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RESUME

Lethémelduprojet avait pour but de mettre en valeur | e
pulpe). Lestravaux surlaval ori sati on adér ke8hupi loa ué bnsé&iéécanduitsé ar ¢
avec les objectifs suivants :
— faire une synthese bibliographiguedel a compositi on des ;produits
- Il dentifier | a qualit® de | 6huile issue de | 0
et déterminants de la qualité (préparation des amendons, pr oc ®d ® dbéextr act.i
de fraudes, stockage), pour rationnaliser les pratiques chez les acteurs actuels de la filiere
afin de mettre sur le marché des produits correspondant a la demande ;

— ldentiffierunpr oc ®d® de d®pul page delacomservatbn @urfrait (fluid i n f

frais,f ruit partiellement s®ch®) danmns | a perspec
— explorer le potentiel de la pulpe en tant que co-produit de la filiere actuelle ou produit a

part enti re dobun e annlysd deedifférents Eomposants, et au plan

technologique via le fractionnement e t | 6 e xdfim decptoposen des alternatives a

| 6usage traditionnel (aonsderbutddaan® Inmeomnrteart iloen hcialpe

L6®t ude b iud Imontreg quabpyh & aqine différence importante entre le niveau des
connai ssances disponibles pour chacune ,duetiiantpar t
pleinement le présent programme. Le fruit est compos® " plus de
d6ar gletype oléique-l i nol ®i que, riche en antioxydants N
tourteau est constitu® dbéenviron 50 % de prot ®i
grand intérét (cosmétigue, nutraceutique). La pulpe, qui représente au moins 50 % du fruit frais,

est constitu®e de pr s de 5 % de mati re grasse
dans la matiére grasse de la pulpe est trés élevé. La pulpe est également riche en polyphénols et

en saponosides et renferme un latex dont la structure est comparable a celle du polyisopréne.
Certains composés sont retrouvées dans la pulpe et dans la graine, notamment les triglycérides et
certains métabolites secondaires, mais il existe des di f f ®r ences notnddnletels en
pulpe qui justifient pl ei nement | 6®t ude de cette
composants minoritaires, sont susceptibles dbap
dans le domaine pharmacologique (anticancéreux, anti-inflammatoire, antiviral, antioxydant). Le

déficit global de connaissances du point de vue chimique et surtout des procédés contraste avec

| 6engouement actuel pour | dhuil e dbébargan au pl an

Les études de la littérature ne précisent engénéralp as | 6 o rcte, giiles éapes Heacollecte et

de préparation des fruits. Une méthodologie inédited e col |l ect e do6é®chantill ol
maitri s®es a ®t® exp®ri ment ®e au-AdadirnBle consste ai r e
collecter les fruits tombés sous un arbre donné chaque jour ( s o | recouvetralesddun
stabiliser par séchage solaire en tunnel ~ | 6abri Ldems®rav i on est pour
plusieurs jours. Ainsi plusieurs dizaines de kilogrammes de fruits ont été recueillis, correspondant

a des formes ou a des états de maturité donnés. Les fruits on été caractérisés au plan biométrique

et de la proportion des différentes parties, puis acheminés vers les laboratoires des deux
partenaires. Un protocole moins contraignant a été suivi pour la collecte dans des lieux éloignés, la

réalité du terrain nécessité des adaptations importantes des objectifs afin de pouvoir mener a bien

| 6®chantill onnage des fruits.

Une s®rie de plusieurs dizaines de t e sbesoingdfin do a
débacc®der © une caract ®ri sdalta otnr emti ani yel ed @®cslean tp
L6®t ude-bmorchhoni que a montr ® | 6i nf | u eellecdela matusté p ar «
dans les semaines qui précede la chute, ainsiqudun probabl e effet de terr
Par exempl e, pour ce qauipreocspordtei olnd hdub a nea nddéea regta ns

plus élevées dans les fruits jugés les moins murs peu avant leur chute, mais la stabilité oxydative



de | 6hui | e asmsmdmenideaichate.IDe méme le rapport acide oléique/acide linoléique
dépend aussi de la forme du fruit. Ces résultats recoupent les rares données disponibles dans ce
domaine dans la littérature (composition en acides gras et en stérols).

Pour les fruits murs (le jour de leur chute) on retiendra que la teneur en lipides de la pulpe varie

peu en fonction de la forme du fruit pour les trois formes étudiées (4,8-5,7%) ; la teneur en
caoutchouc quant a elle est nettement plus élevée pour le type sphérique (2,7%) par comparaison

aux deux autres (0,7-0,8%). La forme du fruit a aussi une influence notable sur la teneur de la

pulpe en sucres et en matiere azotée (protéines) laquelle est de 50% plus élevée pour des fruits

de type apiculé par comparaison aux fruits sphériques par exemple. Dans les fruits portés par un

méme arbre le méme jour, donc a des stades différents de maturité, la teneur en lipides varie de

5,7 &4 8,3% et celle du polyisopréne de 2 a 3,6% /pulpe séche.

A ce stade i s emb | ae terwis puisse gétred invoquée (propmrtions

pul pe/ coque/ amande, poids de | 6amande, | ipog®n s
Evi demment ces tendances m®ritent doé°tre cafinfirr
de déconvoluer effet terroir et déterminants phénotypiques.

Cette ®tude ouvre un questionnement quant ~ | 0®v
durant les derniers jours ou semaines avant la chute des fruits

Dans le volet amélioration de la filiére existante, un premier résultat concerne la détection de

| 6adul t ®ration de | 6huile déargan via une m®t hod
(campéstérol) basée sur un protocole analytique normalisé (insaponifiable).

Les essais ciblés sur les problémes de pollutions génant les débouchés en cosmétique permettent

de proposer des améliorations : la filtration avec un matériel adapté élimine les microorganismes
(contamination par excrément de chévre), la présence de phtalates, dont la provenance

d d e mbal | @dagtigues récumpérés a pu étre prouvée,peut °tre r®solue en |
contenants adaptés ; la présence de métaux lourds a aussi été considérée.

Aprés étude quasi-systématique des paramétres influents a chaque étape, les résultats ont conduit

a compléter les recommandations ci-dessus pour toutes les étapes du procédé actuel de
production de | dhuile dbébargan, depuis |l e fruit |

Concernant la pulpe, un potentiel de développement par rapport a la seule utilisation actuelle
comme fourrage a été montré. On a trouvé que le polymére du latex est principalement du
polyisoprene de structure trans-1,4, semblable a la gutta percha plutdt qu au c a o wWé c h o |

| 6 h®v ®a . Par mi |l es d®bouch®s pot e isdtione énodomtalogies u g g
(traitement de racines de canal) et en agro-alimentaire (chewing-gum).
Une autre application potentielle fait suite

extraits de pulpes de fruits a différents stades de maturité.

L éxploitation de ces fonctionnalités suppose des itinéraires adaptés, permettant de préserver la

gualité des composénts de la pulpe alors que celle-c i ndest pas (@&dlere acdalae ®e

et une méthode de dépulpage mécanique a été testée avec succes. La suite de opérations

i ncluant un mi ni mum doOo®tapes d €@ superriique, csimplea ®t
pressage).

dorientation r®sol ument a papd ung an@lyse ddsiopépationg en t a
er mes dbéatt i bues shimiquesaprircipale®ent) ett de gléterminants (parameétres
mportants dans | a conduite des proc®d®s) de | a

Ces résultats sont destinés a étre mis a disposition de la commuauté scientifique (publication déja
débutée) et des acteurs et décideurs de la filiere, afin de contribuer au développement de
| 6 ar gwanes élieres viables au plan économique, dans son contexte enironnemental, social et
culturel.
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INTRODUCTION

Présentation générale, arganier et arganeraie

Léarganier (Argania spinosa (L.) Skeel, ap
seule esp ce de cette famille de plantes tr
Le genre Argania est la seule espece endemique au Maroc: Argania spinosa (syn. Argania
syderoxylon L, Sideroxylon spinosum L Elaerandronargan Retz). Etymologiquement, le

mot Argan (|l 6éarbre) vient du mot berb re arj
berbresestieér fermerdo dans un espace | imit®. El
au Maroc, principalement sur la cote ouest du haut Atlas, mais il a été aussi introduit dans

les déserts en Israel, en Algérie, Tunisie et recemment au Koweit.

L 6 a r g astrun arbre adapté aux régions arides du sud du Maroc, du niveau de la mer a
1400-1500 m tres doéal tenviran®@0,000 &ddzll fruttifie aloondamnent

guand il nbest pas brout® par |l es ch vres,
Coest une esp ce sauvage, ” peine domestiqu
deux vari ® ®s principales: | 6une © coque mi-t

f e mme s ; qui ésacadsée @lus difficilement, produisant un mésocarpe qui seche en
une seule piéce et qui est récoltée et stockée pour les troupeaux en période seche. Les

trois principaux produits de | 0darganier sont
— I 6huil e dbéar gan ext redans ene cbgue buGrdacarpefl e ( c on
— letourteaurés ul t ant deredsi@nhui |l e par p

— le mésocarpe ou pulpe consomme par les dromadaires et les chévres
— les jeunes feuilles mangées par les dromadaires et les chevres.

Certains fruits cohssmméd @ar lgsachévresrqui sefettent les noyaux
aprés avoir mangeé la pulpe. L luile produite a partir des graines de ces noyaux est peu
appréciée hors du Maroc.

La valorisation économique de l'arganier par le biais de ses produits est un moyen
de relancer durablement une foresterie rurale intégrée. L'arganier fournit une alimentation
au bétail (un million de ruminants s'en nourrissent), du bois pour le feu et la menuiserie,
une huile alimentaire diététique, recherchée par l'industrie cosmétologique pour ses
substances bienfaisantes. Malgré ces divers usages, l'arganier reste insuffisamment
exploité car il renferme des potentialités jusque la inconnues et dont la mise a jour pourrait
donner a cet arbre un nouvel essor dans son contexte socio-économique et culturel. Les
recherches effectuées sur I'arganier ont fait I'objet d'un grand nombre de publications.

Le projet Arganier est conduit par | 6Agence
de mesures d'accompagnement financieres et techniques a la réforme des structures
économiques et sociales dans le cadre du partenariat euro-méditerranéen (programme
europ®en MEDA) . Ce projet comporte un vol et
et ses produits pour un développement durable (projet RARGA PROD 2).

Dans ce volet, Agropolis International joue le rbéle de porteur de projet et de gestionnaire

pour le compte des équipes scientifiques impliquées. Deux contrats ont été signés entre

ADS et Agropolis International pour traiter respectivement de la valorisation du fruit de

| 6arganier et de | a qualhiuti ® eentithechelyldd udiev @ras i

7



dodautre Ipaar muldtei pl i cati on ve®g®t ati ve et Sy
optimisation des agro®coémeR). mes ~ base dobar
Lethemelf ait | 6obj et du pr ®sent rapport.

