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Résumé

Dans ce travail, et pour la premicre fois a notre connaissance, un essai d’incorporation
d’un extrait aqueux et de I’huile du noyau de dattes Mech-Degla dans une créme cosmétique
hydratante de soin et de type bio est réalis¢é. Dans un premier temps, les caractéristiques
physicochimiques du noyau de dattes sont déterminées. La fraction pondérale du noyau
représente 19,64 + 0.21 %. Sa teneur en matiere grasse et en polyphénols totaux est d’en
moyenne 12,13 % (M.S) et 22,89 g/100 g dans le cas de I’extrait éthanolique a 50%
respectivement. De plus, le pouvoir antioxydant du noyau a été analysé par deux méthodes :
pouvoir réducteur et activité antiradicalaire. D’autre part, 1’extrait aqueux permettant
d’aboutir a une concentration en polyphénols de 7,7 g/100g d’extrait est incorporé, ensemble
avec I’huile du noyau, dans la formulation d’une créme cosmétique de type bio. Cette dernicre
contient en outre 1’huile d’olive, I’huile d’amande, la cire d’abeille et la 1écithine. L’huile
extraite du noyau de dattes, en plus qu’elle présente une teneur importante en acides gras
insaturés (75,78 %) posséde les caractéristiques physico-chimiques semblables a celles des
huiles raffinées alimentaires. Elle montre par ailleurs une activité antiradicalaire (DPPH)
significative avec un taux d’inhibition de 93% pour une concentration de 2 mg/ml d’extrait
d’hexane. Pour la formulation de la créme ainsi que pour 1’étude de sa stabilité, les
méthodologies des plans des mélanges et des plans factoriels complets ont été respectivement
appliquées. Ces résultats montrent que la valorisation des noyaux de dattes dans des

applications aussi bien alimentaires et que non alimentaires est possible.

Mots clés

Noyau de dattes, caractérisation physico-chimique, valorisation, acides gras, antioxydantes,

crémes cosmétiques.



Abstract

In this work, and for the first time in our knowledge, a test of incorporation of an aqueous
extract and oil from date seeds (Mech-Degla) in a cosmetic cream bio was investigated. Also,
physicochemical characteristics of the date seed are determined. The weight fraction of the
seed is of 19.64 + 0.21%. Its fat and polyphenol contents are on average 12.13% (DW) and
22.89 g/100 g (ethanol extract 50%) respectively. Moreover, the antioxidant power of the core
was analyzed by two methods: reducing power and scavenging activity. On the other hand,
the aqueous extract with 7.7 g/100g polyphenol concentration is incorporated, together with
the seeds oil, in the formulation of a biological cosmetic cream. The latter also contains olive
oil, almond oil, beeswax and lecithin. The oil extracted from the dates seeds has a high
content of unsaturated fatty acids (75.78 %) and it possesses physicochemical characteristics
similar to those of refined foods oils. It also shows a significant scavenging activity with an
inhibition rate of 93% for a concentration of 2 mg / ml (hexane extract). For the formulation
of the cream, as well as for studying its stability, methodologies of melange and experience
designs were applied respectively. These results show that the valorisation of dates seeds in

food and none food applications is possible.
Keywords

Date seed, characterization physical-chemical, valorization, fatty acid, antioxidants, creams
cosmetics.
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Introduction

La valorisation des sous-produits organiques dans I’industrie agroalimentaire par des
moyens chimiques a attiré 1’intérét de beaucoup de chercheurs pour deux buts principaux :

protection de I’environnement et 1’exploitation économique.

L’agriculture oasienne en général et le palmier dattier en particulier jouent un role trés
important tant sur le plan culturel et socio-économique que sur le plan écologique. En effet, le
palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante vitale pour les régions désertiques ou il

constitue une base de survie a leurs populations (El Nemr et al., 2007).

On compte actuellement, de par le monde, plus de 2000 variétés ou cultivars
différents, mais seul un nombre limité est valorisé pour la qualité de leurs fruits (Al-Hooti et

al., 2002).

Les sous produits du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) (feuilles, tronc, noyaux,
pédicelles...etc) ont diverses utilisations dans les régions sahariennes. Les noyaux de dattes,

en particulier, sont destinés a I’alimentation de bétail quand ils ne sont pas carrément jetés.

De nombreux travaux de recherche sont consacrés a la valorisation du noyau de dattes
sous différentes formes : charbon actif (Girgis et al., 2002 ; El Nemr et al., 2007; Alhamed
et al, 2009), supplément en alimentation de bétail (Hussein et Alhadrami, 2003 ),
préparation de I’acide citrique et de protéines (Abou-Zeid et al., 1985 ; Ogaidi et al.,
1988), en médecine traditionnelle (Elgasim et al., 1995; Ali et al., 1999; Hamada et al.,
2002) et pour ses propriétés antimicrobienne et antivirale (Mossa et al., 1986 ; Sabah et

al., 2007).

D’autres travaux concernant sa caractérisation ont relevé sa richesse en diverses
substances biochimiques et minérales de valeur a savoir: fibres diététiques (22,5-94%),
protéines (2,3-6,4%), cendre (0,9-1,8%), sucres (5-6%), composés phénoliques (3102-4430
mg/100g), et maticre grasse (7 a 13 %) (Abdel Nabey, 1999 ; AL-Farsi et al., 2007,2008;
Chaira et al., 2007). Cette derniére est composée d’acides gras (I’acide oléique : 56,1 %,
acide linoléique : 11,6 %, acide laurique : 8,3 %, acide myristique : 6,0 % ...) (Al-Hooti et

al., 1998). Il s’ensuit que des formulations aussi bien alimentaires que non alimentaires
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intégrant le noyau de dattes sous de multiples formes peuvent apporter a celui-ci une valeur

ajoutée conséquente.

La cosmétique biologique englobe la famille de produits contenant un maximum
d’ingrédients naturels, issus du régne végétal, comme I’huile d’olive, d’amande ou d’argan, le

karité ou les extraits de fruits, les huiles essentielles et les eaux florales ( Anonyme, 2003) .

A cheval entre les médicaments et les cosmétiques, apparait le terme
« cosméceutiques » sensés améliorer la beauté et la sant¢ de la peau en usage externe
(Millikan, 2001). En fait, ['usage traditionnel des plantes contre les maladies de la peau et
tout spécialement a des fins cosméceutiques est une pratique assez commune dans la
médecine domestique de beaucoup de culture (Pieroni et al., 2004). Comme ces mémes
auteurs I’ont souligné, il n’y a pas a notre connaissance, a I’échelle nationale en tout cas,
d’études interdisciplinaires spécifiques au savoir traditionnel concernant les produits

cosmétiques

Le présent travail porte dans une premiére partie sur la caractérisation
physicochimique et antioxydante des noyaux de dattes et/ou de leurs extraits alors que la
deuxieme partie est consacrée a la possibilité de valorisation par leur incorporation dans une
créme cosmétique biologique de soins. Nous avons adopté pour le dernier aspect de I’étude la

méthodologie préconisée par les plans d’expérience et les plans de mélange.




PARTIE
THEORIQUE




CHAPITRE 1
Noyau de Dattes
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1. Historique

Le genre Phoenix dactylifera L. fait parti de la classe des Monocotylédones, d'une famille
de plantes tropicales (Palmoe ou Arecaceae) est représentée par 200 genres et 2700 especes
réparties en six sous familles ; la sous famille des Coryphoideae elle-méme subdivisée en trois

tribus (Ridakare et al., 1990).

Le palmier dattier est une plante dioique. Il comporte des pieds males (dokkar) et des pieds
femelles (nakhla) (Bakkaye, 2006). 11 se multiplie aussi bien par semis de graines (noyau) que
par plantation de rejets (djebbar /tmoutit) (Munier, 1973 ; Ben abdellah, 1990 ; Belguedj,
2002 ; Zaid, 2002).

L’Algérie produit annuellement 450.000 tonnes de dattes qui peuvent présenter au
minimum 10 % (45000 tonnes) de noyaux par an. Cette fraction est raisonnable pour des
installations de leurs transformation comme mati¢re premiére dans la production de charbon
actif, la méthode de traitement est économique, peu coliteuse et le charbon actif issu est
recommandé comme adsorbant efficace pour éliminer les chromes des effluents ayant une valeur

industrielles (Banat et al., 2003 ; El Nemr et al., 2007 ).

« Lorsque ALLAH fit sortir Adam du Paradis, il lui ordonna d’emporter avec lui le
palmier. Adam le planta a la Mecque. Tous les palmiers qui en sont la postérité directe
appartiennent a l’espece Ajwa. Tous les autres palmiers, dans les orients et les occidents de la
terre, sont issus des noyaux de ces dattes » Imam Jaafar As Sadiq dans « Note sur le

symbolisme du palmier » cité par Abbas, 2006.

Ben abdellah, 1990 et Belguedj, 2002 ont fait une bonne description de la phase de
multiplication dont nous donnons une synthése dans ce qui suit. La multiplication du noyau
(semis) ne reproduit pas fidélement la « variété » dont il est originaire ; on obtient en moyenne,
par semis, des noyaux a 50 % de sujet males et 50 % de sujets femelles. L hétérozygotie des
plants originaux provoque une trés forte hétérogénéité¢ de la descendance. Cette méthode de
multiplication permettait aux phoenicicultures de réaliser des sélections parmi les meilleurs
plants issus des noyaux et de les multiplier ensuite par voie végétative. En fin de compte, les

variétés, résultant de cette sélection, représentent des cultivars ou phénotypes/écotypes.
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I.2. Introduction

Les noyaux du palmier dattier sont des déchets de beaucoup d’industries de sa
transformation (Al-Obaidi et al., 1976; Khatchadourian et al., 1983; Abou Zied et al.,
1983,1991,1993; Youssif et al., 1990,1996; Nacib et al., 1997; Al-Hooti et al., 1997; Hobani,
1998; Nacib et al., 1999).

Plusieurs études sont consacrées a la caractérisation physico-chimique des noyaux de
dattes (Almana et Mahmoud, 1994; Hamada et al., 2002; Besbes et al., 2004a,2004b, 2005 ;
Chaira et al., 2007 ; Al-Farsi et al., 2007,2008 ). Par ailleurs, une abondante bibliographie est
disponible concernant 1’activité antioxydante des pépins et des noyaux de plusieurs espéces
végétales : pépins d’agrumes (Bocco et al., 1998), grignons d’olives (Bouzide et al., 2005),
grains d’écrou (Yang et al., 2009), pépins de raisins (Yilmaz et al., 2006 ; Bozan et al.,
2008). Par contre, seuls Chaira et al., (2007) et Al-Farsi et al., (2008) se sont intéressés a notre
connaissance a la caractérisation des propriétés antioxydantes des noyaux de dattes. Ces dernies
représentent 6 a 15 % du poids total de la datte selon la variété et la qualité des dattes

(Barreveld, 1993. Jassim et Naji, 2007 ;).
I. 3. Noyau de dattes (ND)

Le noyau est entouré d'un endocarpe parcheminé ; il est de forme allongée, plus ou moins
volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arétes ou ailettes, avec un sillon
ventral; 1'embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée (Figure I-1) (Dammak et al.,

2007).

Le noyau possede un albumen (endosperme) dur et corné dont l'embryon dorsal est

toujours trés petit par rapport a I'albumen (2 a 3 mm) (Darleen et al., 1985).
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Sillon

Tégument

Sillon

Figure I-1 : Noyau de dattes (Munier, 1973).

L.4. Caractéristiques physico-chimiques des ND

La caractérisation physico-chimique et structurale nous semble nécessaire pour une
meilleure compréhension des aptitudes technologiques des noyaux de dattes, n’oublions pas que

notre intérét pour le noyau est dicté par la recherche d’une formulation cosmétologique naturelle.
1.4.1. Caractéristiques physiques (morphologie) du ND

Selon Acourene et Tama (1997), une différence significative entre arbres a été relevée sur
le diamétre, le poids, la longueur du noyau méme si les palmiers pris en compte proviennent

d’une méme exploitation.

De plus, ces différences peuvent €étre induites par les types de pollen utilisés par les
phoeniciculteurs (Khalifa, 1980). Ce dernier auteur a démontré 1’effet significatif des pollens sur

les caracteéres morphologiques du noyau.

Les études effectuées par Acourene et Tama, (1997), ont montré que le poids du noyau de
dattes algériennes (Ziban) peut varier d’un cultivar a un autre selon différents paramétres :

poids : 0,6 — 1,69 g, diametre : 0,58 — 1 cm et longueur: 2,9 — 3,15 cm.
1.4.2. Composition chimique du ND

1.4.2.1. Composition en matiére protéique
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Plusieurs auteurs ont déterminé la composition en protéine du noyau de dattes de
différentes variétés (Sawaya et al., 1984 ; Besbes et al., 2004a ; Aldhaheri et al., 2004 ; Al-
Farsi et al., 2007).

Les donnés moyennes (tableau I-1) des analyses montrent que les noyaux de dattes sont

riches en protéines lesquelles représentent une biosubstance de valeur.

Tableau I-1 : Composition en matieres protéines (% MS) du ND.

Variété protéines (quand ce n’est Références

pas spécifié : moyenne de

plusieurs variétés)

Oman
Mebseeli 3,92 Al-Farsi et al., 2007
Om-Salah 5,40 Al-Farsi et al., 2007
Shahal 2,29 Al-Farsi et al., 2007
Autres 7,08 Rahman et al., 2007
A. saoudite 6,50 Khiyami et al., 2008
Egyptienne 6,00 El-shazly et al., 2009
EAU 6,00 Aldhabheri et al., 2004

1.4.2.2. Composition en éléments minéraux

L’analyse des éléments minéraux révélée par Chaira et al. (2007) Besbes et al. (2004a)
et Devshony et al. (1992) montre que le potassium est le plus abondant dans le noyau de dattes,
suivi par le phosphore, le magnésium puis le calcium.

Ce dernier avec le phosphore sont deux minéraux souvent en carence dans la nourriture
(Chaira et al., 2007). Le sodium vient en dernier. Alors que parmi les micro-éléments, le fer a

la teneur la plus élevée suivie par le zinc.

Le tableau I-2 résume les compositions en ¢léments minéraux des noyaux des dattes des

différentes variétés selon les auteurs cités précédemment.
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Tableau I- 2: Composition en ¢léments minéraux du ND de différentes variétés.
Chaira et al. (2007) | Besbes et al. (2004a) | Devshony et al. (1992)
(Variétés tunisienne) | (Variétés tunisienne) (Variétés Israéliennes)
(%)

K 0,23 — 0,28% (MS) 229 — 293*:* 25,4-28,9

Ca 0,026 — 0,034% (MS) 28,9 — 38,8 1,35-1,87

Mg 0,048 % (MS) 51,7- 58,4** -

P 0,058 — 0,07% (MS) 68,3 — 83,6 6,74 — 9,36

Na 9,57-10,37 10,4 -10,25 0,38 — 1,48

Fe 1,76 - 1,88° 23-2.21" 0,22 - 1,68

Zn 1,17-1,36 - -

Cu 1,04 -1,12° - 0,07 -0,2

Mn 0,27-035" - 0,06 — 0,09

*mg 100.g" de MS ; " mg / 100g
1.4.2.3. Les cendres
La teneur en cendres de quelques variétés de dattes est donnée dans le tableau I-3.

Tableau I-3. Pourcentage des cendres existant dans le ND des différentes variétés de

dattes.
Les variétés Les cendres (% de MS) Références
Tunisienne
Allige 1,10+ 0,005 Chaira et al., 2007
Deglet Nour 1,17 £ 0,056
Tunisienne:
Allige 1,15+0,02 Besbes et al., 2004a
Deglet Nour 1,12 £0,05
Omanienne
Mabsili 1,03 £ 0,07 Al-Farsi et al., 2007
Om-sellah 1,16 £ 0,04
Shahal 0,89 + 0,02
Egypteienne 2,9 El-shazly et al., 2009
EAU 1,0 Aldhabheri et al., 2004
Omanienne 0,98 Rahman et al., 2007

1.4.2.4. Hydrates de carbone (Carbohydrates)

La concentration des carbohydrates dans quelques variétés du noyau de dattes est donnée

dans le tableau I-4.
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Tableau I-4 : composition en carbohydrates (en g/ 100 g) du noyau de dattes.

Les variétés Composition en Références
carbohydrates (en
g/100g)

Omanienne

Mabsili 86,89 + 0,80 .

Om-sellah 83.14 + 0.73 Al-Farsi et al., 2007

Shahal 86,54 + 0,51

Tunisienne

Allige 81,00+ 0,91 Besbes et al., 2004a

Deglet Nour 83,10+ 0,33

A saoudien 60 Khiyami et al., 2008

Omanienne 62,31 Rahman et al., 2007
1.4.2.5. Les fibres

Pour l'ensemble des cultivars étudiés par différents auteurs, les noyaux de dattes ont un
taux en fibres (brut et diététiques) variant de 71 — 94 % (tableau I-5). Les valeurs en : pectine
soluble (0,67 %), acide de pectine brute (3,12 %), prépectine (1,43 %) et la pectine totale (3,21
%) sont supérieures a celles de la pulpe de dattes (respectivement : 0,51% ; 2,65 %; 1,02 % ;
2,77 %) (Barreveld, 1993).

Tableau I-5 : Taux de fibres dans quelques variétés du noyau de dattes.

Les variétés Composition en fibres références
(en % (m ND)
Oman :
Mabsili 79,84 + 1,85 Al-Farsi et al., 2007
Om-sellah 80,15 +3,19
Shaha 77,75 £ 1,97
Oman
Mabsili 81 -94 Al-Farsi et al., 2008
EAU FB: 13,5 Aldhabheri et al., 2004
FD : 58,3

FB : fibres brut, FD : fibres diététiques.
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1.4.2.6. Les sucres

La teneur en sucres totaux ainsi que la proportion en sucres réducteurs et de saccharose du
noyau de dattes varient selon les vari¢tés (Bennamia et Messaoudi, 2006) dans les limites de
4,4 2 4,6 % pour les sucres totaux, et de 2,2 % du poids du noyau en sucres réducteurs (Chaira

et al., 2007).

Les teneurs (en g) en mannose, glucose, allose, galactose, arabinose, xylose, rhamnose et
en fructose du noyau de dattes sont de 20,9; 2,01; 1,96; 0,35; 0,99; 0,48; 0,03 ; 0,01
respectivement (Aldhaheri et al., 2004).

Tableau 1-6 : La teneur en g/100g des sucres présente dans les noyau de dattes.

Les variétés Composition en sucres références
Tunisienne :

Allige 5,44 + 0,05 Chaira et al., 2007
Deglet Nour 5,65 £ 0,18

Egyptienne : 2,22 -3,99 Ibrahim et al., 1999

1.4.2.7. Teneur en polyphénols

L’¢étude de la composition du noyau de dattes en polyphénols a attiré¢ 'intérét de

beaucoup d’auteurs (Besbes et al., 2004b,2005 ; Dammak et al., 2007 ; Khanavi et al., 2010).

Besbes (2004b) et ses collaborateurs ont mené une étude sur des variétés des noyaux de
dattes récoltées sur des palmeraies tunisiennes. Les différentes variétés analysées ont présenté un

contenu phénolique dans la gamme de 215 et 526 mg / kg de MS.

Mansouri (2005) et ses collaborateurs ont mené une étude sur des variétés de dattes mires
récoltée sur des palmeraies de Ghardaia. Les différentes variétés analysées ont présenté un
contenu phénolique dans la gamme 2,49 - 8,36 mg/100 g du poids a I'état frais. Ces résultats ont
prouvé que la datte a un contenu phénolique bas comparé a d'autres fruits. La quasi-totalité des
dattes est marquée par une astringence plus ou moins prononcée due au dépot d'une couche de
tanins en dessous de la peau au cours du stade loulou. Les teneurs en tanins insolubles pour les

dattes vertes, mires stockées sont respectivement de 1'ordre de 55,39 et 219 mg /100 g de M.S.
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I.5. Actions pharmacologiques
L.5.1. Fonction antiseptique

Selon Al-Qarawi et al. (2005), les extraits des noyaux de dattes ont I’aptitude de
reconstituer les fonctions normales des foies empoisonnés. Ils les protégent également contre

I’hypatotoxicité (Jassim et Naji, 2007).
I.5.2. Fonction cosmétologique

Selon Bouza et al. (2002) cités par Chaira et al., (2007) I’extrait du noyau de dattes

abaisserait clairement et rapidement les rides du visage.
I.5.3. L’activité antivirale

L’utilisation du noyau ou des grains de différents fruits et Iégumes est connue depuis
I’antiquité comme un complément alternatif dans la médecine. Selon Jassim et Naji (2007), les
noyaux/pépins possedent des actions bénéfiques contre le stress et les symptomes secondaires.
Ils ont souligné I’exemple de la poudre des noyaux d’abricots employée par les mexicains
comme un remede traditionnel dans le traitement du cancer ce qui est connu aussi en Russie

des 1845.

Les études réalisées par Jassim et Naji (2007) montrent qu’une faible concentration d’un
extrait acétonique (100 — 1000 pg/ml) du noyau de dattes (variété Abu Dhabi) est capable

d’inhiber les états infectieux.
L.6. Différentes utilisations du noyau de dattes
1.6.1. Alimentation animale

Pour augmenter le taux de croissance chez les animaux, la poudre du noyau de dattes est
additionnée a ’alimentation de bétail, elle a une action qui contribue a une augmentation des

cestrogenes et /ou testostérones dans le plasma (Jassim et Naji, 2007).

L’utilisation des sous produits de dattes dans 1’alimentation du bétail a été étudiée pour la
premicre fois par Ali et al. (1956) et dans I’alimentation des poissons par Youssif et al. (1996).
De son coté, Osman et al., (1999) ont signalé les effets semblables des noyaux et des pulpes de

dattes dans 1’alimentation des poissons et des animaux laitiers .

Actuellement, les noyaux de différentes variétés de dattes sont principalement utilisés
dans [I’alimentation du bétail (bovin, mouton, chameaux, et les volailles) (Al-Farsi, 2008 ;

Rahman et al., 2007).
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I.6.2. Fabrication de charbon actif

La propriété principale des charbons actifs semble liée a la présence de micropores
responsables de leur pouvoir adsorbant tandis que les macropores et les mésopores s’apparentent

a des conducteurs de fluides vers la surface interne (Addoun et al., 2000).

Les précurseurs du charbon peuvent étre d’origine botanique (les noyaux de fruits entre
autres), minérale (charbon par exemple) ou issus de matériaux polymeéres (caoutchouc
notamment) (Banat et al. (2003)). Selon Garcia (2002) environ 50% de charbon actif utilisé

dans la pratique industrielle sont d’origine botanique (Banat et al., 2003).

Les déchets agricoles lignocellulosiques (substances organiques et inorganiques)
contiennent des valeurs élevées en carbone (Banat et al., 2003) sont considérés comme une
bonne source de production du charbon actif (Haimour et Emeish, 2006). D’aprés Addoun et
al. (2000), les résultats obtenus, montrent que la carbonisation de noyaux de dattes ; peuvent
conduire a I’obtention de charbon actif, qui pourrai avoir des applications diverses : purification
des gaz, ¢limination des phénols, traitement des eaux polluées et dans la pharmacologie

(Alhamed., 2009 ; Bouchelta et al., 2008).

Le charbon actif produit par les noyaux de dattes a une capacité d’adsorption élevée qui
permet d’éliminer le chrome (Cr) toxique de différentes solutions, due a sa caractéristique
physico-chimique, ElI Nemer et al. (2007). Leur processus a ét¢ employé pour évaluer la

capacité maximum d’adsorption.
1.6.3. Autres utilisations

Les noyaux sont un sous produit intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est
possible de fabriquer de 1’acide citrique et des protéines a 1’aide des microorganismes suivants :

Candida lipolytica, Aspergillus oryzae et Candida utilis (Jassim et Naji, 2007).

Selon Rahman et al. (2007), le noyau de dattes torréfié est peut étre additionné a une

boisson traditionnelle décaféinée qui peut substituer le café quand la caféine est une contrariété.

