/100g prend une valeur de 0.77 = 0.02 ppm.
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Figure 63 : Evolution de la teneur en caroténoides pour les échantillons d huile d’argane
a 60 °C pendant 4 mois

La diminution de la teneur en caroténoides pour les deux types d’huiles enrichies

correspond au réle principal des caroténoides comme agent antioxydant.

La teneur en chlorophylle des huiles enrichies a légérement diminué durant la période
de stockage. Or, pour un enrichissement par 2g/100g, 5g9/100g, 10g/100g d’origan et de
méme concentration de thym, la teneur en chlorophylle a enregistré une valeur de 3.76 + 0.08
4.45 + 0.05 ppm ; 5.50 + 0.02 ppm; 2.01 + 0.06 ppm ; 1.03 + 0.07 ppm et 3.22 + 0.06 ppm
respectivement. Alors que 1’huile non enrichie a enregistré une teneur en chlorophylle moins

intense (0.42 £ 0.07 ppm).
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Figure 64: Evolution de la teneur en chlorophylles pour les échantillons d’huile d’argane
a 60 °C pendant 4 mois.

Finalement, on peut déduire que les indices de qualité (acidité, indice de peroxyde, E23./
E270) ont enregistrés de faibles teneurs dans les huiles d’argane enrichies par le thym. Tandis

que, la composition en acides gras n’été pas affecté par I’enrichissement par les deux plantes.

Apres I’évaluation analytique, on peut dire que I’huile enrichie peut étre considérée
comme un nouveau produit alimentaire dans le marché national et international, et également

un ingrédient intéressant dans la préparation des produits cosmétiques.

132



Conclusion générale

L’équipe de recherche Biotechnologie, Sciences Analytiques et Controle Qualité, de la
Faculte Polydisciplinaire de Taroudant relevant de 1’Université Ibn Zohr Agadir a mené, depuis
2017, des recherches fondamentales et appliquées pour valoriser I’arganier, un arbre endémique
au Maroc ou il constitue une réserve mondiale. C’est dans ce sens que la présente étude a été

entreprise dans le cadre d’un projet de fin d’études de master.

L’huile d’argane est un produit marocain par excellence et pour le valoriser nous avons pensé
a combiner les propriétés des plantes les plus connues dans la région de Souss Massa, avec
celles de I’huile d’argane alimentaire pour examiner leurs interactions et pouvoir créer un

nouveau produit avec des caractéristiques fortement intéressantes et prometteuses.

En générale ’enrichissement a un effet significatif sur 1’évolution de certains paramétres, a
savoir : I’acidité, I’indice de peroxyde, et les extinctions Ez70 et Ezzp. Ces parametres ont
diminué apres I’enrichissement de 1’huile d’argane par le thym. Cependant, la composition en
acides gras n’est influencée, ni par I’enrichissement, ni par la période et les conditions du
stockage. Apres le dosage des caroténoides, on a remarqué que les huiles enrichies a différentes
concentrations, ont enregistré une amélioration de la couleur, passant de la couleur jaune de
I’huile d’argane a une huile avec une coloration plus ou moins foncée. Ce changement est

probablement provoqué par la solubilisation des pigments végétaux dans I’huile.

En tenant compte des résultats prometteurs obtenus dans la présente étude ; I’effort de la
valorisation de cette huile doit étre poursuit car il peut, par ses retombés scientifiques,
participer de fagcon déterminante au développement du secteur de 1’arganier et également des
plantes aromatiques et médicinales. C’est pour cette raison, différentes études de recherche

peuvent étre recommandées et entreprises dans le but d’ :

=> Elargissement de la gamme de I’huile d’argane en utilisant les différentes techniques
d’enrichissement par d’autres plantes aromatiques et médicinales.
=> Identification des composés volatils des composeés responsables du golt et de
l'odeur typique de [l'huile d'argane alimentaire avant et aprés 1’enrichissement

par les plantes.
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Annexe 3 : Emballages pour I’huile d’argane enrichie
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Enrichissement nutritionnel de I’huile d’argane alimentaire par des phytonutriments

issus des plantes aromatiques et médicinales : entre tradition et innovation

Résumeé

L’huile d’argane est un produit marocain par excellence. Elle est produite a partir des
amandons du fruit de I’arganier [Argania spinosa (L.) Skeels]. Aujourd’hui, la renommée de
I’huile d’argane dépasse largement les frontieres du Maroc. En fait, cette huile était
commercialisée seulement en interne, maintenant elle est commercialisée presque dans tous les
pays du monde. Donc, sa production a un impact socio-économique tres important surtout pour
les petits producteurs.

L’alimentation a un role majeur dans la construction et le maintien de différents systémes de
I’organisme humain, d’ou I’importance de s’alimenter sainement. En effet, I'huile d'argane est
bien connue pour ses effets bénéfiques sur la santé humaine et ceci grace a sa composition en
molécules bioactives. De ’autre coté, les plantes aromatiques et médicinales (PAMs) sont des
sources précieuses de composés bioactifs dotés d’importantes activités biologiques et de haute
valeur nutritionnelle.

L'objectif de ce travail est d'évaluer les caractéristiques physico-chimiques et la stabilité
oxydative de I’huile d’argane enrichie par macération et au cours d’extraction en origan et en
thym avec des concentrations différentes sous trois conditions de stockage : a la lumiere, &
I'obscurité et a I'étuve (a 60 °C). L'évolution de I'état d'oxydation est suivie en mesurant l'indice
de peroxyde, l'acidité, I'indice de para-anisidine, les extinctions spécifiques (E2s2 et Ez27o),
I'indice d'iode, la teneur en chlorophylle et en caroténoides et la composition en acides gras.

Nos résultats, montrent que 1’enrichissement de I’huile d’argane alimentaire au cours
d’extraction avec 1’origan ou le thym a un effet positif sur la qualité et la stabilité oxydative de

I’huile d’argane par rapport a I’enrichissement par macération.

Mots clés : Huile d’argane, Plantes aromatiques et médicinales, Origan, Thym,

Enrichissement, Oxydation, Stabilité oxydative.
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