Les objectifs de la thématique | peuvent étre classés selon les axes suivants :

— Vers une meilleure connaissance de la composition chimique des produits et
de leurs propriétés (axe A) :
-mieux connaitre les fruits, par des analyses chimiques
-influence du type de fruit sur la composition chimigue et les propriétés
organol eptiqgues de | 6huile et sur | a c¢
-d®f inition doéattributs de qualit® (hul

— Procédés et qualité des produits (axe B)

Cette d®mar c h e luptiarsdesepargreetres durdlaRchadne de production

depui s | a coll ecte jusqguboaaen vuetde Qdérmetre de

| 6am®l i oration ou | adaptation des proc®d
-étude des procédés existants, vers des résultats utiles pour la filiere actuelle
(séchage, dépulpage par chevre....)
-exploration doun proc®d® dans | " opti gl
co-produits (dépulpage et fractionnement en continu de la pulpe).

In fine le travail réalisé souhaite contribuer :

- débune paritanceladesoamdheteurs doéhuile dbar
ciblée par rapport aux diverses utilisations (sécurisation du marché) et un itinéraire
technique optimisé

- dbéautre part, ) montrer des voi es pot el
commerciaux

- finalement a accroitre les revenus des acteurs de la filiere et a justifier un intérét
accru pour | darganier et | 6araganerai e.

Plusieurs caractéristiques différencient ces travaux de recherche de ceux réalisés
antérieurement, contribuant a la fois a une meilleure connaissance de la diversité de
| 6argani er et de | éurladudlitéd desmoeluits:es pr oc®d®s

- aspect int®gratif faisant de cette ®tude
fois sur des aspects phénotypiques, chimiques et technologiques,

- collecte doé®chantillons de fruits de fo
pl usi eurs di zai nes de kil ogrammes, Ppr ove
contraintes imposees par le caractere sessile,

- r®alisation doéun dréssvarigeb doenantdatcas @ Ung granse
diversit® de composants et pour des frui
maturité connus,



- sui Vvi pendant plusieurs ann®es de | a qua
de la production réelle et obtenus selon des protocoles différenciés et bien identifiés.

METHODOLOGIE

Partenariat

Deux partenaires principaux ont collaboré pour la réalisation des travaux :
- le Laboratoire de Chimie des plantes et de synthese organique et biorganique
Faculté des Science s de | 6 Uni v er sAgdalgRabho ha mmed V

- 1 6Unit® Mi xte de Re ¢ Mamtpeatlier éGenzRIESBroatdes, €au-r a d
bioproduits).

Le Laboratoire Chimie des Plantes et de Synthése Organique et Bioorganique de la
Facult® des Sci eitet Mehammed V-Agbdlhanli veee s Rabat et

anciens laboratoires de cette Faculté. Il est dirigé par Prof Soufiaoui et regroupe plus de

20 professeurs et selon | dann®e, entre 15
sections : synthése organigue , phot ochi mi que et Chimie des
de Chimie des plantesques e f ont | es recherches sur | 6Ar

professeur Zoubida Charrouf.

Les travaux ont donné lieu a plusieurs collaborations avec des laboratoires extérieurs et
des industriels. Plusieurs étudiants ont participé a cette étude, certains en thése et
déoautres en master ou projet de fin dé®tude.

LOUni t® Mi xte de RechericlBaea, BiGuRoduite UMReGrad P¥60 ¢ ®
GPEB, regroupe un effectif de plus de 50 personnes, dont 25 chercheurs ou enseignants-
chercheurs des Universités de Montpellier 1 et 2 et du Cirad. Dirigée par le professeur

Al ain Grasmick &elle est sp®ciali s®e dans |
(dépollution) et de bioproduits (co-produits des industries de transformation des
productions agricoles ou produits issus de cultures encore peu exploitées). Le projet
ARQUADI a été pris en charge par Serge Palu (Ingénieur, polyméres naturels) et Daniel

Pioch (Dr HDR, procédés, lipochimie ; coordination du sous-théme).

Les travaux ont donné lieu a plusieurs collaborations avec des laboratoires extérieurs a
| 6 UMR GIREGO mp | e x edir poarAag allecte des fruits, UMR Qualisud/Cirad

technologie agroalimentaire et UMR Qualisud/Faculté de Pharmaciep o u r |l 6anal
|l activit® biologique dobéextr ai tUK pour les aspact®t ® s
technologiques ; UMR SPO INRA-Sup Agr o Montpellier pouretl 6a
des sucres, US du Cirad pour les analyses mi n ®r al e s, UPR du Cirad
pour | 6analyse des fibres

La thématique | a interagi avec la thématique Il (agroforesterie) notamment pour élaborer

|l e plan de <collecte doé®chantillons dans |0
Agronomique vétérinaire Hassan I-Comp |l exe do&éAgadir) via | 6ac:
trois stagiaires de GPEB-Cirad et FS-UMV.



Organisation des travaux

Suite a différents aléas lors de la signature des textes servant de cadre a la collaboration
(ADS-Agropolis puis Agropolis-Départements du Cirad), la notification du financement a

®t ® faite par | e Cirad ~ | 0 UaMiRRe ICBBRIE R deoxieme a nt
année décomptée a partir de la date théorique de début du projet (janvier 2006). Juste
avant | e d®but de | a r®colte il noé®t ait pl us |

premiere année du projet compte-tenu des contraintes pratiques : disponibilité et sélection

do®
et
| ab

tudi ants charg®s dbéune part de tllans (pulpésl e ct
amandes) sur | e terrain selon | es protoco
oratoire dbéautre part. Certains travaux

par FS-UMV en 2006.

Une prolongation de laduréeduprogr a mme de t r av-movembrg 2008@q ét® =~ |
accordée suite a la réunion de fin de contrat « théorique » en novembre 2007 a Rabat, afin

de

tenir

comp

t e de

contraintes pratiques citées ci-avant.

a saisonnalit® de | a |

Un nouveau plan de travail a donc été établi, avec pour conséquence la concentration de
la majeure partie du programme initial sur une seule saison de production 2008 ; ce qui
| ai ss® que 5 moi
analyses. En effet les travaux réalisés courant 2007 par le Cirad avaient porté
principal ement sur
Il I ons de fruits fr arapport avpcr ce an@térielr e s
végeétal) et sur la mise au point de protocoles de laboratoire. Certains travaux portant sur

ui l e produi t e@ontdoann sa vdaei st autneel iterras- abi |l it ® ¢
endroit précis : village, province etc, mais dont on ne connaissait pas de quel arbre les

fruits provenaient, ont néanmoins pu étre programmés fin 2006, dés la notification de la
subvention par la FS-UMV.

noa

do®

| 6 h

Si
travail
f ou

chantii

| 6 ®t ude

aé® ®I

possibilités de valorisation de composants

S pour c a leatests@extiaians et c e s

| 6exp®ri mentati on des di

syst®matique a ®t ® maintenue aut
abor® en tenant compte de-a-diréafibdeect i
rnir des informati

ons utiles sur | 6am®Il i o

Les travaux de recherche ont donc porté a la fois sur :

l a qgualit®

de 1 6 h (professeuri ZeubidaeChadrauf ; FHWMYAa end e

fonction de divers parameétres, attributs et déterminants de la qualité (préparation

des amendons ;

proc®d®s

doéoextracti on métaniquer adii

détection de fraudes, stockage). Ces résultats visent a rationnaliser les pratiques
chez les acteurs actuels de la filiere afin de mettre sur le marché des produits
correspondant a la demande,

Léexploration du potentpeeh tant gue bospooddud dOr g u e
Daniel Pioch ; GPEB-Ci rad), via dbébune part | 6analys
pul pe, | 6i nfluence de | a conservat;pupe du
s che) et dbéautre part | a téea talséparatibtnede ld 6 u n

pulpe. Ces résultats visent une revalorisationde ceco-pr odui t , alterna

1C



ment at

a pulpe pour | 6ali
afin er doam®l i

I
e) , ahemiquiee n t
Le programme de travail a donc été effectué en combinant plusieurs approches :
- mi_ssi ons dan s(FSIUBM et GREB<CIrad)i aexquelles ont participé les

chercheurs responsables du Théme 1 ARQUADI et plusieurs étudiants de ces deux
laboratoires,

- essais _en_atelier _de production et halle de technologie, i ncluant C
chercheurs du Cirad et des étudiants ainsi que des partenaires privés technologues,

- études en laboratoire (extractions, analyses, activité biologique) incluant des
étudiants, des chercheurs du Cirad et de FS-UMV, ddéautres che
enseignants-chercheurs intervenant plus ponctuellement sur le projet.
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PARTIE A

A - COMPOSITION - PROPRIETES DES PRODUITS

A-1 SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

L'arganier (Argania spinosa (L.) Skeels) est de la famille des Sapotacées. Le fruit de

| 6 Argani er est constitu® de 2 parties, la p
trois amandes © | 6int®rieur dbébune coque dur
Aujourd’hui,enrai son de | 6am®l|l i oration et de | 06®chel

di ®t ®t i que et des
les pays industrialisés [Charrouf 2002].
La pulpe du fruit de dmanmtgapoer lké8al iurmanti st
coque est utilis®e | ocal ement c etles@insnauwesc e d
La production annuelle est de 2.500 a 4.000 tonnes.

b®n ®f i ¢ e g'argam se retrduvee damsatous ® h

A-1.1 Composition chimique de la pulpe

La composition chimique de la pulpe selon [Fellati ZarrouK 1987, Sandret (1976), Dupin
1949] donnée dans le tableau 1 montre une certaine variabilit¢ ; mal gr ® | 6i mpr ®
la teneur en eau variable, cellulose et glucides représentent 28 a 34% de la matiere
humi de. L 6igue ter la putpe duantpa ldi est constitué de glycérides 33,3 %,
doéinsaponi fiable 3,3 % et doéun | aZarmukl1l98d.aout c

Le tableau 1 résume les données de la littérature concernant la composition chimique de
la pulpe. La pulpe du fruit de I'arganier riche en glucide constitue un excellent aliment pour
le cheptel vivant dans l'arganeraie. Une analyse récente de la pulpe par notre équipe a

donné les valeurs ci-d e s sous . La mati re s che reprs®®sen
constituée de fibre, protéine,ex t r ai t ®t h®r ® @adn azoté (Tablead 2)tainsa c t |
gue doOo® ®ments min®raux (tableau 3).

La valeur alimentaire (UF) est de 0,90 (100 kg de pulpe équivalent a 90 kgd 6 or ge ) .
pulpe est un aliment énergétique grace a sa teneur élevée en glucides.

Tableau 1 : Composition chimique de la pulpe (% / poids frais)

Battino Dupin Sandret Fellat-Zarrouck
1929 1949 1957 1987
Humidité 20-21 21-23 15-25 20-50
Cendres 0,23 4,67 2-4 4,10
Cellulose 5,68 5,95 6-12 12,90
Composés azotés 7,75-7,87 6,60 6-8 5,95
Extrait lipidique - 5,00 5-10 6,00
Glucides réducteurs 25-28 12,00 15-25 15,70
Glucides sacchrifiables 11,50 5-15 2,80
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Tableau 2 : Composition de la pulpe [Charrouf 2009]

Matiere organique | Fibres ADF | Protéine brute Extrait Extractible non
etheré azoté
92,7 % 34,5% 8,7% 6,6% 42,9%
Tableau 3 : Composition en éléments minéraux de la pulpe
Caglkg |P g/kg [Nag/kg |Kg/kg [Mggkg | CU | £n Mn Fe
mg/kg |mg/kg | mg/kg | mg/kg
4,8 0 2,4 23,2 0,7 2,3 7,5 7 111,2
a) Les lipides de la pulpe
La composition en acides gras de | 0ex4 taait

différence entre les valeurs citées dans la littérature pourrait étre due a la grande
variabilit® g®n®ti gue de | dargseni @ranmaiun T @AS
est de type acide oléique-l i nol ®i qu e, tr s courant, al or s
acides gras a chaine moyenne. Cette différence laisse tout de méme perplexe.