D’autres études révélées par Al-Turki, 2008 ; Rahman et al., 2007, indiquent qu’une
telle boisson est aussi utilisée depuis longtemps dans le monde arabe, un mélange de poudre de
noyau de dattes grillées de manic¢re semblable avec la poudre du café comme une boisson

chaude, cette dernier permet de réduire la caféine.
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I.7. Conclusion

Si on considére que la datte entiére est composée de la pulpe et du noyau, on peut conclure
que si la pulpe est trés riche en sucres soit un grand pouvoir énergétique, elle est riche aussi en
¢léments minéraux et en vitamines. La composition chimique du noyau n'est pas insignifiante, sa

richesse en glucides et maticre grasse contribue a l'enrichissement de la datte.
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Chapitre 11 Huile du noyau de dattes

I1.1. Introduction

Les noyaux de dattes, en plus de leurs applications en pharmacologie, peuvent étre une

source potentielle d’huile de table (Jassim et Naji, 2007).
I1.2. Caractéristiques organoleptiques de I’huile du noyau de dattes (HND)
I1.2.1. La viscosité

Peu d’études sont consacrées aux caractéres rhéologiques de I’huile du noyau de dattes.
Besbes et al. (2004a) a ¢valu¢ la viscosité des huiles de noyaux de deux variétés de dattes
Deglet Nour et Allig qui sont respectivement de : 20- 40 mPa.s . Cette derniére semble, en se
référant a la littérature scientifique, légerement plus faible que celle de I’huile d’olive (60 mPa.s)
(Fomuso et Akoh, 2002). Par ailleurs, Oomah, et al. (2000) ont montré que la viscosité de
I’huile de framboise est semblable a celles de ’HND. En fait, la viscosité est directement liée a

la présence des acides gras a courtes chaines (Gustone et al., 1986; Geller et Goodrum, 2000).
I1.2.2. La couleur et ’odeur

L'huile extraite des noyaux de dattes est de couleur jaunatre verte pale avec une odeur
agréable (Barreveld, 1993). Ceci est confirmé dans une étude effectuée par Besbes et al.,
(2005) concernant la couleur de 1’huile du noyau de dattes de deux variétés tunisiennes Deglet
Nour et Allig. Cette méme étude montre que ces derniéres donnent une couleur jaune plus
foncée par rapport aux huiles de palme, de soja, de mais, de tournesol et d’olive (Hsu et Yu,
2002). Selon Besbes et al. (2004a) cette couleur des huiles est due a la présence des

caroténoides.
I1.3. Caractéristiques physiques de ’HND

Le Tableau II-1 récapitule quelques indices physiques de HND des différentes variétés

étudié par plusieurs auteurs.
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Tableau II-1 : Valeurs moyennes de quelques indices physiques de I’HND selon certains

auteurs.
Auteurs El-Shurafa et al., Devshony et Mehran et Filsoof,
1982 al., 1992 1974

Caractérisations (Dattes libyennes) | (Dattes Israeliennes) | (Dattes Iraniennens)
physiques
Indice d’iode (IT) 54,8 49 )5 51,03
Indice de saponification (IS) 207 221,0 -
Indice d’acide (IA) 1,75 3,76 -
Insaponifiable (%)) - 0,78 -

I1.4. Composition chimique de ’HND
I1.4.1. Composition en acide gras

Selon les études effectuées par plusieurs auteurs (Barreveld, 1993 ; Abdel Nabey, 1999,
Besbes et al., 2005) le pourcentage en mati¢res grasse de 1’huile du noyau de dattes varie de 7 a
13 % ce qui peut justifier sa valorisation. Besbes et al., (2004a, 2005) ont prouvé que I’huile

de noyaux de deux variétés de dattes tunisiennes (Daglet Nour et Allig) est mono-insaturée.

Par ailleurs, les acides gras de I’huile du noyau de dattes se présentent sous deux formes :
saturée et insaturée selon le type de noyaux. Al-Shahib et Marshall (2003) ont effectué¢ des
études sur quatorze (14) variétés de dattes, lesquelles montrent que 14 types d’AG peuvent
exister dans 1’huile de ND alors que seulement huit (8) sont relevés dans la pulpe du fruit et a

de faibles concentrations.

Al-Showiming (1990), Al-Hooti et al (1998), Al-shahib et Marshall (2003), Besbes et
al (2004a) rapportent un taux ¢élevé en acide oléique (41,1 — 58,8 g/100g) dans 20 variétés de

dattes analysées.

La teneur en acides gras de différents HND est récapitulée dans le tableau I1-2.
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Tableau II-2 : Composition moyenne en acides gras de différentes variétés de ’"HND

étudiées par plusieurs auteurs.

Auteurs Al-Showiming | Al-Hooti et al Al-shahib et Besbes et al.
(1990) (1998) Marshall (2004a)
(2003)
Acide gras
Cs:o - - - -
Cio:0 0,3-0,5 6,3-7,1 0-0,8 0,07-0,8
@ Ci2:0 15,4 -4,7 5,2—-10,9 0-6 5,81- 17,8
§ Cus:0 74 -11.8 53-13 8,4-24,1 3,12-9,84
% Cis:0 6,7 - 10,1 10,6 — 12,00 10,7-12,7 10,9 -15,0
g Ci7:0 0,1 - 0,5 1,4-3,7 11,1 -13,0 -
Cig.0 0,2 -1,3 0,7-3,0 - 3,0-5,67
Ca:0 0,5 - 1,3 0,5-0,8 2,8—-4.8 -
Caito 0,1 - 0,6 0,6—-0,7 - .
Cxu:o 0,2 - 22 - - -
. | €230 0,1 - - -
=
£ | Cun 0,1 - 0,5 57,1 -583 - -
; Cis:1 42,6 - 56,9 11,6 — 58,8 40,6 — 52,8 0,11-1,52
_%D Cig:.1(9 0,2 - 3,4 - 6-10,1 41,3 -47,7
:C) Cig:2 0,3 -1,3 0,1-0,2 - 12,2-21,0
Cis:9,12) - - - 0,81 —1,68
Cis:3 - - - -
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I1.4.2. Composés en antioxydants naturels

Des auteurs suggérent exploiter 1’huile du noyau de dattes comme source assez riche en
antioxydants naturels : polyphénols, stérols, tocophérols et caroténoides (Besbes et al., 2007).
Selon ces derniers, ces substances ont une activité antioxydante supérieure a celle des
antioxydantes synthétiques (BHA, BHT). D’autre part, elles présentent un avantage émanant de
leur origine naturelle ; de ce fait, leur utilisation rationnelle n’implique pas de risque sur la santé

humaine contrairement aux antioxydants synthétiques.

Les mémes auteurs ont identifié par Chromatographie liquide a haute performance (HPLC)
et chromatographie de phase gazeuse couplée a un spectrophotométre de masse (CG-MS) les
composées phénoliques, les stérols et les tocophérols contenus dans 1’huile du noyau de dattes (

Voir figures II-1, 11-2, II-3 et tableau I1-4, II-5, I1-6).
I1.4.2.1. Les polyphénols

L’huile du noyau de dattes est riche en composés phénoliques (Besbes et al., 2004b). La
composition en polyphénols de I’huile du noyau de dattes dépend des conditions de stockage

(Marinova et Yanishlieva 2003).

Dans la figure II-1, deux pics (1 et 8) ne sont pas identifiés. Selon toujours Besbes et al.
(2004b), ils pourraient étre responsables de I’activité antioxydante et que d’autres composés sont
présents dans 1’huile du noyau de dattes : Hydroxytyrosol, Acide gallique, Tyrosol, Acide 3,4-
dihydroxyphenylacetique...etc (tableau II-3).

Selon Visiolli et Galli (1998), Ucella (2001), Malik et Bradford (2006) I’oleuropéine, le
tyrosol, I’hydroxytyrosol et le demethyl-oleuropeine possedent des propriétés biologiques et
fonctionnelles attribuées a leur capacité antioxydante. Ces composés proteégent des risques
cardiovasculaires et des risques de cancers tout en réduisant I’excrétion urinaire du F,-

isoprostane, biomarqueur du stress oxydant (Visioli et al., 2000).

La classification des polyphénols est basée sur le nombre et la nature des substituants dans
le noyau aromatique. La présence de groupements hydroxyles et la structure aromatique,
conférent a ces composés des propriétés antioxydantes par transfert d’hydrogeéne, chélation de
métaux, ou inhibition enzymatique (Robards et al., 1999; Garcia-Alonson et al., 2004 ;
Halliwell et al., 2005; Dimitrios, 2006). Cette activité est fonction du nombre et de la position
des groupements hydroxyles (Williamson et Manach, 2005 ; Villano et al., 2007 ; Aoshima et
Ayabe, 2007).
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11.4.2.2. Les stérols

Selon Salvador et al. (2001), les stérols contenus dans I’huile du noyau de dattes (3000
a 3500 mg/kg) sont plus €levés que ceux de I’huile d’olive (1500 mg/kg). Selon toujours ces
auteurs, dans 1’huile d’olive, le B- sitostérol est majoritaire (75 a 87 %) alors que Besbes et al.
(2004b) révelent que dans I’huile du noyau de dattes cette molécule est associée au
Campestérol (90 %) tout en notant la présence de B- sitostérol dans les huiles végétales (de

grains de raisins, I’huile d’arachide, I’huile de tournesol).
11.4.2.3. Les tocophérols

L’huile du noyau de dattes est une source importante en tocophérols, composés
antioxydants dont la teneur est de 30 g/100 g d’huile sachant tout de méme que 1’ a- tocophérol
est la molécule prédominante ; les autres stéréo-isomeres (B, y et 0) sont présents a 1’état de

traces (Besbes et al., 2004b).

Les tocophérols présentent une activité antioxydante importante en prévenant 1’action de
I’oxygéne singulet, initiateur de la peroxydation des lipides (Chan, 1998; Lu Curto et al., 2001
; Hastya et al., 2007). Par son caracteére hydrophobe, I’a- tocophérol peut s’insérer au niveau des
membranes biologiques et neutraliser les radicaux peroxyles (LOO") ; en outre, ce tocophérol
présente un effet synergique avec le - caroténe en le protégeant contre 1’oxydation (Perrin,

1992).
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Figure II- 1 : Profil des composées phénoliques de 1’huile du noyau de dattes par HPLC
(Besbes et al., 2004b)

| CE S ——

Figure I1-2: Profil en stérols de 1’huile du noyau de dattes par CG-MS (Besbes et
al., 2004b)
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Figure II-3: Profil des tocophérols de 1’huile du noyau de dattes par HPLC
(Besbes et al., 2004b).

Tableau II-3: Principaux constitus en composé phénolique de I’huile du noyau de datte en %.

Polyphénols Composition (%)
(Besbes et al., 2004b)
Non identifié 50 - 66
Hydroxytyrosol 6,94 — 10,22
Acide gallique 2,48 - 4,11
Acide protocatechuiques 4,26 - 9,62
Acide 3,4-dihydroxyphenylacetique 1,56
Tyrosol 4,50 - 8,10
Acide caféique 1,30 - 4,95
Acide p-coumarique 0,22 - 0,26
Oleuropeine 0,11 -0,18

La structure chimique de quelques composés phénoliques est donnée dans la figure 11-4.
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Tableau II-4: Principaux constituants des stérols de 1’huile du noyau de dattes en %.

Stérols Concentration (%)
(Besbes et al., 2004b)

Cholestérol 0,58 - 0,96
Campestérol 9,10 -10,19
Stigmastérol 2,29 - 2,42

B- sitostérol 78,66 - 83,31
D5-avenasterol 0,45 - 4,50
D5.2, 4-stigmastadienol 0,23 - 041

La structure chimique de quelques composés de stérol est donnée dans la figure II-5.

Tableau II-5 : Principaux constituants en tocophérols de 1’huile du noyau de dattes en %.

Tocophérols Composition (%) (Besbes et al., 2004b)
a- tocophérol 24,97 - 38,85

y- tocophérol 3,76 - 5,40

o- tocophérol 1,22 - 2,40

La structure chimique de quelques composés de tocophérol est donnée dans la figure I1-6.

IL.5. Actions pharmacologiques de I’huile du noyau de dattes
IL.5.1. Propriétés antioxydantes

Les agents antioxydants rencontrés dans 1’huile du noyau de dattes sont la vitamine E, les
caroténoides, les composés phénoliques (des phénols simples comme [’hydroxytyrosol et des
phénols complexes comme I’oleuropéoside), des stérols et des tocophérols (Besbes et al.,
2004b). L’activité a été vérifiée in vitro et in vivo par Dammak et al. (2007). Rappelons que la

vitamine E est un mélange de a, 3, y et 6 tocophérol (Wilfred et Ralph, 2008).

Il convient de noter que le - caroténe s’avere Etre un inhibiteur de 1’oxygene singulet et

en méme temps, il présente un effet synergique avec 1’ a- tocophérol ce qui a permis d’ailleurs
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de découvrir un effet antioxydante synergique trés bénéfique dans la prévention de certaines

formes de cancers et du vieillissement (Ghedira ., 2005).

Les études au laboratoire ont montré que les dérivés de I’hydroxytyrosol stimuleraient la
production d’oxyde nitreux, médiateur de I’activité relaxante ayant aussi une action

antithrombotique et antioxydante (Léger, 1999).

Les polyphénols peuvent étre conjugués avec un ou plusieurs résidus glycosyls ou liés
avec d’autres composés chimiques tels que des amines ou les lipides (Néve, 2002). Cette
structure leur confére des propriétés biologiques et anti-oxydantes importantes (Blokhina et al.,

2003 ;Vattem et al., 2005).
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Figure II-4: Structure chimique de quelques polyphenols de ’HND.
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Figure II-5 : Structure chimique des stérols de ’HND.
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I1.5 .2. Autres actions
L’huile du noyau de dattes est non siccative et se caractérise par une :

- Composition équilibrée en acides gras (Besbes et al., 2004a, 2005) ;
- Résistance a I’oxydation, puissante au chauffage et au stockage (Besbes et al. 2005) ;

- Richesse en polyphénols antioxydantes (Besbes et al., 2004b ; Chaira et al., 2007) ;

-Richesse en caroténoides (B-caroténe) lui donnant une coloration jaune dorée

(Barreveld, 1993) ;

- Voie de protection contre les UV, UVg, UV responsables du vieillissement cellulaire

(Besbes et al. 2004a, 2005).
Ces propriétés lui ouvrent des perspectives dans de nombreux domaines :
» Alimentaire :
- Comme I’huile diététique de table ou de friture (Jassim et Naji, 2007) ;

- Comme matiere premi¢re dans la fabrication de la margarine a la quelle elle associe

la couleur du beurre et la protection contre I’oxydation (Besbes et al., 2005).
» Cosmétique :

- Incorporé¢ dans des crémes cosmétiques de soins (Dammak et al., 2007), elle
contribuera a protéger I’épiderme contre les effets néfastes des UV, UV du soleil et contre
les radicaux libres responsables du vieillissement cellulaire (Besbes et al., 2005) telle que les

composées phénoliques, les caroténoides. . .etc.
» Savonnerie :

- Elle contribue a améliorer le pouvoir moussant du savon par ses AG a courte chaine

(Ciz et Cy4) (Besbes et al., 2005).
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VI1.1. Définition

Parmi toutes les définitions rencontrées concernant les cosmétiques, nous en avons repris

deux :

1) celle donnée par Padilla et al. (2005): les produits cosmétiques sont des

émulsions d’un mélange de deux phases différents ;

2) celle donnée par le Comité d’Experts sur les Produits Cosmétiques du Conseil de
I’Europe (Anonyme, 2003): on entend par produit cosmétique, toute substance ou
préparation destinée a étre mise en contact avec les diverses parties superficielles du
corps humain, notamment 1'épiderme, les systemes pileux et capillaire, les ongles, les
lévres et les organes génitaux externes, ou avec les dents et les muqueuses buccales, en
vue, exclusivement ou principalement, de les nettoyer, de les parfumer, d'en modifier

l'aspect, de les protéger, de les maintenir en bon état ou de corriger les odeurs corporelles.

Du point de vue étymologique, le mot cosmétique vient du grec kosmétikos, de kosmos qui

désigne la beauté, I’ordre, I’ornement, la parure, la belle apparence.

Toutes les définitions des crémes cosmétiques qui suivent sont tirées de ce deuxieme

document source.
VI.1.1. Définition d’un produit cosmétique naturel

Un « produit cosmétique naturel » signifie tout produit qui se compose de substances

naturelles de toutes origines et qui est préparé dans des conditions bien définies.

En fait, un produit fini ne peut étre qualifié¢ de « naturel » que s’il ne referme aucun produit
de synthése a part les conservateurs, les parfums et les propulseurs. Les composants utilisés en

phytothérapie constituent essentiellement les ingrédients des cosmétiques naturelles.
VI.1.2. Définition d’un produit cosmétique biologique

Il s’agit ici de produits contenant un maximum d’ingrédients naturels, issus du régne
végétal. Cela sous-entend que cette catégorie de cosmétiques renferme une plus grande
proportion d’ingrédients naturels comparativement aux cosmétiques naturelles. On précise
cependant, que les fabricants s’interdisent de recourir a des substances indésirables (la plupart

des substances de synthése comme les silicones et les conservateurs puissants ainsi que les

maticres premiéres non renouvelables et a risque mortel pour les animaux). En réalité, il n’ y a

pas pour le moment de réglementation spécifique relative au taux d’ingrédients naturels.
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Il importe de relever 1’absence pour I’heure de référentiel officiel relatif aux cosmétiques
BIO ce qui a conduit a 1’¢élaboration de plusieurs « textes reperes » privés (Anonyme, 2003).

Nous avons tiré de ce dernier quelques informations données en annexe I.
VI.1.3. Les ingrédients autorisés dans la fabrication des crémes cosmétiques

Tous les ingrédients naturels ou synthétiques autorisés sont résumés dans 1’annexe I.
VI1.1.4. Les produits cosmétiques et I’oxydation

Les conséquences de ’oxydation d’un corps gras dans une formule cosmétique sont
I’aspect et la texture, nutritionnel (acides gras polyinsaturés, vitamines) et sensoriel (odeur,

couleur et gotit). Elles affectent directement la qualit¢ marchande du produit (Judde, 2004).

mestEI:ns Produits primaries Produits secondaires
i d'oocydation | d'oxydation
peraxydes aldéhydes, cétones

hydrocarbures

100 F—— I-v::lrcpercw:les 3
.F

Pn:-du ts

mibelrals = >/ \\'jf d'oxydation

T Temps

IP

Figure III-1: Représentation de la cinétique de formation et de
décomposition des hydroperoxydes et de la cinétique de formation
des produits secondaires d’oxydation (Judde, 2004).

Dans les produits cosmétiques, les cinétiques des réactions d’oxydation atteignent rarement

le stade de terminaison (stade finale d’oxydation) (voir figure III-1) (Judde, 2004).
VI.1.5. L’absorption percutanée des produits cosmétiques

Les préparations cosmétiques ont pour but principal de nettoyer, protéger, maintenir en
bon état, modifier 1’aspect, parfumer ou corriger 1’odeur des parties superficielles du corps

humain avec lesquelles elles sont soumises en contact (Anonyme, 2007).

L’absorption percutanée d’une substance, en accord avec Rothaman (1954), peut étre
définie comme étant la somme de deux phénomeénes qui sont, d’une part, une pénétration d’une
molécule du milieu extérieur au sein de la peau enticre et, d’autre part, une résorption depuis les

structures cutanées par la circulation sanguine ou lymphatique.

26



Chapitre 111 Cremes cosmétiques biologiques et la peau

VI.2. La peau
VI1.2.1. Définition

La peau est un organe complexe recouvrant le corps en entier. On peut citer quelques unes
de ses caractéristiques (Girotti-Chanu, 2006) : poids (15% du poids total du corps adulte),
surface (en moyenne 2 m’), épaisseur (1,5 — 4 mm selon la région anatomique), nombreux
vaisseaux sanguins qui (transportant 8 a 10 % du sang en circulation dans le corps). La peau
humaine normale (figure I11.2) est constituée de trois compartiments distincts (Girotti-Chanu,
20006) :

e L’épiderme,;
e Jederme;

e L’hypoderme.

Couche comée

Derme

Manrice
extra-cellulaire

Hypoderme

Walsseau sanguin Tissu adipeusx

Figure II1-2 : Structure de la peau humaine normale ((Girotti-

Chanu, 2000) :
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VI.2.1.1. L’épiderme

Ile est constituée de quatre types cellulaires :

les kératinocytes en grande majorité (90%) ;

les mélanocytes ;

les cellules de Langerhans ;

les cellules de Merkel.

Notons, par ailleurs, que I’épiderme est constitué a son tour de cinq couches superposées

de structure différentes.
VI1.2. 1.2. Le derme

Les fibres de collagéne s'entrecroisent en faisceaux dans le derme pour conférer a la peau
résistance, tonicité et élasticité. Le derme lui méme est constitué de vaisseaux sanguins et
lymphatiques, terminaisons nerveuses, glandes sébacées et sudoripares ainsi que des follicules

pileux.
VI1.2.1.3. L’hypoderme

L’hypoderme est la couche la plus profonde de la peau. Il est spécialisé essentiellement
dans la fonction de thermorégulation. Tout comme les deux tissus précédents, I’hypoderme est
constitué, en plus des adipocytes, de plusieurs formations anatomiques dont, entre autres, les

macrophages. ..
VI1.2.2. Le métabolisme lipidique

Le tissu adipeux blanc assure la régulation des besoins énergétiques de 1’organisme. Au
cours de la lipolyse, le catabolisme des lipides permet de libérer des substrats énergétiques qui
seront utilisés par les tissus périphériques, tandis que la lipogenése assure le stockage des acides

gras sous forme de triglycérides (Girotti-Chanu, 2006).
VI1.2.3. Fonctions métaboliques

La peau est une enveloppe qui recouvre le corps. Selon Girotti-Chanu, 2006 clle a

plusieurs fonctions :

e |’exsudation : avec drainage d’eau, mais aussi de NaCl et d’autres minéraux (de 2

a 3,5 g par litre de sueur). Celle-ci est soumise a I’hypophyse et aux surrénales ;
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¢ la respiration percutanée : 1’évaporation est importante, a raison de 270 g pour 1
m’ de peau. L hydratation de la peau et la respiration percutanée sont augmentées chez I’enfant

et réduites chez le vieillard ;

o le role de réserve : cette réserve a surtout lieu dans le tissu adipeux (de 10 a 15 kg
chez I’adulte), ce sont des réserves liquidiennes et électrolytiques. Cette fonction de réserve
dépend des maticres a stocker, mais aussi d’une bonne structure conjonctivale et une bonne

circulation artérioveineuse qui apportent et retiennent les différents éléments.
VI1.2.4. Composition chimique de la peau

La surface épidermique n’est pas uniforme, puisqu’elle donne passage aux conduits
excréteurs des glandes sudoripares, au systéme pileux accompagné de la voie d’excrétion des
glandes sébacées. Ces voies transépidermiques sont des voies de passages directes vers le derme
ou logent ces organes (Tableau III-1). La glande sudoripare a un conduit étroit qui ne permet

guere un passage, par ailleurs repoussée par le flux de sueur (Goetz et Busser, 2007).

Tableau III-1: Structure chimique de la barriére épidermique (Goetz et Busser, 2007).

Membrane Composition

Membrane cellulaire 5%  sLipides

*Protéines non fibrillaires

Membrane 85 % eLipides (20 %)

intracellulaire «Protéines a (50 %)
*Protéines b (20 %)

*Protéines non

fibrillaires (£ 10 %)

Membrane 10 % <Lipides
extracellulaire Protéines
*Mucopolysaccharides
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VI1.2.5. La protection pigmentaire (mélanique)

La protection s’exerce aussi a des phénomeénes physiques comme les irradiations, et dans
les conditions naturelles de I’irradiation solaire. Quand les irradiations arrivent au niveau du
derme, il y aura eu une absorption de 20 & 30 % des UV, et 10 % des UVy (figure I11-3) par la

structure hydrolipidique et stratum corneum (Goetz et Busser, 2007).

Rayons UVA Rayons UVE

Film hydrolipidique " || .
stratum corneum OO0 O00000O0000000O00O00O00OO00OO o o o

Epiderme

20 & 30 % 10 % pliosebacee
Derme iy e e e o o o e e e e e o L L e o e e e e ST S T L A A I L T T

Figure I11-3: Absorption épidermique des UV, et UVp (Goetz et
Busser, 2007).

VI.2.6. Le pH de la peau

Le pH de la peau est plus important qu’on ne peut le croire, puisqu’il conditionne
I’1ionisation et la capacité d’absorption des principes actifs. Ce pH est variable sur les divers
endroits divers du corps, mais aussi en fonction de la sueur, de sécrétions séborrhéiques, ou
d’états pathologiques de la peau. Voisin d’un pH 5, il peut étre facilement influencé par le pH du

véhiculeur (Goetz et Busser, 2007).
VI.3. Les émulsions

L’émulsion de type I’huile dans I’eau ou I’eau dans I’huile représente la majorité des
produits cosmétiques et pharmaceutiques. Elles sont généralement instables, ils sont souvent

séparés en deux phases (Miller et al., 1999).
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VI1.3.1. Mécanisme des émulsions

Selon Tal-Figiel (2007) et (Miller et al., 1999), une collaboration de ’énergie et une
agitation a grande vitesse est nécessaire pour une simple préparation des macro-€émulsions. Ces
dernicres, comportent les trois phases : huile, eau et tensioactif. Par contre, une préparation des

microémulsions est difficile, elle exige de grandes quantités de tensioactifs et/ou d’énergie.