Tableau4: Composition en acide gelapulpd@omp) 6extr ai
Acides gras Fellat-Zarrouck 1987 Hamdouch 1995 Charrouf 2009
(publication en cours)
Myristique C14 : 0 43 51,9 14-22
Pentadécanoique C15: 0 0,8 - -
Palmitique C16 : 0 18,4 31 27-31
Heptadécanoique C17 : 0 0,5 - -
Palmitoléique C16 : 1 1,3 - 1-3
Stéarique C18:0 6,3 2,5 6-7
Oléique C18: 1 42 3 15-18
Linoléique C18 : 2 18,8 2,7 20-23
Linolénique C18: 3 4,6 0,4 4-5
Nonadécénoique C19: 1 0,5 - -
Arachidique C20: 0 1 1,2 -
Gadoléique C20:1 1 - -




b) Insaponifiable

LO®@tude | 0i noedapdpe (3f3opamddret re quobi l est consti
de st ®r ol s. LO®rythrodi ol est l e triterp n
[Charrouf et al.1990]. Les autres triterpénes sont| e | u po®et la B-antyriné [€harrouf

1991a ; Charrouf et al. 1991 b]. Déautres triterp nes mi

dans | ddinsaponifiabl e de [Qdraxgstérblpoétylinaiddhydesed a gi t
bétuline [Charrouf 1991a]. Les stérols identifiés sont le schotténol et le spinastérol, leur
teneur dans | 6insaponifiable est i1 nf®rieure

Polyphénols

Des dérivés phénoliques ont également été isolés de la pulpe du fruit : la (+)-catéchine,
| 6 ®pi cat ®c hi ne, p-hyaroxybanzaiqgonee[Chartouf 2002a Cherdaae 1999].
En plus de ces derniers, [Charrouf et al. 2007] ont pu identifier 14 autres derivés
phénoliques, mais| 6 a c-hydrexybpnzou g u a pas ¢ identifié (tableau 5).

La teneur en flavonoides de la pulpe de fruits varie selon le degré de maturité et en
fonction des criteres plus complexes, génotypiques semble-t-i | dont | 6i mpac
également dans la forme du fruit [Tahrouch 1998 ; Chernane 1999, Chernane 2000].

Tableau5: D®r i v®s ph®noliques de | a pulpe du fr

PN

D®r i v®s simpl es de | 06 4-Acidegallique

- Acide protocatechique

Flavonoid O-rhamnoglucosides - Quercetin-3-O-rutinoside (rutine)

- Rhamnetin-O-rutinoside
-Apigenin-7-O-rutinoside (isorhoifoline)
-Hesperetin-7-O-rutinoside (hesperidine)

Flavonoides glycosidés -Quercetin-3-0O-galactoside(hyperoside)
-Quercetin-3-O-glucoside (isoquercetine)
- Naringenin-7-O-glucoside

- Quercetin-3-O-arabinose,11

Autres composés phénoliques - Catechine

- Epicatechine
- Procyanidine
- Quercetine

- Luteoline

- Naringenine

- Procyanidine

Parmiles substances volatiles de |ITahroychi 1998¢ led e s
résorcinol a été identifié€ comme composé majoritaire (73,5 %).
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Saponosides

La pulpe des fruits de | darganier est pauvr e
de 0,02 %. Ce mélange de saponines est assez complexe. Seules deux ont été isolées et
identifiées : la Mi-saponine A et | Adganine K (un nouveau saponoside). lls sont de nature
bidesmosidique. La g ®narganine K, asolée par [Alaoui 2001], e st | aci de
hydroxyprotobassiqueaussi rencontré dans les saponines du tourteau.

La fraction glycosidique de cette saponi ne est constitu®e doun
1glucose éthérifiant la position 3 de la génine et du tétrasaccharidearabinose2-
lrhamnose4-1xylose3-1r hamno s e, est®rifiant | a p-osi t
hydroxyprotobassique (Figure 1).

Figure 1 : Arganine K

Figure 2 : Mi-saponine A

HOW OH



c) Le latex

Une goutte de latex apparait lorsque la cuticule qui recouvre la pulpe elle-méme est
percée. Il est constitué de polyisoprene a 86% de forme cis (caoutchouc) et 14% de
forme trans (gutta percha) [ Battino 1929; Fellat Zarrouck 1987].

/C_C\
H;C H
A-1.2 Composition de la graine
La graine du fruit de | 6arganier est c¢cdempos®

fibres, de glucides et de métabolites secondaires.

A-1.2.1. Compositionchimi que de | dhuil e dbéargan

Comme toutes |l es huiles, | 6huil e dbéargan es
déune fract i o.na fractienaglycéndiqieiest cdmposée majoritairement de
triglycérides. Leur structure chimique comporte un glycérol et trois acides gras. Pendant

| ongtemps on pensait que seule | a compositic
qualités nutritionnelles, ses particularités et sa texture, mais les recherches actuelles ont
d®montr® que | es nsamnfabdles joueatrun Hle Kor négligeables en

nutrition et pr®entions doéun certains nombr
poly-i nsatur ®s ( AGPI ) rencontr ®s dans de deuxhui |
doubles liaisons C=C) e tide dlphalioolénique (18Cet 3 doubl es | i ai so
mono-insaturé (AGMI) le plus courante st | déauei(18 € et une double liaison).

a) Fraction glycéridique

Cdbest |l a fraction | a pldamui®te dd aer guaniatugacte rnve
les acides gras mono-et poly-insaturés représentent 80 % environ des acides gras totaux :

| 6aci de ol ® que (C 18:1), repr®sentant -5 %
dont | a part est de 35 %vecll20 a% iednevipraolnmietti glude
(C 18:0), a hauteur de 5 % environ [Farines 1984a ; Charrouf 1984]. Les teneurs des
autres acides gras sont Sturrouva®ebsa s'e |dée®tcaets dt
déargan poss de une compposihtei dre eareld e des | @r
de sésame, commercialisées en Europe occidentale.

b) Fraction insaponifiable

La fraction insaponifiable doéun corps gras ¢
aprés hydrolyse basique (saponification al6ai de de | a potasse al ci
sont tr s peu sol ubl es dans | 6eau et sol i
| 6i nsaponi fiabl e des huil es contient des m

volatiles et qui possédent une solubilité faible dans les solvants aqueux.
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Ces compos ®s sont constitu®s maj oritairemer
phytostérols, triterpénes et de tocophérols.

En ce qui concerne | a composition de cette f
les molécules suivantes.

- Caroténoides et hydrocarbures

Parmi les caroténoides, ontrouve des x ant ho p hyyalpaseaehéta-caeterees i |
[Collier et Le Maire 1974].

Les hydrocarbures en plus des carot nes repl
du squalene est a raison de 320 mg/100 g. Les hydrocarbures dans les huiles sont
pr®sents en quantit® g®n®r al ement I nf ®r i eur
doéolive qui contient 0,5 % et c o n s [Chatrauf@t a u s
Guillaume 2008].

- Tocophérols

Léhuile dbédargan constitue une r e sotaaphéeolg7%) e v
et le j~tocophérol (85 %) sont responsables de la principale activité de la vitamine E. le b
et le d- tocophérols sont en quantité faibles [Khallouki et al. 2003].

- Phytostérols et alcools triterpénigues

La fraction insaponifiable contient aussi 20 % de stérols, le schotténol et le spinastérol
étant majoritaires, et 20% de méthylstérols et triterpéniques. Les structures identifiées
dans | 6huil e doéoargan sont

- cing alcools triterpéniques, c'est-a-dire le byturospermol, le turicallol et la f- amyrine
(ces trois alcools triterpeniques étant les plus abondants), le lupéol et le 24-
méthylenecycloartanol (dérivé du cycloartanol).

- quatre stérols dérivés du stigmastane, essentiellement du spinastérol et du schottenol
(environ 88 % de cette fraction stérolique a eux deux), ainsi que du -7-avénastérol et
du stigmasta-8,22-diene-3-beta-ol en proportion plus faibles.

- deux méthylstérols (citrostradiénol, cycloeucalénol). Contrairement a la composition en
acides gras, la composition en phytostérols est différente de celle des huiles
déarachides ou de s®same. 1 rel ve ®galem
du stigmastane (essentiellement des &7 stérols) sont des phytostérols inhabituels
dans les huiles végétales.

Cependant, quelques uns sont présents dans certains autres végétaux (spinastérol dans

l es feuilles dobé®pinard, av®nast ®r ol dans |
distribution plus courante dans certains végétaux : le butyrospermol est présent dans le
beurre de karité, le tirucallol est pr ®s e nt dans <certains | atex
méthylenecycloartanol est présent dans de nombreuses parties aériennes de plantes

telles que les feuilles de salade, le lupéol est présent dans certaines plantes comme les

fleurs de camomille romaine, la béta-amyrine est présente dans certaines feuilles comme

celle de la myrtille. En revanche, les deux 4-méthylstérols sont de distribution relativement

rare.

(@)}

-  Composés phénoliques

La classe des ph®nols pr®sents dans | didquesi | e
simples comme les acides vanillique, ferulique, syringique, p-hydroxybenzoique et
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protocatéchique. De méme que le tyrosol, le resorcinol, le cathecol, la cathéchine,

6 ®pi cat h®c hi n eCesephéndisasimplea sontlprésentseen faible concentration
dans | 6huil e alimentaire et presqulRojas etlall e d
2005].

A-1.2.2. Composition chimigue du tourteau

Le tourteau,r ®s i du de | 6ext r ac,tdtudilsécdoremelalinbnupgodre dodéar
bovins a I'engraissement. |l est riche en glucides et protéines et renferme un important

groupe pharmacodynamique constitué de saponosides ainsi que des polyphénols.

La composition chimique du tourteau décrite par Battino en 1929 ( 26, 3 %d 6 hu mi d |
celle récente par notre équipe (8 , 6 %hundd@ée) sont données dans le tableau 6. Il
ressort que | e tourteau de | 6argani ervanaetnf er
de 23 a 41% (Maallah et al 1995 ; Igmoullan 1999). La matiére grasse (18 a 28%) dépend

évidemmentdut ype dbéextracti on de Ldsélémentsimenérguwsonta ®t
donnés au tableau 7: Calcium, Sodium, Potassium et Magnésium
Tableau 6 : Composition du tourteau (% pondéral par rapport a la matiere séche)

Cendres | Fibres | Protéines | Extrait | Extractible |Lipides | Autres

ADF brutes éthéré | non azoté glucides
[Charrouf 2009] 53 20,7 48,4 6,9 18,7 - -
[Battino 1929] 4,54 22,2 31,0 - 23,7 23,7 11,3
Tableau 7 : Composition en éléments minéraux du tourteau [Charrouf 2009]
Cag/kg |P g/kg |[Nag/kg |Kg/kg |Mgg/kg |Cumg/kg |Zn mg/kg |Mn mg/kg
6,9 6,4 0,4 10,4 3,3 13,7 71,7 59,7

Les saponosides
L a recherche des m®t abol i tes secondaires

saponosides, annoncés dés 1888 par Cotton puis par [Battino 1929].

L'extrait hydroalcoolique du tourteau représente 24 %, il est riche en saccharose et
renferme 4 % de saponosides [Charrouf 1991].

La séparation du mélange des saponosides s'est achevée par HPLC et leur élucidation
structurale par les méthodes chimiques et spectroscopiques. Ce sont des hétérosides
bidesmosidiques ayant comme aglycone un triterpéne de lafamille -1 2 ol ®anane
protobassique ou acide 16- -hydroxyprotobassique. Sept saponosides ont été isolées et
identifiées dont cing sont de nouvelles substances naturelles : Arganine A, B,C D, E, F, la
Mi-Saponin et Arganine C. Les deux dernieres sont déja décrites dans la littérature. Leur
structure est représentée par le schéma ci-dessous (figure 3, tableau 8)
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Figure 3 : Structure des saponines du tourteau de l'arganier

Tableau8: Ar ganines du tourteau dbargan

Nom R1 R2 R3

Arganine A Glc OH Rhm

Arganine B Glc OH Api

Arganine C H OH Rhm

Arganine D Glc H Rhm

Arganine E Glc H Api

Arganine F H H Api

Mi-saponin A H H Rhm

Glc: -D-Glucopyranose Xyl:  -D-xylopyranose

Rhm : -L-Rhamnopyranose Api : -D-Apiofuranose Ara: [¥Arabinopyranose

Les polyphénols
Le dosage des polyphénols dans le tourteau peut atteindre 500 mg/kg. Les aglycones
obtenus aprés hydrolyse acide ont été analysés par GC/MS (Tableau 9 ; [Rojas et al 2005])

Tableau 9 : Les polyphénolsdu t ourteau dbéargani er

Composé phénolique Concentration
(mg/kg)

Catéchol 1.4
Résorcinol 1.3
Alcool 4-hydroxybenzylique 8.6
Vanilline 1.1
Tyrosol 6.2
Acide p-hydroxybenzoique 14.1
Acide (4-hydroxyphénylacétique)Alcool 1.0
alcool vannilique 3.6
Alcool 3.4-dihydroxybenzylique 0.9
3.4-dihydroxybenzoate de méthyle 1.6
Acide vanillique 16.3
Hydroxytyrosol 0.9
Aide protocatéchiuque 15.2
Acide syringique 6.6
Epicatéchine 110.1
Catéchine 11




A-1.3 Composition du bois

Le bois est utilisé pour le chauffage, son étude phytochimique [Oulad-Ali et al 1995 ; El
Fakhar et al 2007] a révélé la présence de nouvelles saponines triterpeniques : Arganine

G,H,J, L, O,P,QetR (tableau 10, figure 4), des hétérosides de I'acide bayogénine.

OH
Figure 4 : Structure générale des saponines du bois de I'Arganier

Tableau 10 : Les saponinesduboisd dar gani er

Composé Nom R1 R2
1 Arganine G Api-6Glc Glc
2 Arganine H Api-6Glc Ara
3 Arganine J Api-6Glc Api-3Xyl-4Rha-2Ara
4 Arganine L Xyl-4GIcA | Api-3Xyl-4Rha-2Ara
5 Arganine O Xyl-4GIcA | Api-3Ara
6 Arganine P Xyl-4GIcA | Ara
7 Arganine Q Xyl-4GIcA | H
8 Arganine R Api-4Glu Xyl-4Rha-2Ara

A-1.4. Composition de la coque du fruit

La composition chimique de la coque s 6 e st e ricReve® ffibRes ADF [Charrouf 2009].

Loextrait
métabolites secondaires comme les polyphénols et les saponosides (tableau 11). De la
coque notre équipe a isolé 4 saponosides dont 2 (Arganines M et N) sont nouvelles
[Alaoui et al 2002]. Les autres sont aussi présentes dans la pulpe du fruit (arganine K et
Mi-saponine A). Ces saponosides ont la méme aglycone que celle du tourteau et different

non

azot ®

est

uniquement par la partie osidique (figure 5).
Les éléments minéraux sont donnés au tableau 12.

assez i

Tableau 11 : Composition de la coque du fruit (% pondéral / matiere séche)

mportant

Matiere organique

Fibres ADF

Protéines brutes

Extrait éthéré

Extractif non azoté

99.1

73.6

2.7 19.5

2C
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Tableau 12 : Composition en éléments minéraux de la coque du fruit

Caglkg |Pgkg [Nag/kg |Kgkg IMggkg | CU [4n Mn Fe
mg/kg |mg/kg | mg/kg | mg/kg
0.9 0 0.6 4.5 0.2 1.7 6.1 7.8 143.3

HO.
”O%&O
OH

“9—4
H‘h
Figure 5: Arganine K, Mi-saponin A, Arganine M,t Arganine N

A-1.5. Composition des feuilles

Les feuilles servent de paturage suspendu pour les caprins. La composition chimique
globale des feuilles est donnée au tableau 13. Le dosage des minéraux est regroupé dans
le tableau 14.

Tableau 13 : Composition des feuilles (% pondéral / matiére séche)

Matiere organique |Fibres ADF |Protéines brutes | Extrait éthéré | Extractible non azoté
92.2 19.1 174 5.5 50.3
Tableau 14 : Composition en éléments minéraux des feuilles
Ca P Na K Mg Cu Zn Mn Fe
o/kg a/kg o/kg o/kg a/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
23.9 2 3.2 11.9 2.9 7.6 19 19 173.7
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Léextrait | ipidiqgue

L'extrait lipidique représente 4.4 % des feuilles. Sa composition en acide gras est donnée

au tableau 15. Avec plus de 25% ddbéaci des | inol ®ni que, ces |
i nsatur ®s que | -mémei Uertraitdigidiquegdes feudlels reaferme 27 %
d'insaponifiable. Les triterpenes constituent la fraction majoritaire de ce dernier. Les
monohydroxylés représente nt 32 % et | es di hydroxyl ®s 22%
fractions sont constituées de stérols (5%), des méthylstérols (1%), des hydrocarbures et

des tocophérols (16%). Les principaux composés isolés sont : alpha-Amyrine, beta-
YAmy,dupéolgYt ar axast ®r ol , eryt hr o@hahbdun1983pi nast ®i1

Tableau 15 : Composition en acides gras des lipides des feuilles

C14:0 Cl16 :0 Cl6:1 C18:0 Ci8:1 C18:2 C18:3 C20 4

2-3 16-17 5-7 4-5 17-19 22-25 26-27 | 0,7-1,4

Les Polyphénols

Les principaux flavonoids rencontr®s dans | e
Myricitine et |l eurs glycosides (Querc®80i ne,

galactoside). Les glycosides de la Myricitine sont majoritaires et représentent 20 mg/g de

matiére seche [Tharouch et al. 2000].. Ceux de la quercétine font 8mg/g de matiére séche.

Les dérivés de ces aglycones représentent 16,5 % des flavonoids totaux et donc 2,8% de

la matiére seche.

Léanal ysef ldauw omroafdiilgues doOéune centaine do®ch
gue tous ses échantillons renferment des glycosides de la myricitine et de la quercétine a

des teneurs variables [Tharouch et al. 2000].

L'extrait flavonoidique des feuilles présente une activité anti-radicalaire et anti-oxydante
tres intéressante. Il est actuellement commercialisé comme actif cosmétique protecteur
des macromolécules extra cellulaire de la peau comme le collagene, les glycoprotéines
etc. De plus [lactivité dinhibition des protéases de cet extrait permet
de proposer un actif a protection globale intéressante contre les effets de vieillissement
cutané induits par l'irradiation UV [Stussi et al. 2005].

L Buile essentielle

L6 h udsderdielle représente 0.03 a 0.05 % des feuilles séches. Parmi les 33 constituants
trouvés, 26 composés ont été identifies par leur temps de rétention et par
chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse [El Kabouss et

al. 2002].

Le tableau 16 montre que les sesquiterpénes oxygénés représentent une fraction
importantedelhéui | e essentiell e des f d@iwep-tubénd (20580) | 6 a
est l e compos® maj oritaire. Déautres al c
identifiés, le viridiflorol (6.0%), t-cadinol (1.7%), a-cadinol (1.5%), 1-épi-cubénol (1.2%) et
Icamphre (1.3%). Les hydrocarbures sesquiterpénes constituent une fraction appréciable,

le sélina-3,7(11)-diene (5.1%), le &-cadinéne (2.3%) et germacrene B (1.1%) sont
particulierement abondants.

Des trois monoterp nes existant, deux dobdoent
(2.6%) et | 6ac(®R8%m.t e de bornyl
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Tableau 16 : Composition Chimique d e hdil&essentielle des feuilles

. Indices de
Composés Indices : Rétention Pourcentage’
de Rétention DB-5
Supelcowax 10
Camphore 1149 1486 2.6
acétate de bornyle 1293 1554 (1.8)
N.I'1 1332 1662 1.9
Cis-muurola-4(14),5-diéne 1466 1643 0.7
germacréene D 1485 1682 1.0
B-sélinéne 1491 1691 1.0
épi-cubébol 1500 1863 (0.5)
o-muuroléne 1509 1700 (0.3)
d-cadinene 1529 1733 (2.3)
Cis-calaménéne 1529 1797 (1.1)
N.l 2 1539 - 1.0
N.I 3 1542 - 1.3
sélina-3,7(11)-diéne 1545 1750 (5.1)
o-calacoréne 1545 1915 (0.6)
germacréne B 1559 1791 1.1
N.1 4 1565 2055 1.1
oxide de caryophylléne 1581 1980 (0.7)
Globulol 1581 2044 (0.3)
Viridiflorol 1595 2049 6.0
N.I 5 1602 - 2.4
1,10-di-épi-cubénol 1615 2022 20.5
1-épi-cubénol 1629 2028 1.2
t-cadinol 1644 2139 2.7)
t-muurolol 1644 2154 (1.0)
Cubénol 1644 2142 0.6°
o-muurolol 1649 - 0.6
B-eudesmol 1653 2188 0.7
a-cadinol 1658 2194 15
Cadaléne 1680 2188 1.2
cis-14-muurol-5-éne-4-one 1689 2234 1.7
juniper camphore 1700 - 1.3
N.1 6 1715 - 1.1
N.1 7 1850 2466 10.1

Les composés volatiles

lls représentent 98 mg/g des feuilles séches : nonane, acide 3-methylbutyrique, octan-3-
one, decane, methylbenzoate, undecane, pulegone undecan-2-one, tridecane, p-
hydroxyphenylethanol, pentadecane, heptadecane, hexahydrofarnesyl acetone, 14-
methylidene-2,6,10-trimethylhexadecene, octanol, (Z)- and (E)-2,6,10-trimethyl hexadeca-
1,3-diene, and phytol. Le 14-methylidene-2,6,10-trimethylhexadecene est majoritaire
(51%) suivi du (2)- et (E)-2,6,10-trimethyl hexadeca-1,3-diene (12 et 17% respectivement).
L 6 a c i ditquepest présent en concentration variable [Tahrouch et al. 2000].