Dans la deuxieme étape, une homogénéisation de haute pression est nécessaire pour avoir
des ¢émulsions de diamétre moyen de 100-500 nm. Une énergie est requise pour avoir des

émulsions trés fines.

L’ajout des tensioactifs dans la formation des émulsions a un role important dans la
diminution de la tension pour réduire la pression. Selon Rosen (2004), ils ont un autre role

important qui permet d’empécher les coalescences au cours de I’émulsification.
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IV.1. Matériel végétal
IV.1.1. Le choix de la variété

Les noyaux étudiés proviennent de la datte de la variété Mech-Degla (Kentichi)
achetée au marché local de Boudouaou (Boumerdes) en 2007 /2008. Les noyaux obtenus
aprés dénoyautage sont lavés, séchés a 50°C pendant 48h puis finement broyés
(manuellement) confirmément a la procédure décrite par, la masse broyée est conservée au
réfrigérateur (4°C) jusqu’a I’analyse (Besbes et al., 2005).

IV.1.2. Présentation de la variété

Photo IV-1: A) Noyaux de dattes.
B) Poudre des noyaux de dattes.

IV.2. Méthodes d’analyses
Elles se rapportent aux expériences suivantes :

1. Caractérisation morphologique de la variété de datte étudiée (pulpe et noyau) ;

2. Caractérisation physico-chimique et biologique du noyau de dattes et de leur matiére

grasse (extraction de 1’huile du noyau, indices physiques et composition chimique) ;

3. Valorisation et extraction des composés responsables de 1’activité antioxydante et
aniradicalaire du noyau de dattes et de leur maticre grasse (optimisation par différents

solvants d’extraction)
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4. Essai d’¢laboration d’une créme cosmétique hydratante, par incorporation de 1’huile et de

I’extrait aqueux du noyau de dattes, avec application des plans d’expériences :

e Optimisation des processus d’élaboration d’une créme cosmétique bio, obtention et

analyse de cette creme.

e Etude par modélisation de la stabilité de la créme en fonction des facteurs influents

(le temps, la température et le pourcentage en huile du noyau).
IV.3. Caractérisation physique de la datte entiére et du noyau de la datte (Mech-Degla)

La caractérisation est réalisées sur 10 fruits de dattes et de son noyaux préléves au hasard sur

lesquels on a déterminé :

1- les dimensions de la datte entiere et de son noyau (longueur et largeur), a I’aide d’un

pied a coulisse avec une précision de 0,01cm.

2- Les poids de la datte entier ; de sa pulpe et de son noyau, a I’aide d’une balance

analytique de précision de + 0,001g.
IV.3.1. Analyses physico-chimiques du noyau
IV.3.1.1. Détermination de la teneur en eau (NF V 03-903)

Le test de I’humidité est réalisé dans le but d’estimer la teneur en eau du noyau de dattes

et de leur maticre grasse.

e Principe
La teneur en eau est déterminée sur une partie aliquote de 1 g d’échantillon broyé¢ étalé
dans une capsule en porcelaine puis séché dans une étuve réglée & une température de 103 +

2 °C, jusqu’a obtention d’un poids constant.

® Mode opératoire
- Sécher des capsules vides a 1I’étuve durant 1S mn a 103 £2 °C;
- Tarer les capsules aprés refroidissement dans un dessiccateur ;
- Peser dans chaque capsule 1 g d’échantillon préalablement broyé et les placer dans 1’étuve
réglée a 103 + 2 °C pendant 3 heures ;
- Retirer les capsules de I’étuve, les placer dans le dessiccateur et apres refroidissement les
peser. L opération est répétée jusqu'a obtention d’un poids constant (en réduisant la durée de

séchage a 30 mn) pour éviter la caramélisation.
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e Expression des résultats

La teneur en eau est déterminée selon la formule suivante :

H% =100 x (M1 - Mz) /P
Soit :
H % : Humidité.
M, : Masse de la capsule + matiere fraiche avant séchage (g).

M, : Masse de la capsule + matiére fraiche apres séchage (g).

P : Masse de la prise d’essai (g).

I1V.3.1.2. Détermination de I’acidité titrable (NF V 05-101, 1974)
e Principe

Le principe est basé sur le titrage de I’acidité d’une solution aqueuse du noyau de dattes

avec une solution d’hydroxyde de sodium.

e Mode opératoire

- Onpesea0,01g pres au moins 1 g du noyau de dattes broyée ;

- On place I’échantillon dans une fiole conique avec 10 ml d’eau distillée chaude
récemment bouillie et refroidie, puis mélanger jusqu' a ’obtention d’un liquide
homogene ;

- On adapte un réfrigérant a reflux a la fiole conique puis chauffer le contenu au bain-
marie pendant 30 mn ;

- Refroidir, transvaser quantitativement le contenu de la fiole conique dans une fiole
jaugée de 250 ml et compléter jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau distillée
récemment bouillie et refroidie, bien mélanger puis filtrer ;

- On préleve a la pipette 25, 50 ou 100 ml de 1’échantillon pour essai selon 1’acidité

présumée, et les verser dans un bécher sous agitation.
On titre avec une solution d’hydroxyde de sodium.
e Expression des résultats

L’acidité titrable est exprimée selon la formule suivante :

ZE¢ #IL w 108
Vo xM x10

A% =
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Soit :

M : Masse de produit prélevé (g).
Vo : Volume de la prise d’essai (ml).
V, : Volume de la solution d’hydroxyde de sodium a 0,1 N (ml).

IV.3.1.3. Détermination de la teneur en protéines (Méthode de Kjeldhal) (NF-V 03-050,
1970)

¢ Principe

Le principe de la méthode est basé sur la transformation de I’azote organique en
sulfate d’ammonium sous 1’action de 1’acide sulfurique en présence d’un catalyseur. Le
sulfate d’ammonium obtenu est distillé¢ sous forme d’ammoniac et dosé aprés déplacement, en

milieu alcalin.
e Mode opératoire

On introduit dans un matras de minéralisation 1 g de poudre fine du noyau de dattes
obtenue et une pincée de catalyseur (sulfate de cuivre et de potassium), puis on ajoute 15 ml
d’acide sulfurique pur; On applique un chauffage progressif: d’abord une attaque a froid
pendant 15 min jusqu’a I’apparition de vapeur blanche d’anhydride sulfurique, puis le
chauffage est rendu plus énergique, attaque a chaud pendant 4 a 5 heures ; Quand la solution
devient limpide, elle est refroidie et complétée a 100 ml avec de ’eau distillée. La distillation
est réalisée dans un distillateur semi automatique (VELP) ou I’ajout de 20 ml de lessive de
soude a 35 % dans le matras et 25 % d’acide borique dans une fiole de 250 ml est réalisé. Le
dégagement d’ammoniac est récupéré dans une solution d’acide borique contenant
I’indicateur coloré (mélange de bleu de méthyléne et rouge de méthyle). L’ammoniac est alors

dosé par ’acide sulfurique 0,05 N.
Un témoin est réalisé dans les mémes conditions sans échantillon.
e Expression des résultats

La teneur en azote total est déterminée par la formule suivante :

~  (N=N').005. 1,4

P
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Ou

V' : Le volume de la solution minéralisée (ml) ;
V' : Le volume de la solution de soude ajoutée (ml) ;
N : La quantité d’acide sulfurique lue aprés titrage (ml) avec I’acide sulfurique de normalité
0,05N;
N’ : Le volume de I’acide sulfurique ajouté dans le titrage du témoin (ml) ;
P : Le poids de la prise d’essai (g).
La teneur en protéines est calculée en multipliant le taux d’azote total N (%) par le

coefficient de 6,25.

IV.3.1.4. Détermination de la teneur en cendres (NF V 05-113, 1972)

e Mode opératoire

Pour I’incinération, 2g de poudre du noyau de dattes sont mis dans une capsule en
porcelaine puis incinérés dans un four a moufle a environ 550 + 5 °C pendant 8h jusqu’a
obtention d’une couleur grise, claire ou blanchatre. Le taux de cendres est exprimé en

pourcentage de la matiere seche.

e  Expression des résultats

MO % =100 x (M1 -M2) /P

Soit :
MO % : Matiere organique.
M, : Masse des capsules + prise d’essai (g)
M, : Masse des capsules + cendres (g).
P : Masse de la prise d’essai (g).
e Expression des résultats
La teneur en cendres (Cd) est calculée comme suit :
Cd=100-MO %
IV.3.1.5. Détermination de la teneur en matiere grasse (NF EN ISO 734-1, 2000)

® Principe

Les corps gras sont les substances organiques qui peuvent étre extraites a partir des

fruits et végétaux par des solvants organiques apolaires au moyen de 1’appareil Soxhlet.
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® Mode opératoire

La matiére grasse contenue dans le noyau de dattes est extraite a partir de 30g de
poudre en utilisant la méthode de Soxhlet, les solvants utilisés sont I’éther de pétrole ou
I’hexane. Apres la distillation le pourcentage des lipides est exprimé en poids de la matiére
seéche.

- Sécher le ballon de 500 ml a I’étuve a 105 °C pendant une heure;

- Refroidir le ballon au dessiccateur pendant 30 mn ;

- Peser le ballon a la précision de 0.001g ;

- Peser 30 g environ du noyau de dattes broyer ;

- Introduire le broyat dans la cartouche de papier filtre ;

- Placer la cartouche avec la prise d’essai a I’intérieur de 1’appareil Soxhlet ;

- Verser 200 ml de solvant d’extraction dans le ballon et 50 ml dans I’extracteur ;
- Chauffer le ballon pendant 8 heures (20 siphonages par heure) jusqu’a 1’épuisement de la
maticre grasse ;

- Apres, ¢liminer le solvant du ballon par distillation ;

- Sécher le résidu du ballon dans une étuve a 70-80 °C ;

- Refroidir le ballon au dessiccateur pendant 30 mn ;

- Peser le ballon avec I’huile a la précision de 0.001g ;

- Répéter I’opération de séchage jusqu’a obtention d’un poids constant du ballon.

o Expression des résultats

La teneur en maticre grasse est calculée selon la formule suivante :

MGY% = +w * 100
P
Soit :
P; : Poids du ballon vide (g).
P, : Poids du ballon avec I’huile extraite (g).

P; : Poids de la prise d’essai (g).
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IV.3.1.6. Détermination de la teneur en éléments minéraux par spectroscopie
d’absorption atomique (NF V 05-113, 1972)
e Principe

En absorption atomique la concentration est déduite de la mesure de I’absorption de la
lumiére par les atomes de 1’élément resté a 1’état fondamental lorsqu’ils sont éclairés par une
source lumineuse convenable. La mesure de I’intensité est faite a une longueur d’onde
spécifique de 1’¢lément.

e Mode opératoire
- Dissoudre les cendres obtenues dans 1 ml d’acide chlorhydrique, puis ajouter avec
précaution 10 ml d'eau distillée;
- Chauffer quelques minutes au bain-marie bouillant jusqu'a dissolution compléte des cendres;
- Verser quantitativement la solution dans une fiole jaugée de 100 ml, puis compléter a 100
ml avec de I'eau distillée;

A partir de cette solution nous avons effectu¢ le dosage des éléments minéraux

suivants :

Le magnésium, le zinc, le fer, le cuivre et le manganése, le cadmium et le palladium par

spectrophotométrie d’absorption atomique.

1V.3.1.7. Détermination de la teneur en sucres

A. Dosage des sucres réducteurs (Miller, 1956)
e Mode opératoire

Une élimination préalable au dosage est nécessaire sur les échantillons fermentés afin
d’¢liminer les protéines (substances réductrices) pouvant interférer avec le dosage au DNS.
Ce traitement consiste a mélanger 4 ml d’échantillon avec 0,5 ml de ZnSO4 a 5 % et 0,5 ml
de Ba(OH); a 0,3 N. Apres un temps de contact de 10 minutes, on €¢limine le précipité formé

par centrifugation ou filtration.

Pour réaliser le dosage, on effectue dans un tube a essai le mélange de 1 ml de réactif de
DNS (8 g de soude, 5 g d’acide di-nitro-3,5 salicylique, 150 g de tartrate double de sodium et
de potassium, complété a 500 ml avec de I’eau et conservé a 1’abri de la lumiére) avec 1 ml
d’échantillon a analyser précédemment déféqué et dilué de facon a se trouver dans la gamme
d’étalon (0-2 g/l équivalent glucose). Aprés homogénéisation du mélange, on porte le tout a
100 °C pendant 10 minutes. A la sortie du bain-marie, le refroidissement dans un bain de

glace et I’ajout de 10 ml d’eau distillée arréte la réaction. La lecture de 1’absorbance a 540 nm
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permet de déterminer, a partir de la gamme étalon et en tenant compte des dilutions, la teneur

en sucres réducteurs des différents échantillons (exprimée en g/l) (Akin, 2008).
B. Dosage des sucres totaux

¢ Principe
Les sucres totaux sont mesurés par le test au phénol (Dubois et al., 1956).

En présence de ’acide sulfurique concentré, les oses sont déshydratés en composés de
la famille de dérivés furfuriques. Ces produits se condensent avec le phénol pour donner des
complexes jaune-orangés. L’apparition de ces complexes est suivie en mesurant

I’augmentation de la densité optique a 490 nm.

e Mode opératoire

Déposer avec précaution, dans un tube en pyrex, 1 ml de la solution a doser, 1 ml de la
solution de phénol, préparée en dissolvant 50 g de phénol dans un litre d'eau distillée, et 5 ml
d'acide sulfurique concentré (a 95 — 98 %). La solution de phénol qui doit étre incolore et
limpide, est stable a la température ambiante. Elle est a manipuler avec précaution. Outre le
dégagement de vapeurs de phénol, sa toxicité est également due a son aptitude a étre résorbée

rapidement par la peau.

Aprés homogénéisation douce du mélange réactionnel et refroidissement, la densité
optique est mesurée a 490 nm, a ’aide d’un spectrophotometre (Jasco V-530) (cuve de 10

mm de trajet optique), (Goodon, 1997).
IV.3.1.8. Dosage des caroténoides

Les caroténoides sont extrait par le méthode de Sass-Kiss et al., (2005). 20 ml du
mélange hexane/acétone/éthanol (2 :1 :1) sont ajoutés a 0,5 g de la poudre du noyau de dattes.
Apres agitation pendant 30 min, la phase supérieure et récupérée. 10 ml d’hexane sont ajoutés
pour une deuxiéme extraction. Le mélange des deux phases est utilis€¢ pour le dosage des

caroténoides totaux par spectrophotométrie a 450 nm.

Les concentrations des caroténoides sont estimées en se référant a la courbe
d’¢étalonnage utilisant le B-caroténe et les résultats sont exprimés en mg /100g de maticre

fraiche (voir annexe II).
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IV .4. Dosage des antioxydantes
Selon Edeas, (2007), les polyphénols sont des molécules synthétisées par les
végétaux. Ils appartiennent a leur métabolisme secondaire et participent a leur défens contre
les agressions environnementales. Elle constitue environ 8 000 composées, divisé en plusieurs
catégories (les acides phénoliques, les flavonoides, les tanins...)(Middlet et al., 2000) .
IV 4.1. Préparation des extraits
Dans le but d’extraire les principes actifs (composés phénoliques) du noyau de dattes,
une prise d’essai de poudre de noyau des dattes (1g) est mise en contacte avec 100 ml de
différentes solvants d’extraction. Ce dernier a subit 3 extractions (7, 14 et 30 jours).
L’extraction se fait, avec 9 solvants, a I’état pur: eau, acétone, chloroforme, éthanol,
méthanol et I’hexane; et en mélanges binaires V/V: acétone/eau, éthanol/eau et
méthanol/eau.
Dans la présente étude 1’extraction a été réalisée selon Al-farsi et Lee (2008), avec
quelques modifications.
Le procédé¢ d’extraction (figure IV-1) est réalisé comme suit :
— Dans une fiole de 500 ml, 1g de la fraction fine de poudre du noyau de dattes (1,5mm),
a ét¢ ajoutée a 250ml de différents types de solvants utilisés,
— Le mélange est soumise a une agitation magnétique durant le temps d’extraction (7— 14
et 30 jours), a une température ambiante de 25 = 2 °C et a I’abri de la lumicre afin
d’éviter le phénomene d‘oxydation,
— La séparation des particules solides a été réalisé une centrifugation suivie d’une
filtration (papier filtre Watman N°4). Les extraits sont concentrés jusqu’ a 50% dans un

rotavapor a une température de 40° C.
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|| Noyau de datte lavé, séché, Broyé, (fraction tres fine) ||

ﬁ

Macération dans les combinaisons :
solvant/ eau, solvants pure (1g/20 ml)

l

Macération 7 jours

—]

Macération 14 jours

—

Macération 30 jours

4

Obtention des extraits et
Dosage des antioxydants

A 4

|| Pouvoir réducteur ||

A 4

Les flavonoides ||

A 4
|| Les polyphénols ||

Figure IV-1 : Procédure d’extraction des différents antioxydants
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IV.4.2. Dosage des polyphénols
IV.4.2.1. Dosage des polyphénols totaux

¢ Principe

Les composées phénoliques réagissent avec le réactif de Folin-Ciocalteau’s. Ce
dernier est composé d’un mélange d’acide phosphotungstique (H3PW,040) et d’acide
phosphomolybdique (H;PMo0,,049) qui se réduit, lors de 1’oxydation des polyphénols, en
oxyde bleu de tungstéene (WsO33) et de molybdéne (MogO;3). Cette réaction développe une
coloration bleue qui est proportionnelle au taux des composées phénoliques qui peut étre
dosée par spectrophotométric UV - VIS de type (Jasco V-530), (Ribéreau-Gayon et al,
1982).

La teneur en composés phénoliques des extraits est estimée par la méthode de Al-

Farsi et Lee (2008).

® Mode opératoire

A 1 ml de chaque extrait sont ajoutés 1 ml de Folin -Ciocalteau’s, apres 5 min de repos,
10 ml de carbonate de sodium (7 %) est additionné, et finalement 25 ml d’ecau distillée sont
ajoutée.

Apres 1 heure de la réaction, a température ambiante, I’absorbance est mesurée a 750
nm.

La teneur en composés phénoliques est déterminée en se référant a la courbe

d’étalonnage obtenue avec I’acide gallique. Les résultats sont exprimés en milligramme
équivalent d’acide gallique (EAG) par 100 grammes d’échantillon.

e Préparation de la gamme d’étalonnage

On pése 200 mg d’acide gallique;
- Les dissoudre dans 100 ml d’éthanol, soit une solution (S1) avec une concentration de
2 mg/ml ;

Diluer la solution mére comme suit :

Prélever 5ml de la solution mére puis ajouter 5 ml d’eau distillée et 1’on obtient la
dilution S/2;
- Prélever 5 ml de la solution S/2 puis rajouter 5 ml d’eau distillée et ’on obtient la
dilution S/4;

- Refaire la méme procédure pour les autres dilutions.
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Tableau IV-1: Préparation des dilutions de 1’acide gallique pour la réalisation de la

courbe standard des polyphénols totaux.

Dilution S S/2

S/4

S/8

S/16

S/32

S/64

S/128

S/256

Concentration (mg/ml) 2 1

0,5

0,25

0,12

0,06

0,03

0,01

0,007

e Tracage de la courbe d’étalonnage de I’acide gallique

- Prélever 1 ml de chaque dilution d’échantillon dans des tubes a essais ;

- Ajouter 1 ml de réactif de Folin-Ciocalteu’s ;

- Apres 5 mn, ajouter 10 ml de carbonate de sodium a 7 % ;

- Ajouter 25 ml de I’eau distillée.

- Laisser incuber pendant une heure a température ambiante et a I’abri de la lumicere.

Le blanc est représenté par 1 ml d’eau distillée additionné de 1 ml de Folin-Ciocalteu’s

et 10 ml de carbonate de sodium a 7 % plus 25 ml d’eau distillée.

La lecture des absorbances est faite a 750 nm, apres agitation et repos d’une heure. La

concentration en composés phénoliques totaux est déterminée en se référant a la courbe

d’étalonnage obtenue en utilisant I’acide gallique comme standard d’étalonnage.

IV.4.2.2. Dosage des flavonoides

® Principe

Le chlorure d’Aluminium forme des complexes jaunatres avec les atomes d’oxygene

présents sur les carbones 4 et 5 des flavonoides comme le montre la figure IV-2, (Ribéreau-

Gayon, 1968).

. A13+

OH (8]

Figure IV-2 : Mécanisme de réaction de chlorure d’aluminium avec les

flavonoides (Ribéreau- Gayon, 1968).
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L’estimation quantitative des flavonoides totaux contenus dans les extraits des noyaux

est réalisée par la méthode colorimétrique de Kumazawa et al., (2004).
e Mode opératoire

0,5 ml d’extrait est mélangé avec 0,5 ml de chlorure d’aluminium a 2 % ( solution
¢éthanolique). Apres 10 min d’incubation a température ambiante, 1’absorbance est mesurée a

420 nm.

La préparation de la courbe d’étalonnage des flavonoides est illustrée dans le tableau

suivant :

Tableau I'V-2: Préparation de la courbe d’étalonnage des flavonoides.
Dilutions S S/2 S/4 S/8 S/16 S/32 S/64
(zggc/e;tlr)aﬁon 04 | 02 0,1 005 | 0025 | 0,0125 |0,00625

La quantité de flavonoides contenue dans les extraits des noyaux est calculée en se

référant a une courbe d’étalonnage réalisée avec la quercétine (voir Annexe II).
V.4.3. Détermination du pouvoir antioxydant
Le pouvoir antioxydant est estimé par deux approches :
1- L’activité anti-radicalaire
2- Le pouvoir réducteur
IV.4.3.1. Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur mesure 1’aptitude des antioxydants présents dans les extraits a
réduire le fer ferrique du complexe ferricyanure — Fe’" en fer ferreux. Cette réduction se

traduit par une coloration verte dont I’intensité est proportionnelle au pouvoir réducteur.

Le protocole décrit par Karagozler et al.(2008) a été utilis€ avec quelques
modifications : 2,5 ml d’extrait dans 2,5 ml du tampon phosphate (0,2 M, pH 6,6) sont ajoutés
a 2,5 ml de ferricyanure de potassium (1%) ; le mélange est ensuite incubé a 50°C pendant 20
min. Apres addition de 2,5 ml d’acide trichloro-acétique (10 %), le mélange est centrifugé a
6000 tr/min pendant 10min. 2,5 ml du surnagant sont alors prélevés et mélangés a 2,5 ml

d’eau distillée et 0,5 ml de chlorure ferrique (0,1%).

L’absorbance est mesurée immédiatement a 700 nm. Le pouvoir réducteur est exprimé

en mg équivalent de BHT par 100g de matiére fraiche.
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IV.4.3.2. Pouvoir anti-radicalaire
¢ Principe

Le pouvoir anti-radicalaire ou I’effet « scavenger » sur le radical 2,2-diphényl-1-
picrylhydrazyl (DPPH) est une méthode qui est initialement utilisée pour déterminer les

donneurs de protons dans les composées ph énoliques (Prakash, 2001).

La figure IV-3 montre le mécanisme de réduction du radical DPPH' (Molyneux, P,

2004).

N + AH > NH + A

NO, NO, . NO, NO,
Antioxydant

NO, NO,
Radical 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyne

Figure IV-3 : Mécanisme de réduction du radical DPPH’ Par un antioxydant

AH (Molyneux, 2004).

La molécule DPPH- est un radical stable grace a la délocalisation de son électron
célibataire autour de la molécule empéchant ainsi sa polymérisation, ce qui est le cas de la
plupart des radicaux. La délocalisation de 1’électron est responsable d’un développement
d’une couleur violet foncée.