Les Saponosides

Une étude par couplage LC/ESI-MS a permi s déidentifier |
Mi-saponine A par mi | es saponosi des [HKabouss2002.1 | es
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A-1.6 Conclusionde | 6 ®t ude bibliographique

Le tableau 17 r ®capi tul e | 6ensemble des compos®s i
bi bliographiques r®pertori ®es traitant de |
ainsi que les propriétés de ces composés connues par ailleurs.

Il y a une difféerence importante entre le niveau de connaissances disponibles pour
chacune des parties composant le fruit. En effet la composition chimique de la graine est
décrite par plusieurs auteurs. Elle est composée a plus que 50 % de matiere grasse,

| 6hui |l e doéar ga nlinoléigue et triche en amtibx®andsunaturels. Le résidu

ddébextraction ou tourteau est constitu® dobe
m®t abolites secondaires déun grand int®r°t (
Par contr e, ces connaissances sont disparat e

(coque). On sait tout de méme que la pulpe, qui représente qui 50 % du fruit frais, est
constituée de prés de 5 % de matiere grasse et de 10 % de protéines et le taux

doi nsaponifiable dans |l a mati re grasse de |
également riche en polyphénols et en saponosides et renferme un latex dont la structure

est comparable a celle de la gutta percha. La coque, tres peu étudiée, représente plus de

40 % du fruit et sert essentiellement a des fins énergétiques. La présence de polyphénols

et saponosides avait été signalée par FS-UMV.

La bibliographie montre donc un déficit global de connaissances du point de vue chimique

et surtout du point de vue des activités biologiques et des procédés, les procédés
traditionnels ayant ®t® am®I|lior®s par diff ®r
déune approche formalis®e en tant qgudobj et
imoossible de faire le lien entre phénotype, terroir, propriétés technologiques et
composition des produits.

Cette situatoncontraste avec | 6engouement actuel p
Maroc. Si certains composés sont retrouvés dans la pulpe et dans la graine, notamment

pour les triglycérides et certains métabolites secondaires, il existe tout de méme des

différences notables entre et nldbaimeet l a pul pe qui justif
cette derniére proposée a priori. On voit en effet que les métabolites secondaires, bien

gue composants minoritaires, sont susceptib
not amment dans |l e domaine pharmacol ogi que.

plantes, se situent par exemple dans le domaine anticancéreux, anti-inflammatoire,
antiviral, anti-oxydant etc.

1 ne fait donc pas de dout epotentieken tari que gparcei e r
de composés naturels susceptibles de trouver des applications pérennes, a commencer
par | 6hui | enénikdNMais ges applieationseet donc les marchés se stabiliseront

ou soOéouvriront, sui vant l e cas consi d®rn®,
termes de qualité des produits, laquelle doit étre appréciée en fonction de critéres objectifs
(attributs de qualité), eux-m°® mes f oncti on des proc®d®s et
(déterminants de la qualité).
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Al 2 COLLECTE DE FRUITS TYPES/ IAV-AGADIR - MISE AU POINT METHODOLOGIQUE.

Le fruit est une baie (fausse drupe) sessile de différentes formes (Figure 6) : ronde,

ovale, apiculée, fusiforme ou intermédiaire (croisement entre les précédentes formes).

La baie est compos®e dbéamendons ( LlepselRl)- s ®p
endocarpe, et r e ¢ 0 u v anr péricarpd @harnu. Ce dernier contient de nombreux

canaux laticiferes produisant un latex collant blanc. Le fruit peut étre a maturité de

couleur verte, jaune, rouge, ou de couleur intermédiaire, voire jaune veiné de rouge.

Ces fruits sont portés par des arbres eux-mémes de forme variable, a port érigé ou
retombant, avec des piquants ou inermes.

La collecte a ®t ® eff ect pa@antssraésduts dé matwité pr ot
homog ne et de m°me ori gi nde,la peesente padie (An ant
2) [Buland 2008]; | 6autr e, i nt ®grant | 6aspect terro
d 6 A g,adi étre adapté (cf partie A-3).

La nécessité de prélever les fruits quotidiennement sous chaque arbre, au fur et a
mesuredeleurc hut e, suppos®s dans un ®tat de mat L
oblige en effet & opérer dans une zone fermée au paturage. Ces conditions sont
rassembl ®es dans | e p®rim tre du Conservatc
| 61 AV q uté chaisiecamme sit@de collecte en 2008.

Si une grande variété de sujets présentant des différences phénotypiques importantes

a été rassemblée par les chercheurs, il a été décidé de tenir compte seulement de la
différence de forme du fruit, afin de ne pas mul ti pl i er l e nombr
prélever ; de plus il ndaur ai-t pas ®t® possi bl
suffisante pour chaque phénotype au sein du Conservatoire.

Figure 6 : Formes de
fruits dbéargi
de gauche a droite et de
haut en bas :

fruits apiculés,

fruits ovales,

fruits ronds,

fruits fusiformes,
fruits intermédiaires.
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A-2.1 Préparation delacollected 6 ®c hant i | | ons

Dur ant l a premi r emalgré la®@ate tardive deddéutueffestif du
programme de travail (avril 2007), plusieurs essais de collecte et de transport

do®chantill ons ont ®t ® f ai t pas dahsaun @tatjder i t G

conservation suffisant pour les qualifier de « fruits frais », déja du fait du mode de
collecte (par le biais de coopératives), mais aussi du transport. Seuls sont reportés ici
les résultats issus de la collecte de la deuxieme saison (2008) [Buland 2008].

Les quantités minimales nécessaires, avec une marge de seécurité pour chaque
analyse ou essai prévu ont été estimées (tableau 18).

Un protocole doé®chantil | olf)rea godabomtionrRaved le®t a b |

c her c heur sAgadire tenhnd compte des contraintes de terrain, des différents

|l ots © constituer pour | a r®alisation de 120

Les arbres choisis pour constituer chaque lot ont été répertoriés en fonction de leur
aspect et de celui de leurs fruits. Les conditions détaillées de préparation des arbres et
de réalisation de la collecte sont données en annexe. En résumé, la réalité du terrain a
demandé des adaptations importantes des objectifs afin de pouvoir mener a bien
| 6®chantill onnage des efde patutage ayam jpotraoroiesre la
présence de nombreux rejets et autres buissons couvrant le sol sous les frondaisons.
Avant installation des films en plastique sous les arbres evitant le contact des fruits
avec le sol, il a donc fallu réaliser un travail de nettoyage du sol consommateur de
temps et de ,mawicn | d&@i Wer @ 0®R*t udi ants de |

Tableau 18 : Prévision des quantités nécessaires par lots pour réaliser les analyses

CII|Z|(Z|O|FQ|P|lo|lv|olc|®»|5|c|»|2zE
Fruits Frais | & Sislem 8|3 |£|6|2/9/8/2|5(8|588
e < = | & o a a9 = c = 0 o 3.2 0
dépulpés x1gl3 I8 |3z|a2il gl |z |8 |F|o|g|P| 28
2 2 P = | O % = | = S | D | = 8 @ "l a N | So o
séchés N DS | Q]3| D | 3|82 |2/ ~18|19I5|259
ul Q |3 o || B = @ «Q 8| 503
CININIB|S | T “lal|l2|5|o 2
Q@ al&lc|n > cl1Cla o =
X © @D E 3
Pulpe+
Tegument X |X |X [X [X [x X [X [X |X [X |X [x [X |x |150gpulpe
séche seule
E_| il He) 25g huile
uie 1200pulpe
de Pulpe
Coque X X X X X |X 399
Amandes X X | X 27+90
X X |[X [X [X ]25g huile
Huile
Tourteaux X X X [ X [ X |[X [X 409
tourteaux
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Tableau 19 : Prévision des lots de fruitsac ol | e c t e-Agadir (206B) AV

Groupes
ddo®chant i typesd'échantillon
collecter
groupe 1 fruits secs
Semalne 1 ____(_S_é_c;h_a'_g_g_t_r_a'_d_it_i_o_nn_e_l)____
pour analyses . .
5kg/lot fruits congelés
groupe 2 | frutssecs
________ fruits semi-secs
r anal . L
pouSEg /?03{565 fruits congelés
semaine 2 groupe 3 fruits secs
pouressais [
technologiques . .
20kg/lot fruits semi-secs
groupe 1 fruits secs (séchage
o....._..lapide)
pour analyses s frais
groupe 3
pour essais fruits frais
technologiques
20kg/lot
- roupe 4
semaine 3 (zonegde Saturage) fruits frais sur bache
pour essais ) ) R
microbiologiques fruits frais sans bache
0,5kg/lot
groupe 2 fruits frais sur bache
pouressais |
microbiologiques fruits frais sans bache
0,5kg/lot




A-2.2. Collecte des échantillons

a) Echantillons ciblés
Les échantillons -fruits et pulpe destinés au Cirad ; graines destinés a FS-UMV- ont été
divisés en quatre groupes :

Essais technologiques (essais de dépulpage mécanique)
A Echantillon de fruits entiers secs (forme intermédaire) : 10kg
A Echantillon de fruits entiers semi-secs (forme intermédaire) : 10kg
A Echantillon de fruits entiers frais (forme intermédaire) : 10kg

Lors du séchage, les fruits ont été considérés comme secs quand la perte de masse,
provoquée par le séchage, fut stabilisée pendant au moins trois jours de suite.

Pour le semi-séchage, les fruits ont été considérés comme semi-secs quand la perte
de masse, provoquée par le séchage, fut égale a la moitié de la masse perdue lors du
séchage complet.

Etude en fonction de la maturité (évolution de la composition de la pulpe)
A Echantillon de pulpe issue de fruits sphériques mars : 5kg
A Echantillon de pulpe issue de fruits sphériques presque mars : 5kg
A Echantillon de pulpe issue de fruits sphériques presque verts : 5kg
A Echantillon de pulpe issue de fruits sphériques verts : 5kg
Cet essai a éte réalisé sur des arbres portant des fruits de la forme la plus courante.

Essais sur formes (comparaison de la composition selon la forme du fruit)
A Echantillon de pulpe de fruits fusiformes séche : 5kg

Echantillon de pulpe de fruits fusiformes congelée : 5kg

Echantillon de pulpe de fruits fusiformes fraiche : 5kg

Echantillon de pulpe de fruits apiculés congelée : 5kg

Echantillon de pulpe de fruits ronds congelée : 5kg

> >

T I B

Essais bactériologiques
A Echantillon de 20 fruits mdrs cueillis dans un lieu de paturage
A Echantillon de 20 fruits mdrs cueillis dans un lieu abrité du paturage
A Echantillon de 20 fruits mdrs ramassés au sol dans un lieu de paturage
A Echantillon de 20 fruits mdrs ramassés au sol dans un lieu abrité du paturage

b) Sélection des arbres

Les arbres sélectionnés ont été repérés sur une photo satellite du centre (annexe),
préparés (taille des branches trés basses, débroussaillage du sol, pose du film), décrits

et identifi®s par | a pose dbébune ®tiquette p

c) Récolte quotidienne

A cause du caractere sessile, il a été décidé de récolter les fruits tombés au sol chaque
jour afin doobtenir une relative homu&gd®n®i t
fruit pour chaque ar br e . Toutefois dbéautres param tr
chuter pr®cocement | es fruits. Afin de faci
insectes rampants, les fruits sont récupérés sur des baches fixes, tous les matins pour

obtenir les fruits les plus frais possibles, la chaleur et le vent durant la journée pouvant
rapidement assécher les fruits au sol en mai-juin.

La masse de fruits collectés et le cas échéant celle de pulpe et de noix ou graines
dérivées a été mesurée pour chaque arbre tous les jours.
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A-2.3 Préparation et transport des échantillons

a) Dépulpage

Pour la préparation de ces échnatillons destionés a des analyses, le dépulpage a été

fait en | aboratoire ~ enévaitdetdedecomal aaex e
pulpe (Figure 7) . Cette ®tape prend beaucoup de t
moyenne cinquante secondes pour dépulper un fruit. Elle a été effectuée par le
stagiaire responsable (FN Buland), avec la contributond 6 unntageechni que
et d 6 uautre stagiaire (Badr Eddine Kartah), ce dernier étant plus particulierement
responsable de la préparation des noyaux issus du dépulpage destinés a FS-UMV.

Figure 7 : Dépulpage
Photo 1 : Calibrage et dépulpage de fruits

Photo 2 : Poste de dépulpage manuel

b) Séchage

Un séchage destiné a stabiliser les fruits, a ®t ® r®alis® " | 6aide
place.

1 sbagissait ddune |l ongue tabl e recouve.
métalliques couverts de film plastique noir. A une extrémité a été placé un ventilateur
électrigue, | 6autre extr®mit® portant une oBuvert:

Les fruits sont placés sur des plateaux constitués de tasseaux de boisetd dun gr i | |
en plastique type « moustiquaire » disposés dans le tunnel. Le tunnel a été placé au

sol eil afin doéobtenir une temp®rature inter
®t ai ent pes®s tous |l es jours powBx suivre |6

c) Transport

Les fruits et les pulpes ont ensuite été envoyés au Cirad (en France) via une société de
transport international (DHL). Les fruits secs et semi-secs étaient stockés dans des

sacs plastics dans une caisse, les frais et les pulpes dans des glacieres avec un pain

de glace. Les pulpes étaient conditionnées dans des boites hermétiques, qui comme

les glacieres et la caisse, étaient fermées par du ruban adhésif pour limiter le risque
débouverture du couvercle. Le col i ®t ai t
responsable du Cirad e t | 6autre dobébun responsable de |
été collectés dans le but de réaliser en France des analyses et non a des fins
commerciales (cf. annexe). Nous avons aussi joint un certificat Phytosanitaire obtenu a
laDrection du Contrtle et de | a Qualit® aux
Service de la Protection des Végétaux, du Controle des Semences et des Plants.
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Les fruits ont alors voyagé de nuit (pour éviter la forte chaleur) en camion vers
Casablanca puis en avion vers Marseille ou malgré les précautions prises, ils ont été
retenus en douane. Cel a est d% au fait
fruits entiers contenant des graines, formulaire pourtant non signalé par les
correspondants a Casablanca et Marseille. Du fait, les fruits sont restés bloqués
pendant deux semaines (transporteur international puis transitaire) dont la deuxieme

en milieu r®frig®r®, |l e temps dobéobtenir

cami on r ®f r i goftise ®ansgazra GébdBdBWilson.r A la réception les fruits
avaient exsudé un peu de liquide de couleur jaune orangée, récupéré et pesé afin de
tenir compte lors du calcul de la teneur en eau et matiére volatile ultérieurement.

Figure 8 : Dispositif mis en place
pour le séchage ™ | éAgaally

Photo 1 Vue interne du tunnel

Photo 2 Tunnel en place
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A-2.4. Résultats de la collecte ~ | 6ApaAllv

a) Evolution quotidienne de la collecte

A partir du troisieme jour, les fruits ont été collectés tous les matins, pesés et comptés.
Deux allures de courbes ont été observées pour la variation des masses et quantités
de fruits collectés, sachant que pour un méme arbre, ces deux courbes ont la méme
allure.

Le premier type correspond a une production a peu prés continue et décroissante. |l
est souvent associ ® ° des arbres en fin de
de | 6ar br d0).Qddeyxiemeallure eorrespond a une production comportant
des pics certains jours. Ces pics font suite généralement a des jours avec trés peu de
vent et de forte chaleur, ou inversement, correspondent a des jours de grand vent. On
trouve ce type de courbe pour les arbres en début ou en milieu de production.

On voit sur |l a figure 10 que luran avlairei radrei pponu r
02 pris en exemple, reste faible.

Exemples de données de collecte —=— masse 01
masse 03

masse 10
—C— quantité 01
—o— quantité 03
—A— quantité 10

1,000 + - 250

0,900 +

0,800 + - 200

0,700 +

0,600 + - 150

0,500 +

0,400 + -+ 100

Nombre de fruits collectés

0,300 +

+ 50

Masse en kilogramme de fruits collectés

Jour

Figure 9 : Masse et nombre de fruits récoltés par arbre et par jour

(arbres 01 ; 03 ; 10)
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Figure 10 : Données métriquesdes fruits coll ect®s sous | ¢
Tableau 20 : Données métriques moyennespour | & e n s erorésicellectés s
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Moyenne et ecart-type
Moyenne par arbre par forme de fruit
Forme du Numéro | Longueur | Largeur Rapport Ecart Ecart
; \ Long./ type type longueur largeur
fruit d'arbre | moyenne | moyenne
Largeur |longueur| largeur
A04 mir 23,7 22,4 1,06 1,6 1,5
Rond 1,6 1,7
A04 vert 21,0 17,5 1,20 1,6 1,9
Apiculé A13 42,3 19,7 2,15 2,9 1,3 2,9 1,3
A08 37,4 15,8 2,37 2,3 1,2
Fusiforme Al2 42,9 20,4 2,11 4,6 2,5 3,6 1,8
Al4 43,2 21,3 2,03 3,8 1,7
A06 35,0 23,9 1,46 2,2 1,4
Ovale 1,9 1,3
A07 26,4 23,8 1,11 1,6 1,2
A01 32,0 20,1 1,59 2,2 1,6
A02 36,2 19,3 1,88 2,7 1,5
s AO03 32,0 23,7 1,35 1,8 2,1
Intermédiaire 2,2 1,8
A05 29,6 22,6 1,31 2,3 2,1
Al10 25,0 18,4 1,36 2,2 1,5
All 30,8 21,3 1,45 1,8 1,7

Les données biométriques moyennes relatives aux différents arbres collectés sont
rassemblées dans le tableau 20.

Conformément a | 6 a p p r omob prédatesseurs [Chernane et al. 2000 ; Zahidi

2004 ; Maallah 1992] les fruits ont été caractérisés par le rapport longueur / largeur. |l
apparait que la forme ronde (sphérique) et la forme fusiforme possédent, comme
attendu doapr edesslisae rapport teecavement & plagsifaible (1,06) et

le plus élevé (2,07 ; moyenne de 2 arbres), a comparer respectivement a 1,08 et 2,08

selon Chernane. Cette conclusi on etge faiBlep prugé®eml par
inférieur a 10% de la mesure.

Mais ce rapport est aussi élevé pour le seul arbre a fruits apiculés disponible (2,15 a
rapprocher de 1,92 trouvé Chernane et al). Dans |l es autres cas,
général faible et le rapport a une valeur intermédiaire, ce qui ne permet pas de
différencier ces autres formes sur ce seul critere. En effet une étude chimio-
taxonomique et morpho-biochimique tres poussée de la bibliographie a montré que les

fruits sphériques se distinguent via deux variables morphologiques (rapport et longueur

du noyau) et trois variables chimi ques (teneur de | 6huil e en
linoléique, en schotténol). Léautre forme bien individual:i
2 variables morphologiques (longueur du fruit, longueur du noyau) et 4 variables
chimiques liées a la composition phénolique de la pulpe [Chernane et al. 2000].

Seulement dans ce dernier cas (fusiforme) trois arbres ont pu étre sélectionnés au

Conservatoire et récoltés (IAV-Agadir), au s s i i priorgairepdadse f ®te®@ t u er
caractérisation semblable aussi poussée necessitant un volet analytique lourd pour

| 6ensemble de | a collecte

Une telle étude nécessiterait en premier lieu u n n o mlarbres signdicatif pour
chaque forme typ®e, i ndi sponi bles sur l e
N®anmoi ns |l a forme des fruits a ®t ® ®tabl

Conservatoire pr @pametireunlsuveannael frégig, eontichirement a
des études antérieures basées sur des arbres non identifiés ou collectés dans des
conditions moins controlées.
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b) Etude de la pulpe

Le terme « pulpe » comprend dans le cas présent la pulpe et la « peau » du fruit. A

partir des pesées quotidiennes (tableau 21) I a ®t ® possible dbo
massique que représente la pulpe par rapport au fruit entier. La proportion de pulpe
fraiche varie déja de 48,8 a 559 ddun arbre 7 | 6autre au se

(fusiforme). Elle représente en moyenne 55,6% de la masse du fruit frais mur
(fusiforme + apiculé + rond). Contrairement & la bibliographie qui laisse entendre que le
pourcentage de pulpe sur fruit frais est nettement plus élevé pour la forme ronde
(tableau 21), on ne peut confirmer ici cette tendance, faute d 6 un nombre st
déarbres inclus ° | 6 ® Tautdf@s ladfarmesrondelreste la @lusg r o u
riche en pulpe.

On constate par ailleurs que pour les fruits ronds, le pourcentage de pulpe augmente

de 52,1 a 59,4% entre les deux stades, vertetmur,po ur | 0 aaidilrsembl®que M
cette évolution ne soit pas progressive au cours de la maturation, les mesures
paraissant fiables au vu des écarts-types.