La présence d’un antioxydant dans le milieu engendre la libération d’un proton
réduisant ainsi le radical DPPH- Suite a cette réaction, la couleur violette se dissipe laissant
apparaitre une couleur jaune pale du groupe picryl. Le suivi de la délocalisation est réalisé par
spectrophotométrie a 517 nm (Giilcin et al., 2003 ; Molyneux, 2004 ; Roginsky et Lissi,
2005).

e Extraction

Le procédé d’extraction des substances ayant une activité antiradicalaire est différent de
celui d’écrit précédemment. La méthode réalisée est celle décrit par Chaira et al, (2007) et

Owen et Jhons, (1999), avec quelques modifications.
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Dans le but de faire une étude comparative, 1’extraction liquide-solide se fait par deux

méthodes différentes, un a chaud et I’autre a température ambiante (voir figure IV-4).
e Extraction a chaud (ébullition)

- Dans un ballon de 500 ml, 2 g da la fraction fine (poudre du noyau de datte) et 250 ml de
différents types de solvants d’extraction sont mis en contacte avec différents de polarité

(chloroforme, acétate d’éthyle, méthanol et éthanol), dans un appareil de Soxhlet.

- Apres 5 heures d’extraction, la solution est filtrée, le filtrat obtenu est séché a 40° C

sous vide a I’aide d’un rotavapor.

- La pesée de l’extrait a été prise apres €évaporation totale a 40 ° C dans I’étuve et
stabilisation du poids.

- L’extrait sec obtenu est ensuite redissout dans de I’éthanol (solvant de référence), pour
obtenir une solution mere de Img / 20ml, ce dernier est conservé au congélateur jusqu’a
analyse.

e Extraction a froid (macération)

C’est une opération qui s’effectue a froid, le temps de macération avec le solvant est
déterminé en fonction de la taille de ses fragments et leur nature, frais ou sec. Durant cette
opération, une agitation est nécessaire. La séparation du solvant et I’échantillon est réalisée
par filtration.

- Dans une fiole de 500 ml, 2 g de la fraction fine (poudre du noyau de datte) et 250 ml

des solvants d’extraction de polarit¢ différente sont mis en contacte (chloroforme,

acétate d’¢éthyle, méthanol et 1’éthanol), la macération subit une agitation magnétique au
bout de 5 heures.

- La concentration est déterminée de la méme maniere que pour 1’extraction a chaud.

Le rendement d’extraction sec est calculé comme suit :

Rendement d’extraction (en %) =100 x (M; - M)/ E
Avec
my : masse du ballon vide (g).
m; : masse du ballon apres évaporation (g).

E : masse de la prise d’essai (g).

46



Chapitre [V Mateériel et méthodes

A partir des solutions meres, différentes concentrations de I’extrait sont préparées avant

analyse.

e Mode opératoire
Une aliquote des extraits de poudre du noyau de dattes et leur matiére grasses est ajoutée
a 2 ml d’une solution éthanolique du radical 2-2-diphényl 1-picrylhydrazyl (DPPH) a
0,025mM. L’absorbance est mesurée a 517 nm apres une incubation de 30 min a 1’obscurité.
L’activité antiradicalaire est exprimée en mg équivalent quercétine par 100 g de matiere
fraiche.
o - % DPPH ,cquit = [(ADS contr = AbS g ) / AbS coner ] X 100
ADbS contr . Absorbance de controle.
ADbs ¢n ¢ Absorbance de 1’échantillon.
Pour pouvoir évaluer les antioxydants contenus dans les différents extraits, des courbes
d’¢étalonnages sont réalisées avec BHT et Vit E .le pouvoir radicalaire est exprimé en gramme

(g) équivalent de BHT et de vitamine E par 100g d’extrait sec.
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2 g de poudre de noyau de datte dans
250 ml de solvant approprié¢

v
v | v

Extraction a chaud (extraction par Extraction a froid (macération
Soxhlet pendant 3 x 5 heures) pendant 3 x 5 heures)

v

Filtration avec un papier filtre
Watman (N°4)

v

Centrifugation (1000tr\mn)
pendant 10 mn a 4° C

y

“ Séchage a (40 °C) “

v

|| Dissolution dans I’éthanol

Figure I'V-4 : Protocole d’extraition du ND et de ’HND pour la
détermination de 1’activité antiradicalaire, Chaira et al, (2007).

IV.5. L’activité antibactérienne de I’extrait aqueux du noyau de dattes

e Préparation de I’inoculum
D’abord la souche de (Staphylococcus aureus) conservée a 4 °C, est repiquée sur un

milieu sélectif,puis incubée a 37 °C pendant 18 h afin d’obtenir une culture fraiche.
Une suspension bactérienne ayant une longueur d’onde de 0,5 a 600 nm est préparée
dans I’eau physiologique. Une série de dilutions décimales est effectuée a partir de la

suspension initiale. 0,1 ml de la solution meére et de chaque dilution sert pour
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I’ensemencement. Le dénombrement est effectué¢ apres incubation pendant 18 h a 37 °C. La
solution donnant 10° est utilisée pour I’ensemencement.

e L’antibiogramme

La méthode des disques est la technique utilisée pour étudier 1’effet antibactérien des
extraits. La gélose Mueller-Hinton, coulée dans des boites de pétrie, est ensemencée avec la
souche test. Les disques de papier buvard de 6 mm de diametre utilisés ont été préalablement
stérilisés et imbibes d’1 ml de I’extrait préparer. Dans chaque boite, un disque est déposé au
centre de la boite, un témoin positif réalis¢é avec un antibiotique (Ampicilline). La
concentration de I’extrait aqueux du noyau de dattes testée est de 0,05 mg / ml. La lecture des
boites de pétri a été effectué apres 24 heures d’incubation a 37° C. Chaque test est réalisé en

triple exemplaire et les diametres des zones d’inhibitions sont mesurés en millimetres.
IV.6. Caractérisation physique et chimique de I’huile du noyau de dattes

La qualit¢ d’une huile de noyau de dattes est définie par certains critéres, qui

déterminent :

- Sasaveur, sa couleur, son odeur a I’aide de test colorimétriques et organoleptiques.
- Son degré de détérioration par la mesure de I’indice d’acide, I’indice de saponification.

- Son degré d’oxydation et son éventuel rancissement par la détermination de 1’indice de

peroxyde et I’indice d’iode.

- D’autre parametres physiques et chimiques contribuent également a une meilleure
connaissance de la qualit¢ de I’huile: Humidité, composition en composées

phénoliques...etc.
IV.6.1. Humidité (NF V 03-903)
¢ Principe

Au cours du stockage, I’humidité et la chaleur encouragent la dégradation des
triglycérides par hydrolyse en donnant naissance a des acides gras libres et du glycérol, la
détermination du taux d’humidité a pour but d’évaluer les risques d’altération de 1’échantillon

par hydrolyse.
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La méthode d’analyse de I’humidité de 1’huile du noyau de dattes est identique a celle
des noyaux de dattes citées précédemment.
1V.6.2. Détermination de I'acidité (NF EN ISO 660, 1999)
e Principe

L'hydrolyse des corps gras, qu'elle soit d'origine chimique ou enzymatique entraine la
formation d'acides gras libres, dont la mesure permet d'évaluer 1'état de son altération par

hydrolyse.

L'acidité peut étre exprimée de deux manicres:
e L'indice d'acide (IA) qui est le nombre de mg de potasse nécessaire pour neutraliser
les acides gras libres contenus dans un gramme des corps gras
e L'acidité (% A) est le pourcentage d'acides gras libres exprimé conventionnellement en
acide aurique pour le coprah et le palmiste, en acide palmitique pour le palme et en
acide oléique pour la majeure partie des corps gras.
La détermination se fait par un titrage acido-basique.
e Mode opératoire
- Peser dans une fiole conique de 100 2 150 ml 3 a 5 g de I’huile de noyau de datte ;
- Faire dans une autre fiole, un mélange de 50 ml d’alcool éthylique-éther diéthylique dans les
proportions 1: 2.
- Ajouter 1 a 2 gouttes de phénolphtaléine et titrer ce mélange par la solution de soude
décinormale jusqu’a coloration rose pale persistant une dizaine de secondes ;
- Transvaser ce mélange dans la fiole contenant la prise d’essai et dissoudre 1’huile en agitant
énergiquement. Si I’huile se dissout mal chauffer 1égerement ;
- Ajouter dans cette solution 2 a 3 gouttes de phénolphtaléine et titrer par la solution de soude.
¢ Expression des résultats

L’indice d’acide en mg de KOH est calculé selon la formule suivante :

IA=(VX5,61)/P
Soit :

V : le volume de soude employé (ml).
P : Poids de la prise d’essai (g).

5,61 : Le nombre de mg de potasse équivalent a 1 ml de soude a 0,1 N.
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L’acidité en (%) est calculée en équivalent acide oléique

A%=05 XIA

IV.6.3. Détermination de I'indice de peroxyde (NF T 60-220, 1995)
e Principe

L’huile est oxydée par I’oxygeéne de I’atmosphere, cette altération est caractérisée par le

changement des propriétés physico-chimiques.

L'altération chimique des corps gras insaturés par l'oxygeéne de l'air débute par la
formation d'un peroxyde. Ce phénomeéne a lieu au cours du stockage, cette réaction étant une
réaction autocatalytique, elle commence trés lentement, puis aprés une période d'induction ou

I'oxydation est pratiquement indécelable, s'accélére de fagon exponentielle.

R-CH>-CH=CH-CH>-R'+ 02 —— R-CH-CH=CH-CH>-R

obw

La détermination de la quantité des peroxydes d'un corps gras renseigne sur son altération par

oxydation.
e Mode opératoire

- Peser 1 a 3 g de corps gras (en fonction de l'indice de peroxyde présumé) dans une fiole
conique de 250 ml;

- Ajouter 10 ml d'alcool éthylique et dissoudre le corps gras (s'il se dissout mal, chauffer
légerement);

- Ajouter 20 ml d'acide acétique glacial et 1 ml de solution d'iodure de potassium saturée.

- Boucher aussitdt la fiole; agiter énergiquement pendant 1 mn et laisser a 1'abri de la lumicre
pendant 5 mn;

- Rincer le bouchon avec de petites quantités d'eau distillée;

- Titrer la solution par le thiosulfate de sodium a 0.01 N jusqu'a apparition d'une coloration

jaune pale;
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- Ajouter 1ml de solution d'amidon (la coloration devient bleue) et continuer le titrage jusqu'a
décoloration totale.

- Un essai a blanc est préparé¢ dans les mémes conditions sans le corps gras.

e Expression des résultats

L'indice de peroxyde (IP) exprimé en méq/Kg, est donné par la formule suivante:

IP (méq g d’0O, /Kg de CG) = (Vy—-V1/P)x 10

Soit :
Vo : le volume de thiosulfate employé pour 1’échantillon (ml).
Vi: le volume de thiosulfate employ¢ pour I’essai a blanc (ml).
P : le poids de la prise d'essai (g).
1V.6.4. Détermination de I'indice d’iode (T 60-203)

e Principe

Basé sur la dissolution d’une prise d’essai dans un solvant avec addition de réactifs de
Hanus. Aprés un temps donné de réaction, addition d’une solution d’iodure de potassium et
d’eau, et titrage de 1’iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium.

e Mode opératoire

Introduire la prise d’essai exactement pesée dans un flacon de 300 ml, bouchant a I’émeri
préalablement lavé et séché, et la dissoudre dans 15ml de tétrachlorure de carbone, puis

ajouter 25 ml, exactement mesure, du réactif de Hanus.

Boucher ; agiter 1égérement et placer le flacon a 1’abri de la lumiére pendant une a deux
heures. Au bout de ce temps, ajouter 20 ml de la solution d’iodure de potassium a 10%, et
environ 150 ml d’eau, agiter et titrer 1’iode libéré avec le thiosulfate de sodium (0,1N) en

présence d’empois d’amidon comme indicateur, a la fin de titrage, il faut agiter vivement.
Faire un essai a blanc dans les mémes conditions sans échantillon.

e Expression des résultats

M=(Vy—V)x129/P
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Ou:

Vo : volume du thiosulfate de sodium pour I’essai a blanc (ml) ;

V. volume du thiosulfate de sodium pour I’essai avec I’huile (ml) ;

P : poids en grammes de la prise d’essai (g).
IV.6.5. Pourcentage en acides gras (NF V 05-101, 1974)

e Principe

Les acides gras représentent les constituants essentiels des corps gras (plus de 80 %)

dans lesquels ils se trouent sous forme liée au glycérol. Leur détermination se base sur la
saponification d’une prise d’essai de corps gras, suivie d’'une décomposition, a 1’aide d’un
acide fort, du savon formé.

e Mode opératoire

Peser a 0,01 g prés dans une fiole conique de 250 ml environ 5 g de I’échantillon pour
essai. Ajouter 50 ml de solution de KOH éthanolique a 1N, adapter le réfrigérant a reflux et

laisser bouillir doucement pendant une heure, en agitant de temps en temps.

Arréter le chauffage, ajouter par la haut du réfrigérant environ 50 ml d’eau distillée et
agiter. Apres refroidissement, transvaser dans une ampoule a décanter, et rincer la fiole

conique a plusieurs reprises en utilisant au total 50 ml de solvant.

La phase savonneuse est traité en utilisant H,SO4, Extraction des acides grasses de la
solution du savon par I’hexane, et puis évaporation du solvant et peser le résidu apres

séchage.

e Expression des résultats

% AG =P, x (100 / Py)
Ou

P, : le poids du résidu séché d’acide gras (en g);

P, : le poids de la prise d’essai (en g);
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IV.6.6. Pourcentage en insaponifiables (NF V 05-101, 1974)
® Principe
On appelle insaponifiable I’ensemble des constituants naturels ou accidentel, qui ne
réagissent pas avec la soude ou la potasse pour donner des savon et qui apres saponification

restent solubles dans les solvants classiques des corps gras (hexane, éther de pétrole...).

e Mode opératoire
Saponification des corps gras par traitement a ébullition a reflux avec une solution
éthanolique d’hydroxyde de potassium. Extraction de I’insaponifiable de la solution du savon

par I’hexane, et puis évaporation du solvant et peser le résidu aprés séchage.

e Expression des résultats

La teneur en maticres insaponifiables, donnée par la formule suivante :

% insp = (m; x 100) / m,
Ou:
my : la masse du résidu séché (g) ;

m; : la masse de la prise d’essai (g) ;

IV.6.7. Les polyphénols de I’huile du noyau de dattes

Selon Besbes et al (2004b), les composées phénoliques de ’huile du noyau de dattes
sont extraites suivant la méthode de Gutfinger, (1981). 10 g de I’huile du noyau de dattes
sont dessous dans 20 ml d’hexane, les composées phénoliques du mélange ont été extraites
avec 3x20 ml de mélange de méthanol/ eau (60/40 ; v/v), I’absorbance est déterminer a 725
nm en utilisant la méthode de Folin-Ciocalteu’s, comme il est décrit par Salvador et al
(2003).

La teneur des polyphénols totaux de I’huile du noyau de dattes est exprimée en

équivalent de I’acide gallique (mg / kg de I’huile).

e Analyse statistique

Une analyse descriptive des résultats est réalisée a ’aide du logiciel Microsoft Office

Excel 2003 afin de déterminer les moyennes, les écart types et les coefficients de corrélation.
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IV.7. Essai d’¢élaboration d’une créme cosmétique biologique par incorporation de

I’HND (Mech-Degla)

Dans cette étude, nous avons cherché a optimiser une formulation d’une créme
cosmétique hydratante de type 1’huile dans I’eau (huile/eau), renfermant essentiellement deux
phases, grasse (huile d’amande douce, huile d’olive,cire d’abeille et 1écithine de soja (comme
émulsifiant) et aqueuse (eau distillée). L’huile et 1’extrait aqueux du noyau de dattes sont
incorporés ensuite dans la créme finale, afin de déterminer le pouvoir de pénétration et la

stabilité de la créme.
IV.7.1. Optimisation d’une creme cosmétique par les plans d’expériences

Ce travail est basé¢ sur une méthodologie progressive qui rassemble les techniques
nécessaires a la conduite des problémes de recherche, elle nous permet de mener des études

avec une grande siireté et une grande économie de moyens.

Cette stratégie, doit nous faciliter 1’organisation progressive de 1’acquisition des
connaissances et minimiser le plus possible le nombre d’expériences et nous donner une
meilleure précision possible des résultats, avec des représentations graphiques qui illustrent de

maniére spectaculaire les résultats (Goupy., 2001).

IV.7.2. Elaboration d’une créme cosmétique avec application d’un plan de mélange
réduit
Les propriétés d’un mélange dépendent généralement de sa composition, et il fréquent

que ’on veuille traduire les variations d’une propriété en fonction de la concentration des

divers constituants.

Notre travail a pour objectif la recherche d’une composition optimale d’une formule
destinée a élaborée une créme cosmétique de soin, 1’optimisation de la composition a été
réalisé en mettant en ceuvre un plan d’expérience mixte de type plan de mélange, autour d’une
formule de référence.

D’abord, nous avons étudi¢ I’influence des trois composants (la phase grasse, la phase
aqueuse et la cire d’abeille) d’un mélange sur la variation de la viscosité et le pouvoir
d’étalement, et I’analyse organoleptique (apparence, odeur, saveur et la répatibilité) par
rapport a des crémes de référence. La sélection préalable des ces trois constituants a été
réalisée au moyen d’un plan de mélange réduit, en incorporant différentes proportions des

composants en accord avec le plan d’expérimentation indiqué dans le tableau IV-3.
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Tableau IV-3: Matrice d’expérience des réponses.

Phase | Phase La cire Pouvoir Analyse
N° Viscosité

grasse | aqueuse | d’abeille | d’étalement Organoleptique

essai 3 (Pa.s)
% % % (cm”)

1 1 0 0 X Y Z
2 0 1 0 X Y> Z,
3 0 0 1 X3 Y; Zs
4 172 172 0 X4 Y4 Z4
5 172 0 12 Xs Ys Zs
6 0 1/2 12 Xe Yo Zs
7 1/3 1/3 1/3 X7 Y Z7
8 2/3 1/6 1/6 X3 Y3 Zg
9 1/6 2/3 1/6 X9 Yo Zg
10 1/6 1/6 2/3 X0 Yo Zio

Les contraintes implicites sont inhérentes au choix de la stratégie retenue et a la nature
des facteurs. Les contraintes implicites sont individuelles et relationnelles. La somme des

proportions des constituants doit étre constante :
0<Xi<1 et ) Xj=1 (Scheffe , 1958)

Il est a noter que la construction de la matrice produite et la génération des modeles

mathématiques ont été réalisées a 1’aide du logiciel Excel.
IV.7.3. Préparation de la créeme (Huile/Eau)

Pour réaliser une émulsion huile dans I’eau, il faut employer certaines précautions en

particulier :
- Introduction de la phase dispersée par fraction en attendant que I’émulsion le fasse.

- Respect des conditions de température et d’agitation, compte tenu de ses principes, le mode

opératoire décrit ci-apres a été adopté.

En premier lieu, on effectue les pesées nécessaires :
1. Phase huileuse : elle est composée essentiellement de 1’huile d’olive, de I’huile

d’amande douce, de la cire d’abeille et de la lécithine de soja comme émulsifiant.
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2. Phase aqueuse : elle est composée de 1’eau distillée en premier lieu, et ensuit, de

I’extrait aqueux de noyaux de dattes (Mech-Degla).
IV.7.3.1. Matiéres premiéres

Toutes les maticres utilisées dans cette créme cosmétique sont achetées localement :
-Huile de noyau de dattes : voire le chapitre précédent,

-Huile d’olive : extraite manuellement, la variét¢ d’olive est récoltée de la wilaya de

Boumerdes (2009) ;

-Huile d’amande douce : Provenant du marché local de Boumerdés (2007-2008).
-La cire d’abeille : Issue de la wilaya de Tizi-Ouzou, et de type Ickowicz (cire gaufrée) (voir
annexe III).
-L’extrait aqueux : il est extrait avec I’eau dessillées a partir de la poudre du noyau de dattes
de la variété étudiée (0.1g/100ml d’eau distillée) a une température ambiante et pendant 7
jours. (Toutes les analyses physiques et chimiques sont effectuées dans le chapitre V de la
deuxiéme partie).
-La lécithine : fournie d’une unité de fabrication de la margarine de la wilaya de Boumerdés
(SOFARMA).

La formulation de la créme est faite dans un laboratoire pédagogique bien équipé du

(Département Technologie Alimentaire de ’'UMBB),
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IV.7.4. Préparation de la creme

La créme cosmétique est préparée selon le diagramme suivant :

Phase grasse :
L’huile d’olive

L’huile d’amande douce
Cire d’abeille

Phase aqueuse :

L’eau distillée

+ La lécithine

w

Température : 70°C £ 1°C
Agitation : 600 tr/min

— e -

Bain marie

I

Refroidissement

Créme cosmétique bien
homogénéisée

A 4

| Stockage |

Analyses

Figure IV-5 : Diagramme de préparation de la créme cosmétique.
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Pour préparer 100 g de la créme, une quantité de 11,42 g de I’huile d’amande douce,

8,57 g de I’huile d’olive et 14,28 g de la cire d’abeille est placée dans un bécher de 50 ml.

Le bécher est maintenu dans un bain-marie a 70 °C, en maintenant cette température
constante on agitant avec une agitation a 600 tr/min type (Heidolph- RZRO). Aprés la
dissolution, on ajoute 8,57 g d’émulsifiant et 57,14 g de I’extrait aqueux de noyau de dattes,
jusqu’a ce que la totalit¢ de la phase huileuse soit incorporée. Et enfin, on maintient

’agitation jusqu'a refroidissement complet de 1’émulsion (= 20 °C).
IV.8. Analyses physiques des crémes formulées
IV.8.1. Analyse des caractéres organoleptiques

Les analyses organoleptiques des échantillons ont été examinés a la méme
température, éclairage, et conditions d'emballage pour évaluer les variations de l'aspect, de la

couleur, de I’odeur, et de répandabilité en méme temps (Anchisi et al., 2001).

Tous les tests (la couleur, odeure, répandabilité et apparence) ont été effectués apres

24 h de préparation des crémes.
IV.8.1. 2. Mesure de la viscosité

Pour ¢évaluer la stabilité physique et la plasticit¢ d’une créme cosmétique, on
détermine la viscosit¢é a l’aide d’un viscosimétre de type (VISCO BASIC Plus). Les
paramétres sont déterminés & une température de 20° C, pour une quantité de 20 g de

chaque échantillon et une vitesse de 10 tours/min.
1V.8.1.3. Le pouvoir d’étalement

Le pouvoir d’étalement est déterminé selon la méthode préconisée par Czarnecki et

Gierucka (2007) avec une légeére modification.

Le pouvoir d’étalement de la créme est mesuré selon le principe d’un extensomeétre, le
dispositif se compose d'une glace fixée sur un support et une deuxieéme glace plate. Les
expériences ont été effectuées a la température ambiante. 1g d’échantillon est placé au centre
de la premiere glace fixe et la deuxieme glace a été mise sur I'échantillon. Un poids de 1 kg
a été placé sur la deuxiéme glace supérieure. Aprés 8 minutes, le diamétre de diffusion de

I'échantillon a été mesuré. Les expériences ont été exécutées en triple et le diametre moyen a
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été calculé en cm’. On mesure le diamétre (D) de chaque diffusion (en cm), et on applique la

loi de la surface [S=n R* =7 (D/2)*; (cm?)].

IV.9. Réalisation expérimentale des plans factoriels complets
IV.9.1. Méthodologie expérimentale

Selon Masmoudi et al (2008), quand beaucoup de facteurs influent sur la réponse
désirée, ¢a peut €tre une tache épuisante d’optimiser un processus. Par conséquent, la
méthodologie de surface de réponse peut étre un outil efficace pour optimiser la réponse (Box

et al 1978; Carlson, 1992; Goupy, 1999; Montgomery, 1991).

Selon (Giovanni, 1983), la méthodologie de surface de réponse est définie en tant que
méthode statistique qui traite les données quantitatives de conception expérimentale

appropriée pour déterminer les conditions optimales (Masmoudi et al. 2008).

La sélection préalable des facteurs influents a été réalisée au moyen d’un plan factoriel
a deux niveaux (Lelievre et al., 1996), basé sur le degré d’oxydation (indice de peroxyde), et
la rhéologie (la viscosité et le pouvoir d’étalement) d’un échantillon de créme cosmétique

sélectionnée préalablement (plan de mélange).
IV.9.2. Le but de I’étude

v' Minimiser le pourcentage de 1’huile du noyau de dattes (Mech-Degla) pour une méme

réponse.

v Trouver les paramétres idéals de stockage (conservation), auquel une créme cosmétique
est sera stable.
v' Modélisation par les plans d’expérience de I’effet de la température et du temps sur la

stabilité de la créme en fonction de I’indice de peroxyde.
v Valider les méthodes d’expériences.
I1V.9.3. Les facteurs

Afin de récapituler et synthétiser les résultats, ceux-ci sont traités par un plan complet
2° puis modélisés, en supposant que les K facteurs de 1’étude sont quantitatifs continus et que
la réponse est elle méme continue, le modele mathématique réel associé est continue et peut

étre rapproché par un polyndéme du type suivant :
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Y=I+ E1X1 + E2X2 + ..t EKXK + et E[KX[K

Ou

Y : est la réponse en unités usuelles ;

I : est la moyenne des réponses en unités usuelles ;

E;.est I’effet du facteur 1 en unités usuelles ;

X; . est le niveau du facteur i en valeurs centrés réduites.