Tableau 21 : Pourcentage de pulpe dans le fruit frais en fonctionde|l 6 ar br e et
la forme du fruit (moyenne sur fruits murs : 55,6%)

L Maturité Pulpe _— :
Dénomination Arbre dans le [Bibliographie
. . apparente du : .
abrégee (numéro) frui fruit frais
ruit
(%)
08 48,8
Fusiforme FM 12 mar 59,3
14 55,9 54-59
Apiculé AM 13 mar 56,5
RM mar 59,4 70
Rond RPM 04 presque mar 54,6
RPV presque vert 58,1
RV vert 52,4
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A-25Concl usi on de | aAgadil Méhodo®qgie | 61 AV

Les échantillons ont pu étre collectés, caractérisés et stabilisés dans des conditions

satisfaisantes, transposables dans |l e cas d
Seul le transportpour | a s ui dsabi uhancidert, ans gue cela mette en
périllasute de | 6®t ude. Ce point parait maintena
déoune proc®dure fiable " | 6avenir.
Loexp®rience acquise sur | e t ercowrancolede, en

conditionnement-stabilisation, transport est intéressante, ce qui a justifié sa description
suffisamment détaillée. En effet les études reportées dans la littérature a ce jour ne
précisent que rarement | 6 or i gi ne eXx ddtoec atles atfiram ned e I
détaillent les étapes de collecte et de préparation. Or ces procédures conditionnent a

| 6®vi dence la qualkit® des produits, frui
ddanal yses.

Les quantités collectées sont récapitulées ci-apres :

Essais technologiques :

A Fruits entiers secs : 11,720kg (10kg)
A Fruits entiers semi-secs : 9,755kg (10kg)
A Fruits entiers frais : 11,555kg (10kg)

(Quantité souhaitée lors de la préparation de la collecte entre parenthéses)

Essais sur maturité :

A Pulpe saine de fruits mars ronds congelée :  1,425kg (5kQ)

A Pulpe infestée de fruits mars ronds congelée : 3,880kg (5kQg)

A Pulpe de fruits presque mars ronds congelée : 1,925kg (5kQ)

A Pulpe de fruits presque verts ronds congelée : 1,765kg (5kg)

A Pulpe de fruits verts ronds congelée : 2,415kg (5kQ)

A Graine et amande de fruits ronds presque murs 1150g / 142g

A Graine et amande de fruits ronds presque verts 990g / 119g

A Graine et amande de fruits ronds verts 14509 / 1789
Essais sur formes (fruits murs) :

A Pulpe de fruits fusiformes séche : 0,580kg (5kQ)

A Pulpe de fruits fusiformes congelée : 3,240kg (5kQg)

A Pulpe de fruits apiculés congelés : 3,285kg (5kQ)

A Graine et amande de fruits apiculés 848¢g / 88g

A Graine et amande de fruits ronds 992g / 138g

Essais microbiologiques :
A Echantillon de 20 fruits mdrs ramassés au sol dans un lieu abrité du paturage
A Echantillon de 20 frui,hosspativages cuei | | i s d

Il a été jugé utile de différencier pour une forme donnée (fruit rond mur) I'état apparent
doi nf est at i oavanplachutd das frait® naee RM ie
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AT 3. PARAMETRES BIOMETRIQUES - MATURITE - COMPOSITION CHIMIQUE
DES FRUITS COLLEGAGEER A LOI AV

Ai 3.1 Parameétres biométrigues - Maturité et composition del 6 h Wliblae g a n

Lesfrutscol | ect ®& gadilrg | Apvr o v e n seal etroir,bot rété tradé8 u n
comme déja indigué: d ®pul p®s manuel |l ement, Ss®c h®s
stabilisés en limitant la dégradation. Léamande et l a pul pee ont
séparément.

Pour ce qui est de la forme du fruit mur, la propor t i on repr ®sent ®e p
différencie nettement entre forme apiculée et sphérique, cette derniere étant plus

élevée, comme trouvé par [Chernane et al. 20001 ( t abl eau 22) . Par co
de différence pour lateneurenhuilede | 6 08-5480 de 5

Cobest dans | e fr wpirtopmmurt i ©mno dodplasnégevee aeécadddd
contre 12% environ dans le fruit vert, par contre la teneur en huile la plus élevée est
observée pour les fruits jugés les moins murs au jour de la collecte de la totalité de

| 6ar br e. Bien que |l a |litt®rature rapporte |
l a maturation du fruit, i faut remarquer
des stades de developpement du fruit, alors que dans le cas prése n t i sdbagi

tous proches de la maturité. On se souvient en effet que nous avons fixé arbitrairement
le critere de pleine maturité a la chute du fruit, faute de mieux. Il est tout a fait
concevable que ce stade (chute ne corresponde pas a la teneur la plus élevée en
huile). Seule une étude trés précise de la lipogénése en termes de date de collecte et
déanal yses chimiques per mettr & ted était teocasf i r mi

gaul age de | 6arbre entier enterait | e rende
Tableau 22: Et ude de | ehdonaiondde la maturité et de la forme des
fruits r®colt®s ~ | 61 AV
Apiculé Rond Rond Rond Rond
mur mur presque presque vert
mur vert
Proportion 10,4 14,0 12,3
Amande / noix (%) (12,2)* (17,3) 12.4 12,0
Humidité des 4,75 4,95 6,16 5,72 5,03
amandes (%)
Huile / amande 54,4 53,5 52,3 50,9 54,1
(% p sec) (53,4)* (52,9)

* : valeurs entre parenthéses : résultats de [Chernane et al 2000]

Du point de vue de | a qualit® eéequéhuiblaei d

huil es obtenues ~ p-Agadir était trésdatle (0,46u-10,18%0), ceeui | 06 | £
confirme | 6int®r°t des protocoles tr s str
séchage, le stockage des fruits puis des amandes. Les travaux de référence de

[ Chernane et al 2000] consid rent gque | bdaci

faible dans leurs conditions de collecté des fruits ; Maalah 1992 est le seul a avoir
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mesuré des acidités aussi faibles comprises entre 0,1 et 0, 4 %, donc dee | ¢
gandeur de nos résultats. Les autres résultats rapportés par ailleurs se situent vers 1,1
i 2,04% [Farines et al 1984 ; Fellat-Zarrouck 1987 ; Huyguebaert et Hendrickx 1974].

L6®t ude de |l a stabilit® echkydmenieavec |g ratunitec i ma
des fruits, probablement grace a la formation d@ntioxydants.

E n f iextinctiordspécifique en UV a 232 et 270 nm qui reflete 16 ®t a détérmration
oxydative et | a mgntrer qeet I& hudles obtebulesud pantir, des états
intermédiaires (presque mur et presque vert) sont le siege de la formation de diénes et
triénes conjugués en tant que processus biologiques, sans lien avec le traitement des
fruits, lesquels ont été traités exactement selon le méme protocole au quotidien. On
retiendra aussi que la qualité des fruits est voisine, la forme apiculée donnant une huile
un peu moins résistante que la sphérique (tableau 23).

La composition en acides gras quant a elle (tableau 24) montre une variation au niveau

des deux acides principaux, la forme apiculée étant moins riche en acide oléique que

la ronde (47,6 et 51,4% respectivement). Cette variation de prés de 3% qui parait
significative ndoa pas ®t ® mentionn®e par [
teneur de 45,4 a 47,6% pour les quatre formes étudiées. Cette teneur en acide oléique
d®passant |l es 50% est doailleurs | a,cpuus ®
montre des possibilités de variation, utilisables pour une sélection variétale.

L6 a c i d equd acause lu@ivariation inverse avec 32,1 et 30,4% respectivement

pour les formes apiculée et sphérique.

Par contre 16 ®t a't
condi ti

| es

de
ons

mat ur i t ®urla éompopitedrsen dcale gras Hamse n c e

de

| 6 ®t ude.

Tableau 23: Qual i t ® ddeb alraghauni leen f onction de | a m
des fruits r@&galirt ®s -~ | 61 AV

Apiculé | Rond Rond Rond Rond vert

mur mur presque mur | presque vert

Acidité (%) 0,185 0,160 0,164 0,166 0,185
Absorption UV
E232nm 1,25 1,29 1,43 1,5 1,22
E270nm 0,2 0,2 0,24 026 0,16
Rancimat (h) 11,0 13,7 9,87 8,84 7,54
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Tableau 24 : Composition en acides gras de | 6hu
maturit® et de | a forme-Adaglis fruits r®colt®s

Apiculé | Rond Rond Rond Rond vert

mur mur presque mur | presque vert

Palmitique 13,6 12,6 13,0 13,3 13,3
Stéarique 5,55 4,54 4,51 4,56 4,56
Oléique 47,6 51,4 51,0 50,7 59,3
Linoléique 32,1 30,4 39,5 30,4 30,7
Le tourteau aprese xt r acti on de | 6hui | ®riséea raison dehsenx a n e
intérét comme aliment du bétalil. Léact i v(ialleau 28)esupkériew@enalD,5 laisse
attendre wune faible stabilit® du point de
insuffisant des amandes | 6®chel |l e @&ami lesa @émendst nunéraue .
(tableau 26), la teneur en phosphore, Cu et Mn montrent une augmentation notable
entre apiculé et rond, de 30 a 50% ; ces valeurs sont gl oba
grandeur trouv® par [Charrouf 2009quirestéhar ¢
stables, | e tourteau sb6bappauvrit au cours d

Tableau25:Act i vi t ® des¢éourtebuxa @ pr s extraction par

Apiculé Rond Rond Rond Rond
mur mur presque mur | presque vert vert
Activité Aw 0,68 0,68 0,72 0,77 0,64
Ecart type 0,00 0,01 0,00 0,20 0,12
Température de
mesure (°C) 22,7 22,9 22,0 21,6 22,5
Ecart type 0,1 0,1 0,4 0,2 0,1

Tableau 26 : Composition des éléments minéraux du tourteau

P K Ca | Mg Na | Cu Fe | Mn | Zn
% % % % % | ppm | ppm | ppm | ppm
Apiculé mur 0,648| 1,00 |0,407|0,405|0,021| 7,7 | 135 | 76,3 |57,8
Rond mur 0,861| 1,03 |0,436|0,431|0,016| 14,0 | 155 | 113 | 77,6

Rond presque mur [0,837| 0,96 |0,430|0,414|0,020| 13,6 | 149 | 109 | 72,3
Rond presque vert [0,867| 0,97 |0,466|0,422|0,025| 15,0 | 164 | 113 | 76,0
Rond vert 0,936 1,02 |0,529|0,464|0,025| 17,4 | 176 | 128 | 91,0

[Charrouf 2009] 064 | 104 |0,69 |0,33 |0,04 [13,7 | - [597 |71,7
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Al 3.2 Influence des parameétres biométriques et de la maturité des fruits sur la
composition de la pulpe

a) Eau et matiéres volatiles

Le tableau 27 donne les résultats de la teneur en eau et en matieres volatiles des fruits

d 6 ar g a nexsudéé et eollectée pendant le transport des boites en deux semaines
représente moins de 10% de la teneur en eau initiale de la pulpe (sauf pour les fruits

ronds verts), et cette eau a été pise en compte dans | e <calcul
remarque que la teneur en eau des fruits murs, comprise entre 74,8% et 76,9%, varie

peu doéune f oPanentréq U admditlire®t at de ma bbeservgt i on
on constate la moindre teneur en eau pour les fruits murs. On a remarqué que la
couleur de la pulpe fraiche passe du jaune brillant au marron aprés exposition selon la

norme a 103°C et ~ | 6 a il étuved mamtsant la présence de composants oxydeés,
probablement des polyphénols. Po u r cette raison | e s®chag
chimique de la pulpe a été effectué a 40°C.