Tableau IV-4 : Plans de la matrice factorielle.

Paramétres Pourcentage en La température de Le temps de
huile du noyau de stockage conservation
Niveaux dattes °O) (jours)
Niveau bas 0,01 20 4
Niveau haut 0,1 50 30

IV.9.4. Les réponses désirées
v’ La viscosité (Pas) ;

v" L’indice de peroxyde (Méq d’O»/kg de corps gras) ;
v' Pouvoir d’étalement (cm’) ;
A. Indice de peroxyde

La détermination du degré d’oxydation de la créme, nécessite une séparation des deux
phases (phase grasse et phase aqueuse), la séparation se fait par un chauffage simple. La phase
grasse est ensuite récupérée et suivie le méme précédé d’analyse décrit au dessus.

B. Indice de peroxyde : voir page 45, article IV.6.3.
C. Pouvoir d’étalement : voir page 53, article IV.8.1.3.
IV.10. Controéle du produit fini

Notre créme formulée (celle qui correspond le plus exactement possible aux crémes de
soins du marché), doit subir un certain nombre de contrdles :

Les uns physico-chimiques comme :

Le contréle rhéologique
4 La rhéologie (viscosité) ;
v Pouvoir d’étalement ;

Les controles de stabilité
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4 Centrifugation ;

v LepH;
D’autre contrdles sensoriels comme :
v L’aspect ;
v L’odeur ;
v La couleur.

IV.10.1. Test rhéologique

La stabilit¢ rhéologique est évaluée par des déterminations rhéologiques dans un
viscosimetre modele (VT-550), muni d’un dispositif de rotation, avec un cone-plat relie a un
programme de logiciel (Rhéo Win Data Manager). Les paramétres rhéologiques sont
déterminés a la T° = 20°C, t = 2 mn. L’analyse de la créme est faite apres 24 h de sa
préparation.

L’échantillon de 0,5 mg est placé entre un plateau et un cone qui forme un angle (alpha)
avec le plan du plateau. L’extrémité du cone est tronquée de fagon a séparer d’une distance
constante de I’ordre du micro (grap), le cone et le plan, ce grap doit étre précisément maintenu
pour ne pas perturber la symétrie conique du module.

Le tableau du rhéometre est fixe, le cone est par contre soumis a un couple qui induit le

mouvement de cisaillement par rotation.

(#a)
i

r =

Figure IV-6 : La géométrie de cone plat

IV.10.2. Le pH

La mesure de pH de la créme est mesurée en suivant la méthode décrite par Anrichi et
al, (2001). Une quantité de I’échantillon est diluée par 1’eau, puis filtré (papier filtre Watman
N°4). L’analyse du pH est effectuée a une température de 20° C, en utilisant un pH metre
(JENWAY-3510).
IV.10.3. Test de stabilité (Essai par centrifugation)

Cet essai a été effectué sur I’échantillon aprés une centrifugation (HERMLE-Z 323) a
3000 tours/min, pendant 30 min et a température ambiante. Le degré de séparation des deux
phases est a un exprimé par le pourcentage total de stabilité, c’est-a-dire (100 = stable, 0 =

instable) (Anchisi et al., 2001).
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V. Caractéristiques physiques de la datte étudiée Mech-Degla
V.1. Caractéristiques morphologiques

Les résultats détaillés concernant les caractéristiques morphologiques des dattes enticres

et de leurs noyaux sont donnés dans le tableau V-1.

Tableau V-1 : Caractéristiques morphologiques de dattes et du noyau étudié (Mech-Degla)

Dattes | PD(g) | LAD | LOD | PDP(g) | PND | LAND | LOND

(cm) (cm) (cm) (cm) (cm)

1 6,30 1,75 3,6 5,20 1,05 0,81 2,48
2 3,74 1,59 3 3,06 0,67 0,72 2,02
3 5,92 1,88 | 346 | 4,94 0,98 0,82 2,27
4 4,80 1,63 3,36 | 3,79 1,00 0,81 2,28
5 4,54 1,79 3,3 3,86 0,68 0,7 2,23
6 5,48 1,7 3,49 | 441 1,07 0,83 2,48
7 5,34 1,76 | 3,45 3,92 1,32 0,76 2,36
8 3,42 1,59 3,1 2,67 0,20 0,74 2,27
9 3,66 1,63 | 2,94 | 281 0,84 0,8 2,02
10 4,22 1,77 | 3,09 | 345 0,77 0,78 2,12
ET 0,99 0,09 | 023 0,85 0,30 0,04 0,16
M 4,74 1,70 | 327 | 381 0,76 0,77 2,25

PD : Poids de la datte, LAD : Largeur de la Datte, LOD : Longueur de la Datte, PDP : Poids de
la pulpe de datte, PND : Poids du Noyau de datte, LAND : Largeur du noyau de datte, LOND :
Langueur du noyau de datte, ET : écart type, M : Moyenne.

Les données moyennes concernant les valeurs du tableau V-1 sont représentées dans le

tableau V-2 ainsi que dans la figure V-1 pour le pourcentage massique de la pulpe et du noyau.

Le tableau V-1 et V-2 montrent que les masses et les dimensions de dattes étudié¢es et du

noyau de dattes de la variété étudiée Mech-Degla sont comprises entre :
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- 3,4 get 6,3 gavec une moyenne de 4,74 g pour le poids de fruit ;

- 1,5cmet 1,9 cm avec une moyenne de 1,7 cm pour la largeur de fruit ;

- 2,94 cmet 3,6 cm avec une moyenne de 3,27 cm pour la langueur de fruit ;

- 25get5,2 g avec une moyenne de 3,81 g pour le poids de la pulpe de fruit ;

- 0,2get 1,32 g avec une moyenne de 0,82 g pour le poids du noyau ;

- 0,7cmet 0,83 cm avec une moyenne de 0,77 cm pour la largeur du noyau ;

- 2,02cmet 2,5 cm avec une moyenne de 2,25 cm pour la longueur du noyau.

Ces données sont compatibles avec celles données par Bousdira, (2007) pour la méme

variété Mech-Degla : le poids du fruit est inférieur a 6 g et celui du noyau inférieur a 1,1 g.

Ces valeurs sont aussi analogues a celles données par Abdullah et Salah (1999) dans une
étude faite sur 13 variétés de noyaux de dattes Libyennes indiquant que la valeur moyenne des

parameétres de poids, largeur et longueur sont respectivement de 0,7-2 g, 0,8-1,1 cmet 1,8 — 2,8

cm.

Notons par contre, que la valeur du poids de noyau de dattes trouvée dans notre étude est

plus basse (1,48g et 2,56 g) que celle rapportée par Ibrahim (1999). Comme le montre

I’histogramme de la figure V-1, le noyau représente une proportion massique d’environ 20%.

Tableau V-2 : Caractéristiques morphologiques des dattes (Mech-Degla) et leurs noyaux.

Paramétres Valeurs moyennes (cm)
Dattes entiéres 4,74+ 0,99
Poids de la pulpe 3,81+0,85
Longueur de datte 3,27+0,23
Largeur de datte 1,70+0,09
Poids du noyau 0,76+0,30
Longueur du noyau 2,25+0,16
Largeur du noyau 0,77+0,04
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Figure V-1 : Pourcentage de la pulpe et du noyau dans la datte enti¢re de
Mech-Degla

V.2. Composition biochimique du noyau des dattes Mech-Degla

Le tableau V-3 montre quelques valeurs des indices chimiques et biochimiques des noyaux

de dattes.
V.2. 1. Humidité

La teneur en eau est un critére de qualité utilisé¢ essentiellement pour estimer le degré
d’humidité du noyau de dattes et elle renseigne sur la stabilit¢ du produit contre les risques

d’altération durant la conservation.

Le taux d’humidité des noyaux de dattes est de 7,87 %. Cette valeur est analogue a celle
trouvée par Hussein et Alhadrami (2003) qui est de 7 %. Elle est par contre, plus élevée que
celles trouvées par Devshony et al. (1992) pour d’autres variétés (4,22 — 4,78 %) et Al-Farsi et
al (2007) (3,14 % : variété Mabseli, 4,4 % : variété¢ Um-Sallah et 5,19 % : variété Shahal). Selon
Hamada et al. (2002), la teneur en eau des noyaux de dattes des variétés Khalas, Lulu et Fard

est comprise entre 7 — 11 %.

La teneur en eau du NDMD est aussi comparable a celles des autres aliments tels que la
paille de céréales (10-15%) (Chenost et al 1991) et 7 — 11 % Chabaca et al (2000), les
pédicelles de dattes (10,4 %)(Arbouche et Arbouche, 2008), le blé ( 13,8%), I’orge ( 12,4 %) et

I’avoine (12,6%) (Anonyme, 1999). Comme on le voit, les noyaux de dattes peuvent bien étre
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classés, du point de vue teneur en eau dans le groupe des graines et des céréales connues pour

étre pauvres en eau.

La variation constatée dans le taux d’humidité des noyaux de dattes peut étre die a la

différence des variétés étudiées ou simplement a I’intensité du traitement thermique appliqué

lors de leur séchage.

Tableau V-3 : Valeurs moyennes des constituants chimiques des noyaux de dattes (Mech-

Degla).

Constituants Valeurs moyennes (%, MS)
Humidité 7,87+ 0,03
Acidité titrable 32+ 0,17
Protéines 5,33 £0,61
Cendres 1,21 £0,15
MG (a ébullition) 12,13 +£1,27
MG (a température ambiante) 10,13 +£ 0,02
Sucres totaux 3,94 +£0,33
Sucres réducteurs 3,42+ 0,29
Sucres non réducteurs 0,52 +£0,03
Les caroténoides (mg/g ND) 0,99 + 0,04

MG : Maticres grasses

V.2. 2. Acidité titrable

Les résultats obtenus montrent que les noyaux de dattes ont une faible teneur en acides : 3,2

% (SD = 0,17).

Rygg et al (1953) ont trouvé une faible teneur en acidité (2,02 et 6,3 g d'acide/Kg) avec

une étude faite sur les variétés de dattes étudiées.
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V.2. 3. Protéines (Matieres azotées totales)

Le taux de protéines est calculé en utilisant le facteur général (6,25) (El-Shurafa et al
1982, Besbes et al 2004a). Le noyau de dattes renferme une quantité en protéines brutes est de

5,33 £0,61 % (tableau V-3).

Cette valeur est inférieure a celles trouvées (7,9 — 8,9 %) par Devshony et al, (1992) et
Aldhahrie et al (2004), mais elle est comparable a la valeur donnée (5 a 6%) par Hamada et al.

(2002) et Besbes et al (2004a,2004b).

Par ailleurs, la valeur trouvée dans I’échantillon analysé est proche de celles rapportées par
Khalid et al. (1956), Boughnou, (1988) et Al-Farsi et al. (2007) : 6 ; 5,22 et 2,3-6,4% (MS),

respectivement.

Comparativement a d’autres sous produits, les noyaux ont des teneurs en matieres azotées
plus importantes que celles contenues dans les pailles (2-5%) (Chenost et al 1991) et les
pédicelles de dattes (4,30%) (Arbouche et Arbouche 2008).

La variété de datte étudiée peut bien influencer la variation de la teneur en protéines du

noyau de dattes.
V.2. 4. Cendres

D’apres le résultat trouvé (tableau V-3), la poudre des noyaux de dattes présente 1,21% de
teneur en cendres. Cette valeur se retrouve dans la gamme (0,5 a 2%) donnée par Besbes et al.
(2004a), Al-farsi et al. (2007), Hamada et al. (2002), Chaira et al. (2007), Rahman et al.
(2007).

L’étude réalisée par Hussein et Alhadrami (2003) indique que la teneur en cendres des
noyaux de dattes de variétés Hélas non spécifiées est quatre fois supérieure a celle du noyau de

datte Mech-Degla étudiée dans ce travail.

Besbes et al. (2004b) et Chaira et al. (2007) ont trouvé des plages de valeurs suivantes :
1,15 - 1,17 % (variéte Allig) et 1,07 — 1,12 % (variété Deglet Nour).
Selon Hamada et al. (2002), la teneur en matiére protéique de trois variétés (Fard, Khalas

et Lulu) du noyau de dattes est de 1,4 ; 1,8 et 1,0 % respectivement.

La valeur trouvée est aussi supérieure a celles avancées par Munier et al. (1973) (2,22%

pour des noyaux de dattes de Mauritanie) et 1,12% (pour des noyaux de dattes d Irak).
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Ce taux est acceptable car il répond, dans certaines limites, au taux de matiéres minérales

recommandé pour I’alimentation (Munier et al. (1973).

Il est connu que la teneur en cendres peut dépendre aussi de la composition minérale du sol

de culture des arbres.
V.2. 5. Identification des éléments minéraux du noyau de dattes (ND)

Les résultas des ¢éléments minéraux déterminés par SAA (spectre d’adsorption atomique)

sont mentionnés dans le tableau V-4.

La teneur en fer dans le noyau de dattes est de 5,13 mg / 100g (SD= 0,14), valeur
supérieure a celles trouvées par Besbes et al (2004a) dans des études effectuées sur deux
variétés de dattes tunisiennes (Deglet Nour et Allig ) qui sont de 2,3 = 0,21mg /100g et 2,21 £
0,26 mg / 100g (MS) respectivement.

En effet, Chaira et al (2008) ont rapporté des valeurs de 1,88 + 0,08 (Deglet Nour ) et
1,76 £ 0,02 mg / 100g (Allig) pour les dattes tunisiennes.

Le cuivre se trouve dans le noyau de datte avec une teneur de 11, 9 mg/100g (SD= 2,75)
(MS). Cette valeur est aussi sensiblement plus grande que celles données par Chaira et al (2008)
qui sont de 1,041 (SD=0,01) et 1,12 mg/100g (SD= 0,02) pour les deux variétés tunisienne
Deglet-Nour et Allig respectivement.

La teneur en zinc dans le noyau de datte (3,11 = 1,54 mg/100g) est toujours supérieure a
celles trouvées par Chaira et al. (2008) qui donnent des valeurs comprises entre 1,17- 1,36

mg/100g (MS) pour les deux variétés tunisienne citées plus haut.

Contrairement aux oligoéléments, les macroéléments montrent des valeurs inférieures a
celles de la littérature : la teneur en magnésium trouvée (42,5 mg / 100g (SD=3,81)) est
comprise dans I’intervalle des résultas trouvés par certains auteurs qui ont travaillé sur des
variétés différentes de celle de Mech-Degla algérienne. En effet, Besbes et al (2004a) et Chaira
et al (2008) estiment la teneur en ce minéral a 48,00 — 58,4 mg / 100g pour les variétés

tunisienne (Deglet Nour et Allig).

Le cadmium (Cd) et le palladium (Pd) ne présentent qu’'une faible teneur dans le noyau

étudié (< 0,167 mg/100g (MX)).
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Tableau V-4 : Teneur en ¢léments minéraux du noyau de dattes (Mech-Degla) (mg/100g).

Les minéraux NDMDE (mg/100g) Besbes et al. Chaira et al.
(MS) (2004a) (2008)

Magnésium (Mg) (mg /1) 42,5+ 3,81 51,7-584 48

Fer (Fe) 5,13+0,14 2,3-0,21 1,88 -1,76
Zinc (Zn) 3,11 +1,54 Nd 1,17- 1,36
Cadmuim (Cd) <0,167 Nd Nd
Paladium (Pd) <0,167 Nd Nd
Cuivre (Cu) 11,9 £ 2,75 Nd 1,04 -1,123

NDMD : Noyau de dattes Mech-Degla.
Nd : Non détecté
V.2. 6. Matiéres grasses

La durée de 8 heures a été suffisante pour un bon épuisement des noyaux et une meilleure
extraction de I’huile a chaud. De méme, 24 heures de macération a température ambiante sont
suffisantes pour un meilleur rendement d’extraction d’huile en utilisant I’hexane et/ou I’éther de

pétrole.

Pour I’extraction a froid, le rendement de la mati¢re grasse du noyau de datte (10,13 £
0,02%) est comparable a celui trouvé par Devshony et al. (1992), El-Shazly et al. (2009) et
Mostafa et al (1974) (8 — 12 %) pour certaines autres variétés de noyaux de dattes. Notons par

ailleurs, que la valeur trouvée pour I’extraction a chaud est supérieure a celle obtenue a froid

(12,13 £ 1,27%).

Le taux d’extraction obtenu a chaud est analogue a celui trouvé par Chaira et al (2007)
pour la variété Allig (12,73%), Hamada et al (2002) pour la variété Khalas (13,2 %), Besbes et
al (2004a) pour la variété Allig (12,67 %).

Al-Farsi et al, (2007) et dans une étude effectuée sur des variétés tunisiennes (Mabsili,
Um-Salah et Shahal) ont trouvé des valeurs (5 - 6%) beaucoup plus faibles que celle rapportées

par les auteurs précédents.

Généralement, le procédé d’extraction par solvant est trés efficace surtout pour les graines

qui sont pauvres en matiere grasse telles que les noyaux de dattes, les grignons d’olive... etc.
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Il est a noter, que I’huile des noyaux des dattes étudiées (a température ambiante et

¢bullition (soxhlet)) est de couleur jaune claire, avec une odeur et saveur agréables (Photo V-1).

Poudre
des Huile
noyaux de ﬂz;aux
dattes
de dattes
Photos V-1 : La poudre du noyau et sa mati¢re grasse (variété
Mech-Degla)
V.2.7. Sucres

Les sucres sont les constituants les plus importants dans un aliment, ils sont également

responsables de la douceur de celui-ci.

De nombreux auteurs, Munier (1973) et Nixonn et al (1978) s’accordent sur le fait que
les sucres du noyau de dattes varient en fonction de la variété considérée, du climat et du stade

de maturation. C’est précisément le cas des noyaux de dattes.

Chaira et al (2007), donnent des teneurs de 2,28 et 2,18 % (sucres réducteurs) et 3,15 et
3,74 % (sucres non réducteurs) pour les variétés tunisiennes Allig et Deglet-Nour

respectivement.

D’apreés les résultats donnés dans le tableau V.3, nous remarquons que les teneurs en sucres
totaux du noyau de dattes sont de 3,94 + 0,33 %. Elles sont proches de celles données par

Nixonn et al (1978) et Munier (1973), Chaira et al (2007).
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V.2. 8. Les carotenoides de ND

Nous rappelons que pour 1’extraction des caroténoides, deux phases ont été utilisées : une
phase apolaire qui permet de récupérer les caroténoides et une phase polaire pour ¢liminer les

molécules hydrophiles tels que les polyphénols (en particulier les flavonoides).

Les caroténoides sont largement utilisés dans 1’industrie cosmétique et pharmaceutique

pour leurs propriétés antioxydantes, photo-protectrice et pro-vitaminique A (Stahl et al., 2000).

La teneur en caroténoides présentes dans les noyaux de dattes de la variété étudiée est de
0,99 mg/g de MS. Cette valeur est supérieure a celle de la partie comestible du fruit. En effet, en
analysant trois variétés de dattes algériennes, Boudries et al. (2007) ont obtenu des teneurs qui
varient de 0,051 a 0,145 mg/100g (MF), elle est aussi supérieure a celle de Al-Farsi et al. (2005)
qui ont rapporté des valeurs comprises entre 1,31 a 3,03 mg/100g de MF sur une étude effectuée

sur la pulpe de dattes tunisiennes.

V.3. Caractéristiques physico-chimiques de I’huile du noyau de Dattes (HND) de la variété
étudiée (Mech-Degla)

Les résultats trouvés sont récapitulés dans le tableau V-5.

Tableau V- 5 : Teneurs moyennes des parametres physico-chimiques des ND.

Les paramétres Teneurs moyennes
Indice d’iode (g d’iode /100 g de CG) 55,47+1,71
Indice d’acide (g de KOH / g de CG) 1,42 £ 0,37
Acidité (%) 0,71

Indice de peroxyde (méq d’O, / kg de 1,35+ 0,06
CG)

% en acide gras 75,78 £ 1,11

% en insaponifiables 2,16 £0,51
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V.3.1. Indice d’iode

L’indice d’iode détermine quantitativement I’insaturation globale des corps gras. Plus il

est ¢levé, plus le corps gras est insaturé (AFNOR des corps gras, 1982).

L’huile des noyaux de dattes présente un indice d’iode de I’ordre de 55,47 g d’iode /100 g
de CG (SD = 1,71).

Nos résultats sont comparables a ceux cités par El-Shurafa et al. (1982) relatifs aux

variétés libyennes et iraniennes.

Abdel Nabey (1999) a étudié I’'indice d’iode de six variétés du noyau de dattes
égyptiennes, les résultats étant de 50,92 g d’iode /100 g de CG.

Mehran et Filsoof (1974) ont obtenu des indices d’iode de I’huile de noyaux de trois
variétés de dattes Iraniennes (Musaaf, Rabkaab et Sayir) de I’ordre de 49,7 ; 51,2 et 52,2 g
d’iode /100 g de CG respectivement

L’indice d’iode du noyau étudié est beaucoup plus proche de celui trouvé par Besbes et
al, (2005) dans une étude effectuée sur six variétés Libyenne : en moyenne 54,8 g d’iode /100 g

de CG.
V.3.2. Indice d’acide

Le degré d’acidité des huiles extraites est exprimé en pourcentage d’acide oléique. La

valeur trouvée est de 1,42 + 0,37 g de KOH / g de CG (voir tableau V- 5).

L’acidité (% d’acide oléique) de I’'HND (0,71 %) est légerement supérieure aux valeurs
trouvées sur trois variétés de I’huile d’olive : Picual (0.15% d’AO), Hojiblanca (0,20 %
d’AO), Arbequina (0,25 % d’AQO), dans une étude réalisée par Gutiérrez et al (2002). Mais ce
résultat est proche de celui trouvé par Ninfali et al. (2008) sur deux variétés d’olive analysées

apres trois ans de leur extraction : Leccino (0,39 % d’AO) et Frantoio (0,33 % d’AO).
V.3.3. Indice de peroxyde

Le processus d’oxydation de I’huile étudiée est suivi par la détermination de 1’indice de

peroxyde (IP).

Les mati¢res grasses s’altérent essentiellement par I’oxydation, phénoméne chimique
mettant en ceuvre des mécanismes réactionnels trés différents aboutissant au rancissement

oxydatif ou hydrolytique ( Rahmani, 2007).
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La détermination de l’indice de péroxyde (méq d’O, / kg de CG) d’un corps gras

renseinge sur son état d’altération par oxydation (AFNOR des corps gras ).

Le résultat obtenu (1,35 + 0,066 méq d’O; / kg de CG) est conforme a la norme d’une
huile raffinée (< 5). Il confirme aussi la stabilité et la résistance de I’huile de noyau de dattes a
I’oxydation. Cette valeur est proche de celle trouvée par Abdel Nabey (1999) concernant six

variétés d’huile des noyaux de dattes égyptiennes (1,54 méq d’O, / kg de CG).

Si on compare I’indice de peroxyde de I’huile du noyau de dattes a celui de I’huile d’olive
on trouve que celle du I’HND est faible, cela est confirmeé dans une étude effectué par Krichene
et al. (2010) sur quatre varietées de I’huile d’olive tunisienne etudiée : Chemlali (13,2 méq d’O;
/ kg de CG) ; Chétoui (7,8 méq d’O, / kg de CG) ;EIl Hor (9,5 méq d’O; / kg de CG) ; Oueslati
(15,2 méq 4’0, / kg de CQ).

V.3.4. Pourcentage en acide gras et en insaponifiables

Une huile végétale est un mélange complexe de constituants que I’on peut regrouper selon
leur nature en deux fractions : 1) la fraction glycéridique qui représente 98% en poids du corps
gas et renferme surtout des triglycérides eux mémes constitués d’acides gras et 2) la fraction non
glycéridique qui ne représente que 0,5 a 2 % du corps gras et est appelée insaponifiable. Cette
dernicre est insoluble dans I’eau et elle est extraite par un solvant organique (toluéne, éther de

pétrole, hexane) (Benoit, (2004)).

La valeur de 1’ insaponifiable estimée a 2,1652% (SD = 0,516) pour I’huile du noyau de
dattes brute est proche de celle de I’huile de grignon d’olive raffinée qui est de 1,0 — 2,0 %
(Fiche Technique des analyses des corps gras). Cet écart peut étre dii a la présence des

composés qui ne sont pas encore totalement éliminés.

Le pourcentage en acide gras ( 75,785 % ) (SD =1,110) est en revanche inférieur a la
norme établie pour les huiles raffinées (98%) en raison certainement de la présence des traces de

solvants d’extraction (pourcentage massique).
V.4. Polyphénols et activité antioxydante du ND et de I’ HND

Les conditions optimales pour I’extraction des composés phénoliques du noyau de datte
(pureté des solvants, la température ambiante, trois temps d’extractions de 7 ; 14 et 30 jours et

triple répétition) ont été employées avec emploi en plus de 9 différents solvants d’extraction.
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Suivant les figures V-2 ; V-3 et V-4, il est ais¢ de relever les conditions optimales de
quantification de tous ces critéres (taux des polyphénols, des flavonoides et pouvoir réducteur)

ce qui facilite en plus les éventuelles comparaisons.
V.4.1. Polyphénols

L’extraction des composés phénoliques polaires et apolaires est largement dépendante de
la polarité des solvants. Ce qui est li¢ a la différence de polarité des principes actifs (Durling et
al., 2006). Pour cela, plusieurs combinaisons (solvants/Eau) sont réalisées mais il n’y a pas de
données publiées sur la composition du solvant type qui extrait tous les composés phénoliques

(polaires et apolaires) simultanément (Baskan et al., 2007).

Aprées addition du réactif de Folin-Ciocalteu’s, une couleur bleue est obtenue avec une
intensité qui varie en fonction de la concentration de I’acide gallique (utilis¢é comme étalon), ou
de I’extrait du noyau de dattes. Les résultats du calcul de la concentration et de 1’écart type
correspondant sont exprimés en g équivalent acide gallique par 100g du noyau (g EAG /100 g de

noyau) (voir annexe I).

Les teneurs en composés phénoliques totaux (polaires et apolaires) dans les extraits de
noyau sont illustrées dans la figure V-2, les résultats montrent une différence significative

(p<0,05).

Nous remarquons que les 9 solvants d’extraction aboutissent a des teneurs en composés
phénoliques différentes. La variation passe de 1,84 g EAG/100g du noyau (SD=0,4) (pour
I’extrait a ’hexane) a 22,89 g EAG/100g (SD=1,02), (pour I’extrait a I’éthanol 50%).

Les extraits éthanol 50%, méthanol et acétone présentent les valeurs les plus élevées :
22,89 g EAG/100g (SD=1,02); 22,68 g EAG/100g (SD=1,00) et 22,00 g EAG/100g (SD=0,99)
respectivement. Ils sont suivis par I’extrait au méthanol 50% avec une teneur de 19,59 g
EAG/100g (SD=1,23). Une concentration polyphénolique trés faible est relevée pour les extraits
a I’hexane (1,84 g EAG/100g; SD=0,4) au chloroforme (4,14 g EAG/100g ; SD=0,99).

Concernant les autres solvants (1’éthanol et 1’acétone), ils présentent des valeurs moyennes

comprises entre 12,04 g EAG/100g (SD=0,41) et 10,06 g EAG/100g (SD=0,61).

Le temps optimal d’extraction est en fonction de la polarit¢ du solvant, de la

concentration, du type d’agitation et de la granulométrie de la matiére analysée.

Il nous semble utile de préciser que 1’extraction totale des composés phénoliques (inclus les

flavonoides) nécessite une durée de 30 jours pour chacun des solvants employés.
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Les investigations consacrées a I’optimisation du temps d’extraction des polyphénols sont
nombreuses et les résultats sont différents d’un auteur a I’autre. Durling et al. (2007) ont trouvé
que le temps optimal pour I’extraction des polyphénols totaux est de 3 heures pour la sauge
séchée ; I’étude réalisée par Népote, Grosso et Guzman., (2005) a évalué un temps optimal de
10 minutes pour les grains d’arachide. Néanmoins, AL-Farsi et al., (2008) ont rapporté qu’un
temps optimal d’extraction de 0,5 heure (extraction par 1’eau) est requis pour I’extraction des
polyphénols des noyaux de dattes de la variét¢ Mebsili (OMAN), alors qu’une légere

augmentation en teneur en polyphénols est remarquée si le temps est ramené de 2 ha 4 h.

L’analyse statistique ANOVA montre que les teneurs en polyphénols obtenues avec les
différents solvants aux différents intervalles de temps (7, 14 et 30 jours) sont significativement

différentes (p<0,05).
V.4.2. Flavonoides

Une couleur jaune est observée aprés l'ajout du chlorure d'aluminium a la solution
éthanolique de quercétine. Cette couleur est aussi observée dans le cas des extraits du noyau de
dattes indiquant ainsi la présence de complexes par chélation des ions d’aluminium par les

flavonoides (Ribereau-Gayon, 1968).

La teneur en flavonoides (Figure V.3) dans les extraits de noyau de dattes est exprimée en

g équivalent quercétine par 100 grammes d’extraits du noyau (g EQ/100g MS) (voir annexe I).

La teneur en flavonoides de tous les extraits préparés présente un profil identique a celui

des polyphénols et le pouvoir réducteur (figure V-3 et V-4).

Peu de travaux sur D’aspect quantitatif ont été réalisé sur les noyaux de dattes.
Néanmoins, I’analyse qualitative a décelé la présence des flavonoides dans les extraits aqueux,

butanol, butanone et acétone (Al-Farsi et al. 2008).

Al-Farsi et al. (2008) ont rapporté des teneurs en flavonoides dans deux mélanges
binaires eau/ butanol et eau/ butanone de 8,13 g/100g de MS (SD=0,13) et 15,75 g/100g de MS
(SD=0,81) tandis que dans les mélanges : acétone/ butanol et acétone/ butanone n’extraient que

6,39g/100g MS (SD=0,3) et 15,93 g/100g de MS (SD=0,98), respectivement.

La présente étude indique que la teneur en flavonoides différe selon le type de solvant et
elle est influencée par le temps d’extraction. Les concentrations en flavonoides présentent des

différences significatives (p<0,05) a I’exception des extraits acétone 50% et méthanol 50 %, qui
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donnent un taux en flavonoides similaire apreés 14 et 30 jours; il en est de méme des deux

extraits acétone et eau apres 7 jours.

Le méthanol 50%, I’éthanol 50 % et 1’acétone 50 %, permettent une meilleure extraction
comparativement aux solvants purs (méthanol, éthanol, acétone) alors que I’eau n’est pas un
solvant apparemment convenable pour extraire les flavonoides et c’est le cas aussi pour les deux

solvants restants (hexane et le chloroforme).
V1.4. 3. Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur représente I’aptitude d’une substance a transférer un électron ou un
atome d’hydrogéne sur une autre substance et a prévenir de la sorte le phénoméne de
peroxydation des lipides, jouant ainsi le réle d’antioxydant (Yen et Chen, 1995). De nombreux
auteurs considerent la capacité réductrice d’un composé¢ comme un indicateur de son activité

antioxydante.

Le pouvoir réducteur des extraits de la poudre du noyau de datte est présenté dans la figure

V-3.

Les résultats montrent des différences significatives (p<0,05) selon les extraits du noyau de
dattes. Les résultats de 1’étude statistique (ANOVA) indiquent que les extraits de I’acétone et du
méthanol 50 % ont le meilleur pouvoir réducteur. Ce dernier varie significativement avec le
temps. L’analyse des résultats dévoile que le pouvoir réducteur différe d’un extrait a I’autre et

d’un jour a I’autre.

On remarque aussi que les extraits suivants : éthanol, acétone 50 %, méthanol et éthanol 50
% présentent une activité réductrice moins importante que I’acétone et le méthanol 50 % mais

elle est plus importante que celui de chloroforme et de I’hexane.

Les données illustrées dans la figure V-4 montrent que les extraits ont un potentiel
réducteur conséquent pouvant ainsi neutraliser les radicaux libres en formant les produits les
plus stables. On remarque aussi qu’apres 14 jours, le pouvoir réducteur de I’extrait aqueux, de
I’acétone et de I’hexane diminue ce qui peut étre expliqué par la dégradation de 1I’échantillon,
donc une diminution des composées responsables de 1’activité antioxydante (polyphénols,

flavonoides, ...etc.) par I’action de 1’oxydation.

Il importe, par ailleurs, de remarquer que Chimi et al. (1991) indiquent que les composées
phénoliques se dégradent avec le temps comme conséquence a leur activité antioxydante et que

leur vitesse de dégradation a été positivement corrélée a leur efficacité antioxydante.
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Toutefois, I’association des polyphénols naturels entraine une diminution importante de
leur vitesse de dégradation individuelle (Perrin, 1992). L’hydroxytyrosol, composant
phénolique principal du noyau de dattes Al-Farsi et al. (2004) ayant le meilleur pouvoir

antioxydant, se dégrade trés rapidement (Nissiotis et Tasioula-Margari, 2002).
Notons aussi que :

- Le temps est un facteur important qui influe sur I’extraction des composées phénoliques

(polyphénols, flavonoides).

- Aprés 30 jours d’extraction en milieu aqueux du noyau de dattes, le taux des
polyphénols, le pouvoir réducteur et les flavonoides diminuent ce qui peut s’expliquer par
la dégradation de notre échantillon par 1’oxydation ou fermentation (I’extrait aqueux du

noyau de dattes étant un milieu de culture des bactéries (Jassim et Naji 2007).

- Les deux solvants d’extraction (chloroforme et hexane) impliquent une faible teneur en

polyphénols.
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Figure V-2 : L’influence du temps et du solvant sur le taux d’extraction des polyphénols de poudre du noyau des dattes (g/100g d’extrait).
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V.4.4. Corrélations entre les flavonoides, les polyphénols et le pouvoir réducteur

L’existence de lien entre le pouvoir réducteur d’une part et la teneur en polyphénols et en
flavonoides d’autre part est confirmée par des corrélations linéaires moyennement positives pour

tous les solvants d’extraction (Figues V-5, V-6).
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Les résultats montrent 1’existence d’une bonne corrélation entre la teneur en flavonoides et le
pouvoir réducteur des extraits de 1’acétone pur, I’acétone 50%, I’eau distillée et le chloroforme avec

des coefficients de corrélation R® de 0,9432 ; 0,9344 ; 0,865 et 0,8772 respectivement (Figure V-5).

Pour les extraits éthanol 50%, éthanol, méthanol 50% et hexane, la corrélation est moyenne

alors que I’extrait méthanolique du noyau de datte ne présente aucune corrélation (0,0326).

Les corrélations entre le pouvoir réducteur et le taux de polyphénols obtenu par différents

solvants d’extraction sont présentées dans la figure V-6.
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FigureV-6: Corrélation entre les polyphénols et le pouvoir réducteur des extraits du

noyau de dattes, A :Eau ,B :Ethanol ,C :Méthanol , D: Acétone , E :Hexane,
F:Chloroforme , G : Ethanol 50%, H : Méthanol 50%, I : Ethanol 50% .
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Les résultats montrent également I’existence d’une bonne corrélation entre la teneur en
polyphénols et le pouvoir réducteur des extraits éthanolique, méthanolique, acétone 50%,
chloroforme, acétonique et méthanolique avec un coefficient de détermination R% de 0,9448 ; 0,923 ;

0,9852 ; 0,8724 ; 0,8597 et 0,8854 respectivement.

A Tinverse, les extraits de 1’éthanol 50% et aqueux du noyau de dattes présentent une
corrélation linéaire moyenne avec R* égal a 0,727 et 0,673 respectivement. Seul le chloroforme

montre une trés faible corrélation (R*< 0,2).

La différence des corrélations entre les différents extraits peut étre attribuée a la nature des

composées polyphénoliques qui sont responsable de 1’activité antioxydante.
V.4.5. Activité antiradicalaire
V.4.5.1. Rendement en extrait sec

L’histogramme de la figure V-7 illustre la dépendance du taux d’extrait de la nature du solvant

d’extraction.
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Figure V-7 : Taux d’extrait sec de différents types des solvants a partir du ND ; ECNAE : extrait a chaud du
noyau par I’acétate d’éthyle, ECNCL : extrait a chaud du noyau par le chloroforme, FNAE : extrait a froid du
noyau par I’acétate d’éthyle, EFNCL : extrait a froid du noyau par le chloroforme, EFNEL : extrait a froid du
noyau par 1’éthanol, EFNML : extrait a froid du noyau par le méthanol
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Il est connu que les polyphénols, du fait de leur grande diversité, sont pratiquement

impossibles ni a extraire ni a fractionner par une méthode unique (Ribéreau-Gayon, 1968).

Le choix du solvant pour I’extraction des composés phénoliques, a partir du matériel végétal,
dépend de la nature et de ces composés. Généralement, les solvants organiques sont les plus utilisés

pour I’extraction des différents constituants des plantes (Velickovic et al., 2000).

Dans la présente étude, le méthanol, 1’éthanol, 1’acétate d’éthyle et le chloroforme sont les
solvants de polarité croissante souvent utilisés car ils possédent 1’avantage d’étre plus facilement

¢liminés dans le cas d’une éventuelle concentration de 1’extrait sous vide (Ribéreau-Gayon, 1968).

De la grande diversité structurale des polyphénols découle une grande variabilité de leurs
propriétés physico-chimiques rendant impossible une présentation unique et générale Ribéreau et al
.,,1968). D’apres Lapornik et al. (2005), ’extraction avec le méthanol donne un rendement en
polyphénols plus élevé (7 fois plus) que celle réalisée avec 1’eau ; le méthanol étant aussi le solvant

qui extrait plusieurs classes de composés phénoliques (Cowan, 1999).

La figure V-7, montre que les taux d’extraction avec les différents solvants présentent des
différences significatives (p<0,001). Le meilleur rendement est observé avec I’éthanol (EFNEL et
ECNEL) :57,79 % et 53,15% m/m respectivement, suivi par le méthanol (ECNML et EFNML) avec
un taux d’extraction de 1’ordre de 28,63% et 24,69% (m/m) et ensuite le chloroforme (ECNCL) ; les
plus faibles rendements ont été obtenus avec les extraits de 1’acétate d’éthyle (ECNAE et EFNAE)
et du chloroforme (EFNCL).

La comparaison des résultats trouvés avec les données de la littérature montre que le

rendement trouvé est différent de celui rapporté par d’autres auteurs.

En effet, Al-Farsi et Lee (2008) ont obtenu des taux d’extraction de composés phénoliques du
noyau de dattes de 6,51 et 18,9 % (m/m) en utilisant les mélanges binaires (eau / butanol) et

(acétone / butanon) respectivement.

Néanmoins, pour une extraction avec de 1’acétate d’éthyle (ECNAE), un rendement de 10,99
% (m/m) est obtenu ce qui est conforme a celui trouvé par Al-farsi et Lee (2008) avec une
extraction au moyen de deux mélanges (eau / butanone) et ( acétone/butanol) : 8,8 et 11,21 % (m/m)

respectivement.
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Les différences observées pourraient €tre expliquées par plusieurs facteurs, a savoir :
différence de variété, le type de solvant utilisé pour I’extraction, le rapport masse de poudre/

volume du solvant ainsi que la technique d’extraction utilisée.
V.4.5.2. Pouvoir antiradicalaire des extraits du noyau

Dans cette étude, en plus du pouvoir réducteur, la méthode au DPPH (1,1-Diphényl-2-Picryl-
Hydrazyl) est sélectionnée pour évaluer I’activité antioxydante des extraits du noyau. Elle permet
d’estimer plus précisément la concentration du radical inhibé par les molécules actives

(Maisuthiaskul et al., 2007).
La réaction peut étre schématisée comme suit :
DPPH + AH— DPPH-H + A

DPPH + R — DPPH-R

(Maisuthiaskul et al., 2007).

—=—ECNAE ——ECNCL ——ECNML —A—ECNEL
—¥—BHT —<«-VITE
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Figure V-8: Le Pourcentage d’inhibition des radicaux libres en fonction des

différentes concentrations de extrait a chaud du noyau de dattes.
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Figure V-9 : Le pourcentage d’inhibition des radicaux libres en fonction des

différentes concentrations de extrait a froid du noyau de dattes.

Jiménez-Escrig et al. (2000) ont montré que I’activité antiradicalaire augmente avec le
nombre des doubles liaisons et la présence des groupements fonctionnels comme dans la classe des

xanthophylles.

Les résultats illustrés dans les Figures V-8 et V-9 montrent que les activités antiradicalaires
des extraits du noyau de dattes présentent une différence significative (p<<0,001). On peut voir aussi
que D’activité antiradicalaire des extraits éthanol, méthanol, acétate d’éthyle et le chloroforme ont
des activités importantes. Seuls les extraits a chaud et a froid de 1’éthanol, du méthanol, la vitamine
E et le BHT permettent d’inhiber 100 % les radicaux libres du DPPH a de faibles concentrations
(0,6 0,7 mg/ml).

Une étude comparative a été déja réalisée par Chaira et al. (2007) sur les quatre solvants

d’extraction a différentes températures d’extraction.
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On remarque que le pouvoir antiradicalaire augmente avec 1’augmentation de la concentration
des extraits pour tout type d’extraction (froid et chaud) ce qui est conforme a 1’étude réalisée par
Chaira et al., 2007. A 0,6 mg/ml, les activités antiradicalaires des standards utilisés (BHT et
vitamine E) sont sensiblement plus élevée a celle des extraits a froid et a chaud de chloroforme et

de I’acétate d’¢éthyle.

Selon Chaira et al., 2007, [’acétate d’éthyle permet d’extraire des quantités importantes en
flavonoides et en tannins. Comme il a été mis en évidence que ces flavonoides et les polyphénols
contribuent ensemble et de maniere significative a toutes les activités antioxydantes de tous les fruits

et les 1égumes (Luo et al ., 2002).

Par conséquent, on peut classer par ordre croissant I’activité antiradicalaire des extraits étudiés
comme suit : ML> EL > BHT > vit E > CL > AE. Ce résultat est analogue a celui communiqué

par Prasad et al. (2009) qui indiquent que les deux solvants (éthanol et méthanol) ont une activité

antiradicalaire plus élevée que celle du BHT et de I’extrait aqueux.
V.4.5.3. Activité antiradicalaire de I’huile du noyau de datte

Dans le but de caractériser ’activité antiradicalaire de 1’huile du noyau de dattes, des
extractions a chaud (Soxhlet) et a froid (macération) a partir de la poudre du noyau de dattes ont été
réalisées en utilisant 1’hexane (solvant permettant d’extraire que la matiére grasse). Les résultats

obtenus concernant le pouvoir antiradicalaire sont illustrés dans la figure V-10.

Ces résultats montrent que I’HND extrait a froid a une activité¢ antiradicalaire plus élevée
comparée a celle de I’extrait a chaud. A une concentration de 0,5 a 0,6 mg/ml, ’EFHH (extrait a
froid de I’huile par I’hexane) a I’aptitude d’inhiber 90 % des radicaux libres alors que I’ECHH
(extrait chaud de I’huile par I’hexane a une température de 50 — 60 °C) ne réduit que de 20 — 30 %
des radicaux libres a une méme concentration d’extrait. L’ECHH permet aussi de réduire 80 % les
radicaux libres a une concentration plus ¢élevée (1,9 — 2 mg/ml). Cette différence est due a

I’oxydation de I’huile extraite a chaud (la température étant un facteur d’oxydation).
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Figure V-10: Le pourcentage d’inhibition des radicaux libres en fonction des
différentes concentrations des extraits a froid et a chaud du de I’huile de noyau

de dattes.

V.5. Activité antibactérienne

Les polyphénols se caractérisent par des propriétés antimicrobiennes, hypolipidémiques,

hypocholestérolémiantes et anticancérigenes (Mulinacci et al., 2001).

Plus particuliérement, ces substances sont identifiées comme des antioxydants naturels de la

famille des antioxydants phénoliques largement utilisés en agroalimentaire (Visioli, 1999).

Par contre, I’analyse antimicrobienne effectuée sur I’extrait aqueux du noyau de dattes révele
une absence totale d’effet inhibiteur contre le développement des Staphylococcus. aureus mais les

noyaux de dattes s’aveérent au contraire des milieux de culture favorable au bactéries.
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Photos V-2: Résultats de I’activité anibacterienne de I’extrait aquex du
noyau de dattes.

Ces résultats sont analogues a ceux de Sabah et al, (2007), qui ont trouvés q’un extrait

aqueux du noyau de dattes étant un milieu de cultures des bactéries.

Ce résultat confirme aussi en quelque sorte les résultats trouvés précédemment (Figure V-4)
concernant la diminution de I’activité antioxydante de I’extrait aqueux du noyau de dattes bien qu’a

ce stade nous ne pouvons pas trancher or se prononcer.

De son coté, Chaira et al. (2007) montrent que 1’extrait acétonique a un effet bactéricide. Cette
divergence dans les résultats peut s’expliquer probablement par le type du solvant utilisé et la nature

des composés phénoliques extraite.
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Chapitre VI Résultats et Discussions

VI. Elaboration d’une creme cosmétique de soins
VI.1. Optimisation par un plan de mélange

La matrice produite utilisée dans le cadre de cette étude renferme 10 expériences avec

trois réplications pour chaque test.

L’optimisation consiste a déterminer le mélange optimal des trois constituants. Comme
variables réponses nous avons pris en compte le pouvoir d’étalement et la viscosité (indices

physiques). L’analyse organoleptique de la créme est aussi prise en considération.

Les résultats obtenus (Tableau VI-1, Tableau VI-2) ont été traités a 1’aide du logiciel
MINITAB 15. Par contre, les tests organoleptiques ont été réalisés conformément a la

procédure décrite par Anchisi et al. (2001). Les résultats sont donnés dans le tableau VI-3.

Tableau VI-1 : Plan de mélange et pouvoir d’étalement.

N° | PG PG CA PE; |PE, |PE; |PE, E.T

essai | (%) | (%) (%) | (em) | (em) | (cm) (cm?)
1 833 | 833 | 233 43 | 42 | 4,1 14,18 0,10
2 533 | 11,33 | 2,33 43 | 44 | 45 15,19 0,06
3 533 | 833 | 5,33 34 | 33 | 34 8,890 0,10
4 6,83 | 9,83 | 233 38 | 41 | 38 11,93 0,173
5 6,83 | 833 | 3,83 38 | 3,8 | 41 11,93 0,173
6 533 | 9,83 | 3,83 43 | 43 | 43 14,51 0,00
7 6,33 | 933 | 2733 3,1 3,1 | 33 7,86 0,11
8 733 | 8,83 | 3,33 48 | 49 | 49 18,58 0,05
9 583 | 10,33 | 2,83 38 | 3,6 | 36 10,55 0,11
10 583 | 883 | 4,33 38 | 3.8 | 35 10,74 0,17

PE : Pouvoir d’étalement.
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Tableau VI-2 : Plan de mélange et viscosité (R7 ; V=10 tr / mn ; T=20°C).

N° PG PA CA Visq Vis; Vis; Vis m E.T

Essai | (70 [0 |0\ pagy | (Pas) | (Pas) | (Pas)
1 | 833 | 833 | 233 | 17,63 | 1645 | 17,60 | 1723 0,67
2 | 533 | 1133 ] 233 | 3213 | 3347 | 3583 | 3381 1,87
3| 533 | 833 | 533 | 17,63 | 17,60 | 1645 | 17,23 0,67
4 | 68 | 98 | 233 | 3224 | 3649 | 3598 | 34,90 2,32
5 | 683 | 833 | 3.8 | 2628 | 2734 | 3094 | 2819 2,44
6 | 533 | 983 | 3.8 | 2563 | 2728 | 2611 | 2634 0,84
7 | 633 | 933 | 233 | 3938 | 33,84 | 3517 | 36,13 2,89
8 | 733 | 883 | 333 | 3792 | 3834 | 3901 | 3843 0,54
o | 583 | 1033 | 2.8 | 2221 | 229 | 2158 | 2223 0,07
10 | 58 | 883 | 433 | 3579 | 3578 ; 35,79 0,01

R : numéro de tige (7), V: Vitesse de rotation (tr/mn),T : température (°C),Vis :

Viscosité.

Tableau VI-3 : Analyse organoleptique de la créme cosmétique.

Echantillon Apparence | Odeur Couleur Répandabilité
1 Homogéne L’huile d’olive Blanc pale Désagréable
2 Homogeéne L’huile d’olive Blanc pale Agréable
3 Homogéne L’huile d’olive | Blanc jaunatre Désagréable
4 Homogene L’huile d’olive Blanc pale Tres désagréable
5 Homogene L’huile d’olive | Blanc jaunatre Agréable
6 Homogéne L’huile d’olive | Blanc jaunatre Agréable
7 Homogene L’huile d’olive Blanc pale Agréable
8 Homogene L’huile d’olive | Blanc jaunatre Désagréable
9 Homogene L’huile d’olive Blanc pale Agréable

10 Homogene L’huile d’olive | Blanc jaunatre Agréable
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VI.2. Traitement statistique des résultats d’expériences

La normalit¢ des variables est vérifiée pour les deux critéres analysés (viscosité et

étalement) grace a la droite de Henry (figures VI-1, VI-4).

La reproductibilité des expériences est vérifiée au moyen du critére de Cochrane en

comparant la valeur calculée avec la valeur tabulée.
e La viscosité :
G [p=0.95 ; N=10 ; v =m-1=2]=0,801

G. = ¢’ (y) max /Y 6* (y) =0. 364 < G ; les dispersions sont homogénes et

I’expérience est reproductible.

e Le pouvoir d’étalement

G¢= [p=0.95 ; N=10 ; v =m-1=2] = 0,801

G. = ¢’ (y) max /Y ¢ (y) =0.367 < G les dispersions sont homogénes et

I’expérience est reproductible.

La validation du modele mathématique est vérifiée en comparant les réponses obtenues

expérimentalement (Yo) et prédites (Yc) par le modéle au centre du domaine.
- Modéle du 1°" degré
e La viscosité :
-Ye=22,75
-Yo =36,13

La différence entre ces deux valeurs est assez nette ¢’est pourquoi le modéle de 1%

degré est rejeté.

e Le pouvoir d’étalement :

-Yc=13,82
-Yo="17287

Ici aussi et pour les mémes raisons, le modéle de 1 degré est rejeté.
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Nous passons par conséquent au modele de second degré.
- Mode¢le de second degré

La forme générale du polyndme est la suivante :

Y=B1 X1 + By Xy + B3 X3+ B 12 X1 X3 + Big Xg X+
Bas Xy X3 + Bis X1 X3 X3

Les coefficients du modéle sont déterminés (tableau VI-4) grace a un systeme

d’équations et on en déduit :
Bi =Yi
Bij = 4Y; - 2(YitY)
Bijk= 27 Yijxk—12 (Y;; +Yi + Yj) + 3 (Yi++Y; + Y)y)
Comme pour le 1¥ mod¢le, la validation est vérifiée au centre du domaine.

Les valeurs calculées Ye sont illustrées dans le tableau VI-4.

Tableau VI-4 : Les réponses calculées a partir du modéle.

Mélange | Yc (Viscosité) Yc (PE)
1 17,23 13,99
2 33,81 18,59
3 17,23 8,89
4 34,90 11,95
5 26,38 14,50
6 28,23 11,94
7 36,15 7,87
8 31,12 9,99
9 36,03 12,37
10 28,31 9,14
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e La viscosité :

Le modele trouvé est de la forme :

Y=17,23X;+33,81X,+17,23X3+37,53 X, X,+43,82X1 X3

+3,28X,X3+107,18X; X, X3

-Ye=36,13

-Yo =34,90

Le modéle peut étre considéré comme adéquat (les deux valeurs sont proches).

e Le pouvoir d’étalement :

Le modéle trouvé est de la forme :

Y=13,99X; +18,59 X,+8,89 X5-17,36X:X, +2,01X;X;
+3,06 X,X3-123,87X1XoX3
-Yc=17,87

-Yo =7,86

Le modéle ici aussi considéré comme adéquat (les deux valeurs sont trés proches).
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Droite de Henry
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Figure VI-1: Droite de Henry (viscosité)
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Figure VI-2: Diagramme de surface de réponse (viscosité)
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Figure VI-3: Diagramme de contour (viscosit¢)
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Droite de Henry

99

901

S04

Pourcentage

107

30 15 00 15 30
Valeur résiduelle

Figure VI-4: Droite de Henry (pouvoir d’étalement)
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Figure VI-5: Diagramme de surface (pouvoir d’étalement)
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Figure VI-6: Diagramme de contour (pouvoir d’étalement)
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Les courbes d’isoréponses (Figures VI-2, VI-5) et les surfaces de réponse (figures VI-3,
VI-6) traduisent 1’évolution de la viscosité et I’étalement en fonction des proportions des
composants du mélange (phase aqueuse, phase grasse, cire d’abeille). Il est ainsi possible d’en

déduire les proportions des composants qui satisfont la réponse souhaitée.

Les résultats obtenus montrent que le pouvoir d’étalement augmente avec le % de la
phase aqueuse et diminue avec le % de la cire d’abeille mais il n’est que 1égerement influencé

par la phase grasse.

La viscosité augmente proportionnellement dans la plupart des mélanges avec le % de la

phase aqueuse mais baisse avec 1’augmentation du % de la cire d’abeille.

D’une mani¢re générale, les courbes d’isoréponses (figures VI-2,VI-VI-5) révelent
I’existence d’un domaine relativement large de composition permettant d’obtenir une créme
cosmétique stable sachant que la viscosité d’une créme hydratante varie entre 7,155 Pa.s a
88,00 Pa.s tandis que le pouvoir d’étalement requis = 15,19 cm” (Czarnecki et Gierucka,

2007).

A la lumiere de ces résultats (Tableau VI-1; VI-2 et VI-3), le mélange N° 2 (Photos

VI-1) semble étre le meilleur puisqu’ il présente :

-Un pouvoir d’étalement et une viscosité proches des données de la littérature

(Czarnecki, et Gierucka, 2007).

- Une couleur, une odeur et un aspect acceptable, correspondant aux crémes

commercialisées localement.

Photos VI-1 : La créme élaborée
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VI1.3. Etude de la stabilité par application d’un plan factoriel complet
V1.3.1. Effets des facteurs sur la stabilité de la créme formulée

Afin d’étudier les effets de la température, du temps et du % d’huile du noyau de dattes
(Mech-Degla) et de leurs interactions sur la stabilit¢ de la créme formulée (I’indice de
peroxyde, pouvoir d’étalement et la viscosité), nous avons réalisé trois plans factoriels (3

facteurs) complets a deux niveaux suivant I’ordre classique (Goupy, 1996), (tableaux VI-5).

Le choix des niveaux hauts et bas est effectué¢ en se basant, d’une part sur des essais
préliminaires réalisés, et d’autre part sur les conditions optimales pour la conservation des

crémes cosmétiques biologiques.

Tableau VI-5 : Matrice des réponses.

Matrice de Matrice de planification (valeurs Réponses
planification (valeurs | naturelles)
codées)
N° X X5 X3 % Temps de Température IP PE Vis
expérience HND stockage de stockage
1 -1 -1 -1 0,1% 4] 20°C a b, C1
2 -1 -1 +1 0,1% 4] 50°C a by )
3 -1 +1 -1 0,1% 307J 20°C a3 bs C3
4 -1 +1 +1 0,1% 301 50 °C ay by C4
5 +1 -1 -1 0,5% 4] 20°C as bs Cs
6 +1 -1 +1 0,5% 4] 50 °C as bs Cé
7 +1 | +1 -1 0,5% 30J 20°C as by C7
8 +1 | +1 +1 0,5% 307J 50 °C ag bg Cg

Niveau 0,1% | 417 20°C
bas

Niveau | 0,5% | 30J |50°C
haut

Vis : Viscosité (Pa.s), IP : Indice de peroxyde (méq d’O, / kg de CG), PE : Pouvoir

d’étalement (cm?).
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A partir de ces résultats est tracée la matrice des effets pour chacune des réponses
¢tudi¢es (Tableau VI-6, VI-7 et VI-8) et enfin le tableau des effets VI-9. Les effets des

facteurs en outre illustrés par les histogrammes de la figure VI-7.

Tableau VI-6 : Matrice des effets (indice de peroxyde).

Matrice des effets
N° Exp Facteur | Facteur | Facteur | X; X, | XiX3 Xo X3 | X1XoX3 Réponse
X, Xa X3 (IP)

1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 4,49+0,47
2 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 6,42+1,34
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 5,78+1,27
4 -1 +1 +1 -1 -1 +1 -1 8,43+0,19
5 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 6,41+0,19
6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 6,13+2,83
7 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 14,53+0,97
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 +1 10,13+2,61

Niveau (-) 0,1% 4] 20°C

Niveau (+) 0,5% 30J 50 °C

Tableau VI-7 : Matrice des effets (pouvoir d’étalement).

Matrice des effets
N° Exp Facteur | Facteur | Facteur | X; Xz | XiX3 | Xuo X5 | X1XoX3 Réponse
X, X X3 PE (cm?)
1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 8,86+0,07
2 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 9,24+1,97
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 8,68+0,18
4 -1 + 1 +1 -1 -1 +1 -1 12,36+0,94
5 +1 -1 -1 -1 -1 +1 +1 9,52+1,97
6 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 8,83%1,5
7 +1 + 1 -1 +1 -1 -1 -1 9,07+0,26
8 +1 + 1 +1 +1 +1 +1 +1 7,95+0,38
Niveau (-) 0,1% 4] 20°C
Niveau (+) 0,5% 30J 50 °C
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Tableau VI-8 : Matrice des effets (la viscosité).

Matrice des effets
N° Exp Facteur | Facteur | Facteur | XX, | XiX35 | Xp X3 | XiXoX Réponse
X, X X; 3 PE (cm?)
1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 8,86:0,07
2 -1 -1 + 1 +1 -1 -1 +1 9,24+1,97
3 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 8,68+0,18
4 -1 +1 +1 -1 -1 + 1 -1 12,36+0,94
5 +1 -1 -1 -1 -1 + 1 +1 9,52+1,97
6 +1 -1 + 1 -1 + 1 -1 -1 8,83%1,5
7 +1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 9,07+0,26
8 +1 +1 +1 +1 +1 +1 + 1 7,95+0,38
Niveau(-) 0,1% 4] 20°C
Niveau(+) 0,5% 30J 50°C

VI1.3.2. Modélisation mathématique

Le tableau VI-7, regroupe les effets des réponses : IP, PE et la Vis.

Tableau VI-9: Tableau des effets.

Indice de peroxyde | Le pouvoir d’étalement la viscosité

Effet = SD Effet + SD Effet £ SD
La moyenne 62,32 + 1,02 74,51 £ 0,8 31,58 + 3,56
1 1,45+0,41 -0,47 £ 0,49 0,40 + 0,71
2 1,98 £ 0,02 0,20 + 0,46 -2,66 + 0,485
3 -0,013 + 0,50 0,28 + 0,28 0,18 £0,45
4 1,10£0,11 -0,53 £ 0,23 -0,69 + 0,37
5 1,16 £ 0,56 -0,73 £ 0,37 -0,74 £ 0,34
6 -0,425 £ 0,37 0,36 0,06 -0,14 £ 1,57
7 -0,60 + 0,19 -0,47+ 0,21 -1,66 + 1,09
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Afin de pouvoir établir le modele mathématique, nous avons opté pour des calculs des
effets (tableau VI-9) pour chacune des variables réponses suivantes : I’indice de peroxyde, le

pouvoir d’étalement et la viscosité. Les modeles trouvés s’écrivent comme suit :

e [ndice de peroxyde :

IP=62,32-1,45x;+ 1,927 x, - 0, 0125 x5 + 1,102 x; x; + 1,157 x; x3
-0, 425 X2X3 - 0, 605 X1 X2 X3

e Pouvoir d’étalement :

PE =74,51 - 0,471 x;+ 0,201 x; + 0,281 x5 - 0,533 x;x; - 0,733 x; X3
+ 0,358 x,x3 -0,466 X; X3 X3

e Viscositeé :

Vis =31,58 + 0,40 x,-2,66 x; +0,18 x3-0,69 x;x;-0,74 x; X3

- 0,14 X2X3 - 1,66 X1 X2 X3

Tenant compte des effets de chacun des facteurs, les modeles précédents se
simplifient. En effet, puisque les trois facteurs sont influents, les interactions peuvent étre

négligés (Ben Tekaya et Hassouna, 2007). Les équations suivantes sont alors déduites :

e/ndice de peroxyde

IP=62,32-1,45x,+ 1,92 x, - 0, 01 x;

e Le pouvoir d’étalement

PE = 74,51 - 0,47 x;+ 0,201 x, + 0,28 x;
e La viscosité

Vis =31,58 + 0,40 x;-2,66 x,+0,18 x;
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Figure VI-7 : Effets de la HND, le temps et de la température sur les
réponses étudiées.
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Des résultats trouvés peuvent étre déduites les observations suivantes :

- L’ajout de I’huile du noyau de dattes a eu un effet non significatif sur 1’oxydation de
la créme, alors qu’elle n’a aucun effet sur la viscosité. Elle permet en plus de réduire

légérement le pouvoir de diffusion.

- Un temps de stockage de 30 jours (durée de conservation) a un effet significatif sur
I’oxydation de la créme ainsi d’ailleurs que sur le pouvoir d’étalement alors qu’il montre un

effet négatif sur la viscosité ce qui revient a dire qu’avec le temps la viscosité baisse.

- La température de conservation n’a aucun effet sur I’oxydation et sur la viscosit¢ du
produit tandis qu’elle a un effet significatif sur le pouvoir d’étalement qui a tendance a

croitre.

Les différentes interactions de I’huile du noyau de dattes, le temps de stockage et la

température de conservation, ont permis de dégager les constatations suivantes :

- L’ajout de I’huile du noyau de dattes (qui n’a aucun effet seule sur la viscosité),
pendant un temps de stockage de 30 jours réduit complétement 1’étalement de la créme
cosmétique de méme que, mais légerement, la viscosité alors qu’elle a un effet significatif sur

la stabilité oxydative en la favorisant.

- L’interaction huile du noyau de dattes/ température de stockage est négative pour les
trois réponses étudiées : elle abaisse le pouvoir d’étalement, la viscosité de la créme ainsi que

la stabilité oxydative.

- Le facteur température n’a aucun effet ni sur la viscosité ni sur I’oxydation mais elle

montre un effet significatif sur le pouvoir d’étalement.

105



Chapitre VI Résultats et Discussions

VI1.4. Etude du comportement rhéologique de la créme formulée

Dobraszczyka, et Morgenstern (2003) ont défini la rhéologie comme étant 1'étude de
I'écoulement et de la déformation des matériaux. Les objectifs généraux des mesures

rhéologiques (la rigidité, module, viscosité, dureté et la force) sont:
eobtenir une description quantitative des propriétés mécaniques.

eobtenir I'information liée a la structure moléculaire et a la composition du

matériel

ecaractériser et simuler 1'exécution du matériel pendant le traitement et pour le

contrdle de la qualité.

Les mesures du comportement rhéologique sont importantes non seulement pour
évaluer la stabilité physique (Spiclin et al., 2003 ; Tadros et al., 2004) mais elles sont en
méme temps des indicateurs des paramétres de type qualité du systéme et utilit¢ (Guaratini
et al., 2006). Les études sur ces propriétés sont devenues un outil crucial dans I'analyse des
produits cosmétiques, dans le but de produire des profils physiques et structurels stables

(Soriano et al., 2001).

Photos VI-2: Viscosimétre (Thermo HAAKEVT-550, LMMC)
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On se propose dans cette partie de caractériser le comportement rhéologique de notre
créme (additionnée de 1’huile et de ’extrait aqueux du noyau de dattes) et, a des fins de
comparaison, celui d’une créme standard (sans 1’huile et sans I’extrait aqueux du noyau de

dattes) et d’une créme de référence (créme commercialisée : Dove).

L’analyse est réalisée au Laboratoire de Recherche LMMC de 1’Université de
Boumerdés au moyen d’un viscosimetre de marque Thermo HAAKE VT-550. Tous les tests

de caractérisation sont effectués a température constante (= 20° C).

On a fait subir a la créme formulée les tests rhéologiques qui permettent de déterminer
la courbe d’écoulement laquelle donne la variation de la contrainte appliquée en fonction de la

déformation enregistrée et de la viscosité.

Les résultats de 1’étude rhéologique sont montrés dans les figures (VI-8, VI-9, VI-10,
VI-11, VI-12).

200 = Créme élaborde
—=— Dove
—=Créme standard

12304

1004

T [Pa]

a0

i 72 44 £5 &5 110
¥ [145]

Figure VI-8 : Contrainte en fonction de la vitesse de cisaillement des trois
cremes.
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Figure VI-9 : La viscosité en fonction de taux de cisaillement.
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Figure VI-10 : La variation de la viscosité et la contrainte de cisaillement en
fonction de I’augmentation de la vitesse de cisaillement (Dove).
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Figure VI-11 : La variation de la viscosité et la contrainte de cisaillement en
fonction de I’augmentation de la vitesse de cisaillement (Standard).
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Figure VI-12 : La variation de la viscosité et la contrainte de cisaillement en fonction
de I’augmentation de vitesse de cisaillement (Créme €laborée).
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Pour caractériser le comportement rhéologique, nous avons appliquer le modéle

puissance dit d 'Ostwald-de Wealk (Guaratini et al., 2006) :

T = k"

Dont :
T : Contrainte de cisaillement
K : Indice d’uniformité

Y . Taux de cisaillement

1M : Indice d’écoulement

L’indice d’écoulement dans toutes les formulations est inférieur a 1 : créme formulée
(M = 0,42) ; créme standard (1] = 0,3) et créme Dove (1] = 0,47). Notons 1’équivalence entre la

creme synthétisée et celle du commerce et I’impact positif de I’extrait aqueux et de 1’huile du
noyau de dattes. Du point de vue rhéologique, la créme élaborée est un systeme
pseudoplastique ce qui est conforme aux résultats trouvés par Guaratini et al. (2006) pour
une creme cosmétique additionnée de vitamines A et E et par Zhang et Proctor (1997) qui
ont étudié deux types d’émulsion : huile dans 1’eau (H/E) et I’eau dans I’huile (E /H) en
fonction de la lécithine. Ces auteurs ont souligné que le comportement pseudoplastique est

souhaitable dans ce type de préparation.
VLS. Analyses physiques de la créme formulée

Le tableau VI-10 donne les valeurs du pH et du pouvoir d’étalement pour les trois
crémes analysées. Le pH de la créme cosmétique est plus proche de celui trouvé pour le
produit du commerce tandis que les pouvoirs d’étalement et la stabilit¢é ne semblent pas

présentent de différences significatives pour les trois types d’échantillons.

110



Chapitre VI Résultats et Discussions

Tableau VI-10 : Valeurs du pH et du PE des trois crémes comparées.

Cremes Creéme Creme témoin | Dove (créme référence)
Parametres élaborée
pH 6,33+ 0,72 3,71+ 0,02 7,92 £ 0,005
PE (cm?) 14,78+ 1,92 14,99 + 1,55 15,97 +2,82
Stabilité (%) 100 100 100

Les statistiques utiles a 1’exploitation des plans de mélange et le plan factoriel sont

motionnés dans ’annexe V.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail est d’apporter un supplément de connaissance sur les
caractéristiques physico-chimiques et biologiques des noyaux de dattes et de leur maticre grasse
ce qui peut contribuer a mettre en relief leur possible valorisation. Dans cette optique, un essai
d’incorporation d’un extrait aqueux et de 1’huile du noyau de dattes dans une créme cosmétique

hydratante de soin a été réalisé.

Des résultats obtenus, il ressort que les noyaux de dattes représentent 19,64 % de la
masse totale de la datte enticre. Les caractéristiques physico-chimiques de ce noyau sont (en %
MS) : Phumidité 7,87 ; les sucres (3,94); Les cendres (1,21) dont les éléments minéraux les
plus dominants sont (en mg % MS) : Mg (42,5), Fe (5,13), Zn (3,11). Le noyau est aussi riche en
matieres grasses (12,13) et en protéines (5,33) ce qui d’une certaine maniere justifie la

valorisation de cette biomasse.

L’analyse de I’huile extraite a permis de mettre en évidence sa teneur élevée en acides
gras (75,78 %) correspondant a un indice d’iode de 55,47 ; elle est en outre stable avec un
indice de peroxyde de 1,35 méq d’O,/kg de CG inférieur a 5 (valeur maximale tolérée pour les
huiles alimentaires raffinées) et un indice d’acide (IA) assez faible (1,42 g de KOH / g de CG).
Les autres indices sont : I’humidité (5,73 %) et ’insaponifiable (2,16 %).

La teneur en caroténoides est de 0,99 mg/g d’extrait (hexane/acétone/éthanol = 2/1/1) du
noyau. Concernant la concentration des polyphénols et des flavonoides, les résultats montrent
I’existence d’une différence significative (p<0,05) entre les résultats obtenus avec les différents
solvants d’extraction utilisés ; pour ce qui est des polyphénols, les valeurs les plus élevées se
rapportent a (en g/100g d’extrait du poudre du noyau) : éthanol 50 % (22,89), méthanol (22,68)
et acétone 50 % (22) alors que pour les flavonoides, les teneurs varient de 6 — 13 g/100g

d’extrait avec les mémes solvants.
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L’activité antioxydante du noyau de dattes est déterminée par deux méthodes : le pouvoir
réducteur et 1’activité antiradicalaire. Le pouvoir réducteur (quantifié¢ par la mesure directe de la
DO des extraits a 700 nm) est élevé dans tous les extraits (0.4 —0.6) mais il reste faible pour
I’hexane et le chloroforme (< 0.05). Quant au pouvoir antiradicalaire, estimé par la mesure du %
d’inhibition du radical stable DPPH, les valeurs trouvées oscillent entre 80 et 90 % a des

concentrations variant de 0.4 a 0.5 mg/ml.

Des corrélations linéaires ¢élevées ont été établies entre le pouvoir réducteur d’une part et

les flavonoides (R* = 0,9432) et les polyphénols (R*= 0,9852) d’autre part.

Grace a la méthodologie des plans des mélanges, la variation de deux variables réponses
(viscosité et pouvoir d’étalement) en fonction de la composition de la créme cosmétique élaborée
(X, = phase grasse (29 %), X, = phase aqueuse (57 %) et X3 = cire d’abeille (14%)) est modélisée

selon les équations :

Y (viscosité)=17,23X;+33,81X,+17,23X3+37,53X1X+43,82X1X3+3,28X,X3+107,18X1 X2 X3
Y (étalement) =13,99 X; +18,59X,+8,89X3-17,36X1 X, +3,06 X2X3 +2,01X1X5-123,87X1X2X3

Au moyen des surfaces de réponses qui en sont déduites, il est possible d’optimiser la
composition de la créme.

Par la suite, un plan factoriel permet d’étudier 1’effet de certains facteurs (le % HND, le
temps et la température) et de leur interaction sur la stabilité oxydative et de la viscosité de la
créeme ¢laborée. Les observations suivantes sont a relever :

1) concernant la stabilité oxydative :
- le % HND favorise la stabilité oxydative ;
- la température seule semble étre un facteur « neutre» vis-a-vis de 1’oxydation ;
- D’effet de I’interaction « % HND/température » est négatif : en augmentant simultanément
le% HND et la température, I’oxydation est ralentie.
- le temps est le facteur qui présente ’effet le plus significatif mais avec une valeur positive :

il favorise I’oxydation de la créme cosmétique €élaborée.

113



Conclusion générale

2) concernant la viscosité :

- le % HND accroit la viscosité ;

- la température semble favoriser I’augmentation de la viscosité ;

- le temps est le facteur qui présente 1’effet le plus significatif mais avec une valeur négative :

il favorise la diminution de la viscosité de la cosmétique obtenue.
Ce travail est naturellement appelé a étre approfondi puisque de nombreux points restent a
¢lucider dont par exemple 1’analyse fine des substances responsables de ’activité antioxydante
avec essais in vivo et qui doit d’ailleurs concerner aussi la créme cosmétique ce qui, dans ce

dernier cas, permettra de montrer les éventuelles propriétés « cosméceutiques ».
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Propriété ’ECOCERT - 16/01/03-

EXIGENCES CONCERNANT LES PROCEDES D’OBTENTION DES MATIERES
PREMIERES NATURELLES, DE TRANSFORMATION DE CES MATIERES
PREMIERES ET DE FABRICATION

Ces procédés ont été sélectionnés en fonction des criteéres suivants :
- procédés permettant la formation de molécules biodégradables;
- procédés permettant le respect des propriétés cosmétiques d’actifs naturels;

- procédés dont la bonne gestion des rejets et dont la dépense €nergétique nécessaire a sa mise en

Types de Procédés autorisés
procédés

/ Procedes physiques

ABSORFTION (sur un support inerte et conforme au reférentiel)

DECOLORATION - DESODORISATION (sur um support inerte et conforme aw référentiel)
BROYAGE

CENTRIFUGATION (séparation solide [ liquide (essorage))

DECAMTATICN

DESSICATION - SECHAGE (Progressive ow non par évaporation ! naturalle au solail)
DETERFEMATION ( si distillation fractionnés 3 la vapeur d'eau)

DISTILLATION ouw EXTRACTION (vapeur d'eau)

EXPRESSION

EXTRACTIONS (par Peau sous toutes ses formes ou par un tiers solvant © alcool ethyique-ghpesrine vgtale-huiles wgtales-C02)
FILTRATION et FURIFICATION |ultrafitration, dialyse, électrolyse)

LY OPHILISATION

MELAMGE

PERCOLATION

PRESSION A FROID

PRESSIONS A CHAUD (salon fluiditié des acides gras A exdraire)

STERILISATION FAR TRAITEMENTS THERMIQUES (selon des températures respectant kes actifs)
TAMISAGE

2/ Procédés chimiques

AL EYLATION

AMIDIFICATION

CALCIMATION des résidus wgétaun:
CARBOMISATION (résines, huiles wégétales grasses)
COMDENSATION § ADDITION

ESTERIFICATION

ETHERIFICATION

FERMEMTATION (naturelle / biotechmologigue )
HYDRATATION

HYDROGEMATICOM

HYDROLYSE

HEUTRALISATION (obtention de sels de Ma, Ca, Mg, K)
QX DATION §F REDIUCTICOM

FPROCEDES DE FABRICATION DES AMPHOTERES (AMIDIFICATION et QUATERMNISATIHCOM)
SAPOMIFICATION

SULFATATHIOMN

TORREFACTION
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oeuvre, permettent le maintien des équilibres écologiques.

N.B. : Ne pouvant mentionner ici toutes les différentes modalités (catalyseurs, solvants ...) de
mise en oeuvre de certains procédés, nous rappelons que celles-ci doivent cependant étre
conformes aux critéres cités ci-dessus.

Par conséquence les procédés suivants, cités a titre d'exemple, sont interdits :

Types de Procédes interdits ( liste non exhaustive)
procedes

DECOLORATION - DESODORISATION (sur support d'origine animale)

DETERPENATION {autres qu'ala vapeur d'sau)

ETHOXYLATION (PEG ...}

IRRADIATION

SULFOMATION (en reaction principale)

TECHMIQUES FAISANT APPEL AUX MANIPULATIONS GENETIQUES

TRAITEMENTS A L'OXYDE D'ETHYLENE (DEBACTERISATION ... )

TRAITEMENTS FAISANT APPEL A L'UTILISATION DU MERCURE (SOUDE ET POTASSE MERCURIELLE)
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LISTE POSITIVE DES SUBSTANCES FAISANT L'OBJET D’'EXIGENCES
SPECIFIQUES PAR RAPPORT AUX PRINCIPES DE BASES :

Cette liste a pour objet de mentionner les ingrédients autorisés, dans des catégories
d’ingrédients faisant 1I’objet d’exigences spécifiques par rapport aux principes de base.
Les catégories d’ingrédients faisant I’objet d’exigences spécifiques sont les suivantes :

e A. Synthese pure
- Agents de conservation dans le produit fini et ingrédients listés Tableau I
- Agents de conservation dans les ingrédients listés Tableau I bis
- Autres types d’agents réputés indispensables listés Tableau II

¢ B. Ingrédients naturels
- végétaux non listés car implicitement autorisés dans la mesure ou ils sont conformes aux
principes de base.
- minéraux non listés car implicitement autorisés dans la mesure ou ils sont conformes aux
principes de base.
- produits par les animaux listés Tableau III, par principe de précaution vis- a- vis d’une
législation continuellement révisée.
- marins non listés car implicitement autorisés dans la mesure ou ils sont conformes aux
principes de base.

e C. Ingrédients d'origine naturelle
- végétale : non listés car implicitement autorisés dans la mesure ou ils sont conformes aux
principes de base.
- animale : non listés car implicitement autorisés dans la mesure ou ils sont conformes aux
principes de base.
- minérale : listés Tableau IV, car les procédés chimiques concernés sont plus complexes que
ceux déja listés Annexe I et de plus généralement polluants.
- marine : listés Tableau V, par principe de précaution.
- issus des biotechnologies : non listés afin de ne pas limiter la recherche de nouveaux
ingrédients, bénéficiant de cette technologie.

Légende.
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Colonne Fonction

Conforme exactement a la nomenclature commune des ingrédients employés dans les produits
cosmétiques, du Journal Officiel des CE L 132, 39¢ année (ler juin 1996).

EN GRIS

Ingrédients autorisés, qui 2 ans apres le dépot du cahier des charges pourront faire 1’objet
d’exigences spécifiques concernant leurs procédés d’obtention et/ou leurs matiéres premieéres

d’origine.
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A - INGREDIENTS DE SYNTHESE |

{I) AGENTS DE CONSERVATION pour produit fini et ingrédients (sélection d’aprés la note
d’information des experts CEE aux consommateurs)

Ingrédient Fonction
1 Acide benzoigue, ses sels et esters Conservateur
2 Alcool benzylique Consenvateur
3 Acide formique et son sel de sodium Conservateur
4 Acide propionigque et ses sels Consenvateur
b Acide salicylique et ses sels Conservateur
[i] Acide sorbigue et ses sels Consenvateur
{Ibis) AGENTS DE CONSERVATION tolérés uniquement sur les ingrédients
{sélection d'aprés la note d'information des experts CEE aux consommateurs)
T Acide parahydroxybenzoique, ses sels et esters Consenvateur
] Phénoxy-2-éthanol Conservateur
(Il) AUTRES TYPES D'INGREDIENTS DE SYNTHESE PURE
2] Disodium Phosphate Agent Tampon
10 Magnesium Hydroxide A. Absorbant / Tampon
11 Potassium Carbonate Agent fampon
12 Potassium Hydroxide Agent Tampon
13 Sodium Bicarbonate Agent Tampon
14 Sodium Borate Agent Tampon
15 Sodium Carbonate Agent Tampon
16 Sodium Hydroxide (soude) Agent Tampon
17 Sodium Silicate Agent Tampon
18 Titanium Dioxide Opacifiant
B - INGREDIENTS NATURELS
{I) INGREDIENTS ANIMALX
19 Beeswax Additif
20 Butyris Lac Additif biologique
21 Caprae Lac Additif biologique
22 Lac Additif biologique
23 Lactis Proteinum Additif biologique
24 Lactoferrin Additif
25 Lactoperoxydase Additif biologique
26 Lactose Humectant
27 Lanalin Agent antistatique / Emollient /
Solvant
28 Mel Additif biologique
29 Owvum Additif biologique
30 Propolis Cera Additif biologique
31 Royal Jelly Additif biologique
32 Shellac Emollient / Agent filmogene [ Agent

de contrdle de la viscosité
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C - INGREDIENTS D'ORIGINE NATURELLE

(V) INGREDIENTS D°ORIGINE MINERALE

33 Bismuth Oxychlorure Cl 77163 Pigment inorganique / Colorant

34 Calcium Carbonate CI 77220 Abrasif f Tampon / Opacifiant

35 Calcium Sulfate (Gypse) Abrasif f Opacifiant

36 Chromium Oxides Cl 77289, 77288 Pigment inorganique ! Colorant

37 C1 77000 (Aluminium) Pigment inorganique / Colorant

38 CI 77007 (Lazzurite) Pigment inorganique ! Colorant

39 CI1 77400 (Cuivre) Pigment inorganique ! Colorant

40 Cl1 77510 {Bleu de Prusse) Pigment inorganique / Colorant

41 Cl 77742 (Diphosphate d'ammonium et de Manganése) Pigment inorganique ! Colorant

42 Cl 77745 (Bis Orthophosphate de Manganése) Pigment inorganique ! Colorant

43 CI1 77891 (Dioxyde de Titane) Pigment inorganique { Colorant

44 Cl 77947 {Oxyde de Zinc) Pigment inorganique / Colorant

45 Copper Oxide Actif

46 Copper sulfate Addifif

47 Cupric Sulfate Additif

48 Dicalcium Phosphate Dihydrate Agent Abrasif / Agent pour produit
d’hygiéne huccale

49 Hydrated Silica Agent abrasif / Agent absorbant /
Opacifiant / agent de contrile de la
viscosité

&0 Iron Hydroxide Additif

51 Iron Oxides CI 77480, 774091, 77492 77499 Additif

h2 Iron Sulfate Addifif

h3 Magnesium Carbonate Cl 77713 (Magnesite) Agent absorbant [ Viscosant

h4 Magnesium Chloride Addifif

Lia] Magnesium Oxide CI 77711 Agent absorbant / Agent tampon [/
Opacifiant

56 Magnesium Sulfate Agent de controle de la viscosité

57 Manganese Sulfate Addifif

58 Potassium Sulfate Agent viscosant

bl Silver Chloride Additif

60 Silver CI 77820 Additif

61 Silver Sulfate Pigment inorganique / Colorant

62 Sodium Fluoride Agent pour produit d’hygiéne
buccale

63 Sodium Monofluorophosphate Agent pour produit d'hygiéne
buccale

] Sodium Sulfate Agent de confrole de la viscosité

65 Zinc Oxide Additif

66 Zinc Sulfate Agent antimicrobien / Agent pour
produit d’hygiéne buccale

(V) INGREDIENTS D'ORIGINE MARINE

a7 Algin Liant / Agent de contrdle de la
viscosité

68 Carragesnan Liant / Stabilisateur d’émulsion /
Agent de contrle de la viscosité

69 Potassium Alginate Liant / Stabilisateur d"émulsion /
Agent de contrle de la viscosité

70 Xantophyll Additif
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I. Les courbes d’étalonnages

I.1. les polyphénols

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

y=12,41x+ 0,013
R?=0,999

0] 0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06 0,07

Figure 1. Courbe d’étalonnage des polyphénols mg/ml (acide gallique)

1.2. les flavonoides

1,6
1,4
1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

DO

0] 0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

y=3,257x+ 0,061
R?=0,998

4+ DO
— Linear (DO)
—— Linear (DO)

Figure 2. Courbe d’étalonnage des flavonoides mg/ml (quercétine)
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L.3. pouvoir réducteur

1,4
y=4,608x+ 0,088
2:
12 - R?=0,985
1 -
4 Seriesl

—— Linear (Seriesl)

0] 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Figure 3.Courbe détalonnage de pouvoir réducteur (BHT).

1.4. les caroténoides

14 y = 6,4852x - 0,0102
12 | R?=0,997

0,8

DO

0,6 *
0,4 -

0,2 4

0 T T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
-0,2

C(mg/ml

Figure 4 . Courbe d’étalonnage des caroténoides (mg/ml).
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L.5. les sucres

courbe d'etalonnage des sucres reducteurs

0,8 -

0,6 - y = 0,4748x - 0,0162
0,4 | R? = 0,998

DO

0,2

0 T T T T 1
0.2 0 0,5 1 1,5 2 2,5

concentration (mg/l)

Figure 5. Courbe d’étalonnage des sucres réducteurs (Glucose).

courbe d'etalonnage des sucres totaux

0,8 -
0,7
0,6
0,5

04 -
03 . y = 0,3342x - 0,001

2 _

0,2 - R“ = 0,9965
0,1 -
0 T T T T 1
0149 0,5 1 15 2 2,5

concentration (mg/l)

DO

Figure 6. Courbe d’étalonnage des sucres totaux (Glucose).
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IIII- Les plans d’expérience

L’industrie agroalimentaire, devant l'amélioration ou la création d'un nouveau produit,
accorde ces dernieres années une place importante a l'organisation des essais expérimentaux.
La démarche traditionnelle pas a pas était basée sur le savoir-faire et le bon sens de
I'expérimentateur. Cela engendrait de nombreux essais et un temps considérable pour

atteindre parfois des résultts difficilement interprétables.

Cependant, les exigences du client sur le plan qualité et golit d'une part et la course des
entreprises vers des réductions des colts de développement d'autre part, nécessitent
l'utilisation d'une approche scientifiquement rigoureuse : un « plan d'expériences » (Baléo et

al., 2003 ; Goupy, 2001).

Le plan factoriel complet permet une modélisation linéaire d’une expérimentation. Dans
cette annexe nous allons donner la définition d’un plan factoriel complet 2%, ainsi que les

différentes étapes de la modélisation.
II1.1.Définitions

Le terme « plans d’expériences » vient de I’anglais « Experiments Design » qui se

traduit par ¢’conception des expériences « (Schimmerling et al., 1998) ».

Selon Fisher (mathématicien), les plans d’expériences constituent «un essai

technologique d’utilisation maximale des données » (Schimmerling et al., 1998).

Un plan est dit factoriel, lorsque les niveaux de tous les facteurs, qualitatifs ou quantitatifs
sont codés. Un plan factoriel est dit “’plan factoriel total’> ou “’plan factoriel complet”’
lorsque toutes les combinaisons distinctes des niveaux des facteurs sont toutes présentes

(Schimmerling et al., 1998).

III .2. Plan de mélange
Les plans de mélanges permettent de choisir les mélanges a tester de facon a avoir les
meilleures estimations des coefficients a;, a;;, ce sont des plans optimaux.
Nous distinguerons différents types de plans selon les contraintes auxquelles sont
soumise les compositions x; :
— Typel:0<x;<1, pas de contraintes particulicre.

— Type Il : x;> [;, existence d’une limite inférieur /.
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— Type III : /; < x;< u;, existence de deux limites /; et u;.

k
— Type IV :Zx . x,, cas des solutions ou x; est le solvant.
i=2

— Type V plans mixtes. (k facteurs de mélange combinés avec d’autres types de
facteurs)
III. 2.1. Modélisation :
e Principe
Les facteurs influents x;, Xa,..., Xk €étant connus, nous cherchons a représenter par une
équation les variations d’une réponse y en fonction de ces facteurs. L’intérét d’une telle
€quation est, entre autres, de :
- Permettre de prévoir la réponse dans des conditions opératoires données,

- Servir de point de départ a une étude d’optimisation

Cas dans les mélanges

Lors de la phase de modélisation de la réponse en fonction des effets des constituants,
les modeles polynomiaux utilisés en méthodologie de surfaces de réponse doivent é&tre
modifiés pour tenir compte des contraintes spécifiques aux mélanges : )’ x;=1

Scheffé a proposé une forme polynomiale, dite canonique, adaptée aux problémes de
mélanges. Dans le cas d’un mélange de k constituants, les formes canoniques des modeles

polynomiaux s’écrivent respectivement

IIL. 2.2. Modéle du 1°" degré (modéle linéaire)

Dans le cas particulier des mélanges, nous avons toujours la relation :

> xi=1

Qui traduit que la somme des compositions de tous les constituants du mélange représente la
totalité de ce mélange.

De ce fait, le modéle du 1* degré s’écrit :

Y= a;xy + axxpt... + agxg

III. 2.3. Modéle du 2™ degré (modéle quadratique)
De facon analogue, la relation Y x; = 1 fait disparaitre la constante et les termes en x° car

nous pouvons toujours écrire :



Annexel

xP=x(1-Yx,)
j

J#i

La forme générale d’un modéle du 2°™ degré devient :

Y = a1x; + a)xpt... + agxgt Zaij X, xj

i>j

II1.3. Plan factoriel complet 2k planification

Le nombre d’expériences a réaliser lors de 1’application d’un plan factoriel complet a
deux niveaux est donné par la formule ci-dessous (Goupy, 2001) :

N =2* (1)
Ou £ est le nombre de facteurs et 2 nombre de niveaux des facteurs.

Le mode¢le décrivant le comportement d’un systéme dont la réponse Y est une variable
dépendant de p facteurs influents (xl,xz,...,x p) est donné par la formule suivante (Baléo et

al., 2003) :
Y:fﬁ(xl,xz,...xp )+8 2)

Avec B est I’ensemble des parametres caractérisant la forme de la fonction f, et cestle
terme d’erreur.

L’objectif étant d’estimer les parametres du modele par I’application du plan factoriel
complet a deux niveaux en minimisant I’erreur & (Baléo et al., 2003).

La démarche a suivre pour I’adiquation du modele (mélange et factoriel) est la suivante :
I11.4. Validation de Modé¢le
II1.4.1. La codification des niveaux des facteurs du plan

La codification se fait par les signes (—) et (+) pour les niveaux bas et haut de chaque
facteur respectivement. Ces variables sont dites centrées réduites ou codées (Goupy, 2001).

La formule ci-dessous permet de passer des variables courantes aux variables centrées
réduites (codées) (Goupy, 2001).

x:(A—A%aS A3)

Oux est la variable centrée réduite mesurée avec le pas comme unité ; A est la variable
courante mesurée en unités habituelles et A est la valeur (mesurée en unité habituelle) que
prend la variable courante au milieu du domaine (au point choisi comme origine pour la
variable centrée réduite).

A,= (Xi sup + Xi inf)/2 4)
Le « pas» est la valeur correspondant a ’unité¢ de la variable centrée réduite mesurée en
unités d’origine.

pas = (Xi sup - Xi inf)/2 (5)

111.4.2. La randomisation des essais
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La randomisation des essais a pour résultat de rendre aléatoire la répartition des erreurs
systématiques et de permettre ainsi 1’application des tests statistiques (qui prennent pour
hypothese de base la distribution au hasard des erreurs). Elle contribue a rendre faible 1’erreur
aléatoire (Goupy, 2001).

111.4.3. La réalisation des essais

La réalisation des essais en controlant au mieux les facteurs externes: a cette étape les
répétitions sont nécessaire car elles permettent de réduire I’incertitude sur les estimations des
coefficients du mod¢le et par conséquent sur les prévision pour des combinaisons observées
(Schimmerling et al., 1998).

Les différents résultats obtenus sont portés dans un tableau appelé matrice des expériences
(Goupy, 2001).

I11.4.4. Test de Cochran d’homogénéité des variances

Le test de Cochran permet de tester I’homogénéité des variances pour des échantillons
composés d’un méme nombre de résultat (Schimmerling et al., 1998)

La valeur critique (calculée) ; C (m,N ,O = 0.05) du critére :

C:Guxznax{y} ZG Z{Y} (6)

u
I<usN

oiiv}= ol _Y_”%_ 1) (7)

2 . . ’ ’ .
o,> {y} : La variance maximale observée sur les échantillons ;

umax

o’ {y} : est la variance de I’échantillon (variance des expériences dans chaque point) ;

N : est le nombre d’échantillon (d’expériences) ;

a :est la probabilité de Ierreur de 17 espéce ;

u : Numéro de I’expérience ;

m : Nombre de répétition (la taille de chaque échantillon);

Y, : Valeur du paramétre d’optimisation dans la u™™ expérience a la i*™ répétition ;
Y, : Valeur moyenne du paramétre d’optimisation dans la u®™ expérience.

Le choix du diviseur (m-1) vient du fait qu’il y a seulement (m-1) mesures indépendantes
pour calculer la variance, car il existe une relation entre les m mesures initiales : la relation de
définition de la moyenne (Goupy, 2001).

Lorsque C,(N, P=0.95, v=m-1)>C , on rejette I’hypotheése d’égalité des variances au
risque @ , les variances sont homogene et 1’expérience est dite reproductible.

Si les variances ne sont pas homogenes, on vérifiera ’absence de mesures aberrantes pour

la ou les combinaisons présentant une variance maximale et nous retestons a nouveau
I’homogénéité des variances (Schimmerling et al., 1998).

I11.4.5. Calcul des coefficients du modéle par la régression linéaire multiple RLM
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Cette méthode est la plus simple et la plus utilisée lorsqu’on cherche a établir la relation
entre une variable expliquée et un ensemble de variables explicatives (Baléo et al., 2003).

Cette méthode prend pour hypothése la linéarit¢é du modele par rapport aux parameétres
inconnus a estimer (Baléo et al., 2003).

Les coefficients se calculent ainsi :

b =37, J ®)

N
b=V xX, s ©)
N
b =21, %X, <X, /o (10)
X,,X,,X,, : Valeurs codées des facteurs ; dans la u"™ expérience ;

Y :Valeur moyenne des paramétres d’optimisation dans la u™ expérience ;

N : Nombres d’essai.

Ce n’est pas par chance que 1’on peut calculer ci facilement effets et interactions, mais
c’est une conséquence des modeles mathématiques qui sont sous-jacents a la théorie des plans
d’expériences (Goupy, 2001).

I11.4.6. Test de signification des paramétres

L’hypothése est que la vrai valeur du paramétre S, est nulle alors #; suit une loi de

Student a v= (N (m-1)) degré de liberté. Le test consiste & comparer ,au seuil #,"""

(Baléo et al., 2003).

Quand le nombre de données N est petit, il est préférable d’employer le quantile d’ordre
(1-a/2) de la loi de Student, ou « est le niveau de signification choisi (Mélard, 1991).

b,
La valeur calculée du critére de Student est : t, = ‘ % (11)
b;

=y (12)
o, =Jo? b, (13)

e
oi{rf=" /A (14)

ol {y} : La moyenne des variances de la série (variance de reproductibilité) ;
‘b j‘ : Valeur absolue du coefficient b, ;
o, :L’écart type du coefficientd .

Pour 1’équation factorielle totale o {hj}=constante.
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Ce test est dit bilatéral (on n’a pas a priori une idée sur le signe du coefficient dans la
population), c'est-a-dire qu’on rejette ’hypothése a tester que le coefficient soit positif ou
négatif et de valeur absolue trop grande (Mélard, 1991).

Si ‘tj‘>tfffz"};), I’hypothése B, =0 est fausse et doit €tre rejete, on considére que la

valeur observée de b est significative.

Si ‘t j‘<tﬁ 413", alors I’hypothése B, =0 ne peut étre exclue et doit étre conservée, la

valeur observée de b; n’est pas significative (Baléo et al., 2003).

I11.4.7. Vérification de I’adéquation du modele mathématique

Il s’agit de vérifier si le modele estimé explique correctement les variations de la réponse
observée (Schimmerling et al., 1998).

A. Le test de Fisher-Snedecor

2
La valeur calculée du critére de Fisher est donnée par : F, = o3 {%2 {Y} (15)
1

- W4, (16)

Fc>1, pour les valeurs de F comprises entre O et 1, on a :

1

FLpOﬁaVz)z';TG;—;fj
p\ 2271

(17)

2 . o
o2{¥} : La moyenne des variances de la série ;

o2{Y} : La variance d’adéquation ;

Y, : Valeur moyenne du paramétre d’optimisation dans la i"™ expérience ;

c

Y. : Valeur du paramétre d’optimisation dans la i*™ expérience, calculée d’aprés le

mod¢le mathématique obtenu ;
m : Le nombre de répétitions ;
N : Le nombre d’expériences ;

Z : Le nombre de coefficients significatifs dans le modele mathématique.
Si F<F(a =0.05, v,,v,), le modele obtenu est adéquat ;

Si F>F(a=0.05, v,,v,), le modele n’est pas adéquat , il faut passer a la recherche d’un
modele plus complexe.

B. Une autre méthode pour contrdler la validité du modele consistant a réaliser des
mesures au centre du domaine expérimental. On compare ainsi la moyenne calculée a partir
du modele et la moyenne mesurée, si les deux valeurs sont proches (I’écart est acceptable)
cela signifie que le modéle est valide sinon il faut chercher un modéle plus complexe (Goupy,
2001 ; Schimmerling et al., 1998).
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Le modeéle mathématique ne présente pas la méme précision dans tous le domaine
expérimental, c¢’est au point central qu’il est le plus précis (Goupy, 2001).

e Coefficient de corrélation et coefficient de détermination

Le coefficient de corrélation entre X et y, r ou Iy, se définit comme suit :

S
=, o9

Le coefficient de détermination est le carré du coefficient de corrélation

R =r2 =[S» 2 (19)
w S.S,

r est compris entre -1 et 1, plus précisément —1<r <+1

r : Proche de zéro indique que x et y sont peu liées ;

r : Proche de 1 indique que x et y sont fortement liées linéairement, en sens direct ;

r : Proche de -1 indique que x et y sont fortement liées linéairement, en sens contraire.

e Calcul de I’erreur expérimentale S et le I’erreur relative moyenne MRE et
I’erreur SSE (somme des écarts au carré)

- L’erreur expérimentale est calculée comme suit :

& -
S=|—S ()
N_lzll(y, ») 20

ol ; est la valeur calculée par le modele mathématique, y, est la valeurs expérimentales et
N le nombre de répétitions.

- MRE ET SSE sont calculées selon les formules suivantes :

_ 1 (Rexp _Rcalc) *
MRE—W(ZR—J 100 (21)

calc

SSE = R, -R.)/N
V2 (R, —R,,) o)

A R, estla valeur expérimentale, R, est la valeur prédite (calculee) par le modéle et N le

nombre de répétitions.
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