Tableau 27: Teneur en eau et matieres volatiles de la pulpe des fruits collectés a
| O -Algadir

Apiculé | Fusiforme | Rond | Rond Rond Rond | Rond
mur Mur mur presque | presque | vert
infesté mur vert

Eau et
matieres 76,9 74,8 76,7 76,5 80,8 82,6 80,3
volatiles
(%)
b) Analyse chimigue des composés volatiles
Les fruits non congelés ont été tresd 6 apr s | eur ¢ omdrrendfancé)( v er
supposée correspondre a des états physiologiques (maturité, conservation) différents,
bien que provenant déun | ot -Adadirneb@nsenes aur ai s

congélateur (-(20 °C). L6 ext raction des compo ®easpaceat at i |
téte (SPME) en flacon en verre bouc h® par papjavec ure dilrd de mi n i
Polydimethylsiloxane / Divinylbenzéne (PDMS/DVB) conditionnée 30min a 260°C

avant premier usage.

3 g de pulpe de fruits de couleur verte, jaune ou marron ont été prélevés, la chair a été

coup®e en petits mor ceaux. Pl usi eurs essa
pr ot o caugmentatioh de la température de 70 a 90°C améliore les résultats,

donnant des sensibilités plus grandes. Les résultats joints prouventqu e | 6 aug me n't
de la temp®rature néam ne pas l a formati

Finalement, 16 e x t r act i o $és wlatis a étdfaitp en chauffant les échantillons
a 90°C pendant une heure. Il est important de noter que la température del 6 espac e

téte était de 49° C et celle ~ | 61 nt ®dlide dpulpe) aait de 57° C. En fin
ddadsorption des c o mp osdeswrptioroest fateithermiquement (2 a  f
min ° 260A) dans | 6injecteur du @@Gex®oupl ®

Abstractionfaited e | 6 ®t han ol gtiondesrfraits gpodant l¢ ta@&pod |
international, sur-représenté a cause de sa volatilité élevée, on trouve (tableau 28) du

| aurate do®t hyl e et |ddecanotactones degadhéydesetde®®ger s,
alcanes, toutes classes contribuant aux propriétés aromatiques de la pulpe,
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caractéristique de ce fruit. La couleur marque des différences de composition, mais
globalement ces pulpes ont des compositions assez voisines (travaux réalisés en
collaoration avec le professeur Larroque, Faculté de Pharmacie-UM1, Montpellier).

Tableau 28 : Composés aromatiques de pulpes dd a r g apariSEME

Fruit brun
Noms des substances Temps de Hors
rétention Surface (%) | éthanol (%)
Ethanol 1,23 153167349 | 61,1 -
Nonaldehyde 9,34 2322547| 0,9 24
Octanoic acid, ethyl ester (Ethylcaprilate) 10,71 2149839| 0,9 2.2
2-Decenal 11,85 5819970 2,3 6.0
2-Undecenal 13,30 2030946| 0,8 2.1
Decanoic acid, ethyl ester (Ethylcaprate) 13,57 3255031 1,3 3.3
Decanolactone 14,85 14735120| 5,9 15.1
Alpha farnesene 15,02 2094387| 0,8 2.1
Lauric acid ethylester 16,11 17206212| 6,9 17.6
1-Heptadecene (hexahydroaplotaxene) 17,03 8839469 | 3,5 9.1
Alcane (Nonadecane, Heneicosa n e é ) 17,27 2770153 1,1 2.8
Tetradecanoic acid, ethyl ester 18,38 11489222| 4,6 11.8
Salicylic acid, pentylester 18,67 1475979 | 0,6 1.5
1-Octadecene 19,20 4354545| 1,7 4.5
Alcane (Nonadecane, Eicosa n e é ) 19,44 6563898 | 2,6 6.7
Dibutyl phtalate 20,27 1564389 | 0,6 1.6
Docosanoic acid, ethyl ester 20,44 4123244 1,6 4.2
Heneicosane 21,42 6798207 | 2,7 7.0
Somme 250760507 | 100 100
Fruit jaune
Noms des substances Temps de
rétention Surface % %
Ethanol 1,23 250866227 | 75,9 -
Ethylcaprylate 10,71 3066661 0,9 3.9
Ethylcaprate 13,57 2933348 0,9 3.7
Alcane (Tetradecane ?) + Furanone 14,83 7466614 2,3 9.4
Alpha Farnesene (Farnesol) 15.00 2584263 0,8 3.2
Pentadecanoic acid, ethyl ester
(Dodecanoicé?) 16,10 9693197 2,9 12.2
1-Heptadecene 17,03 12524006 3,8 15.7
Heptadecane 17,26 3751432 1,1 4.7
Tetradecanoic acid, ethyl ester
(Pentadecanoic...?) 18,38 8927548 2.7 11.2
9-Nonadecene 19,18 4006907 1,2 5.0
Heneicosane 19,44 9700756 2,9 12.2
Eicosadecanoic acid, ethyl ester 20,44 4426909 1,3 5.6
Alcane (Heneicosane, Eicosane,
Octadeca n e €) 21,4 5573119 1,6 7.0
Linoleic acid, methyl ester 22,06 2296352 0,7 2.9
Squalene 32,19 2668810 0,8 34
Somme 330486149 100 100

Fruit de couleur verte

41



Noms des substances Temps
rétention | Surface (%) (%)
Ethanol 1,24 85884381 | 59,7 -
Mequinol (phenol, 4-methoxy) 9,26 1466310| 1,0 2.5
Ethylcaprylate 10,71 1678401 1,2 2.9
2-Decenal 11,85 2851720 2,0 4.9
Ethyl caprate 13,57 3616689 2,5 6.2
Caryophyllene 14,05 1134429| 0,8 2.0
Alpha Parnesene 15.00 2075466 1,4 3.6
Lauric acid, ethylester 16,10 9677845| 6,7 16.7
1-Heptadecene 17,03 10397183| 7,2 17.9
Alcane (Hexadecane, Nonadecane,
Heptadeca n e é ) 17,26 1841830 1,3 3.2
Tetradecanoic acid, ethyl ester 18,38 8818624| 6,1 15.2
1-ndecene (1-Octadecene, 1-
Nonadecene) 19,18 3454562 2,4 6.0
Eicosane 19,44 4030401 2,8 6.9
Stearic acid, ethylester 20,44 3277595| 2,3 5.7
Alcane (Heptacosane, Heneicosane,
Docosa n e é) 21,44 3658969 | 2,5 6.3
Somme | 143864405 100 100

c) Composés de la pulpe extraits par le dichlorométhane

Quatre solvants on été utilisés pour extraire des fractions de différentes polarités :
hexane, di chl oromethane, met hanol , eau. L e
obtenus a reflux du solvant, en cascade sur le tourteau issu du traitement par le

solvant précédent. La composition de la fraction hexanique étudiée en détail sera
exposée plus loin (fraction composés non polaires).

Les extraits de pulpe par le dichlorométhane a été étudiés sur les types de fruits RM

(rond madr) et RV (rond vert). Les extraits ont été solubilisés avec 50 mL de
dichloroméhane et une aliquote (2 L) a été injectée et analysée par la GC-MS.

Le tableau 29 montre que la pulpe verte donne un extrait moins diversifié mais les

deux sont riches en butylene glycol. Le type RV se singularise par la présence des
amyrines et de lupénol et lupanol. Le RM présente des hydrocarbures a longue chaine
(squal ene. .) ainsi gue des | ipides, :aodes gr ®
palmitiques et linoléiques, cire en C35, stigmastréol, vitamine E (tocophérol).

d) Conclusion / composés volatils et extraits CH>Cl, de la pulpe

Les fractions volatiles et | 6analyse des eX
(tableau 30) montrent une tres grande diversité de composition chimique de la pulpe.
Lbaccent a ®t ® mi s sur |, esmuelles avaientiété pea sindre f a i

pas étudiées auparavant.

Ces résultats ne peuvent étre que parcellaires, une thése suffirait a peine a étudier un
petit nombre do®chantillons, et | 6exploratd.i
des différentes origines et types de fruits serait pourtant nécessaire pour tirer le
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meilleur parti de cette diversité.

LO®tude de | a fraction contribuant aux pr
i ncompl te, faciliterait | 6 e xpl oroatinentair®, n d
toujours ° |l a recherche de produits exoti

extraits aient une activité biologique par ailleurs.

Tableau 29: Analyse par SPME/GC-MS ddxtraits dichlorométhaniques de pulpe

Extrait RV avec le dichlorométhane
Noms des substances Temps de

rétention Surface des pics %
Butylene glycol 4,16 442228682 | 29,1
Pyrocatechol 18,62 171200318 11,3
Bis(2-ethylhexyl) phtalate 45,25 3580474| 0,2
Beta-amyrin ou Alpha amyrin 48,05 172840880| 11,4
Lupenylacetate 51,47 521013590 34,3
Lupan-3-ol, acetate 56,56 209342428| 13,8

Extrait RMD avec le dichlorométhane

Noms des substances Temps de

rétention Surface des pics %
Butyléne glycol 3,8 62071272 | 30,4
Alcane (Nonadecane, Eicosa n e € 33,92 4136274 2,0
Acide palmitique 35,72 18450048 | 9,0
Alcane (Heneicosane, Eicosane,
Octadeca n e €) 37,78 13654868 | 6,7
Linoleic acid 39,03 34974207 | 17,1
Alcane (Nonadecane,
Heptacosane, Hen 41,31 6342010| 3,1
Alcane (Docosane, Nonadecane,
Heneicosane,...) 44,58 1741806| 0,8
Phtalic acid, diisooctyl ester 45,28 2766303 | 1,4
Squaléne 49,21 18700740| 9,2
Pentamethyl eicosapentaene 52,47 28940388 | 14,2
Vitamine E 56,19 5992842 | 2,9
Stigmasterol 62,47 6387621 | 3,1
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Tableau 30 : Résumé/ composants de pulpe par SPME ou dans extraits CH2CI2

Substances

SPME
Fruit
vert

SPME
Fruit
jaune

SPME
Fruit
brun

Extrait
CH,Cl,
fruit vert

Extrait
CH,Cl,
fruit brun

Bibliographie

Butyléne glycol

29.1

30.4

Pyrocatechol

11.3

Beta-amyrin ou Alpha
amyrin

11.4

Lupenylacetate

34.3

Lupan-3-ol, acetate

13.8

Alcane (Nonadecane,
Ei cosaneé)

10.1

23.9

16.5

11.8

Acide palmitique

9.0

Linoleic acid

17.1

Phtalic acid, diisooctyl ester

14

Squaléne

3.4

9.2

Pentamethyl eicosapentaene

14.2

Vitamine E

2.9

Stigmasterol

3.1

Ethanol

59.7

75.9

61.1

Nonaldehyde

24

Octanoic acid, ethyl ester
(Ethylcaprylate)

2.9

3.9

2.2

2-Decenal

4.9

6.0

2-Undecenal

2.1

Decanoic acid, ethyl ester
(Ethylcaprate)

6.2

3.7

3.3

Decanolactone

151

Alpha farnesene

3.6

3.2

2.1

Lauric acid ethylester

16.7

17.6

1-Heptadecene
(hexahydroaplotaxene)

17.9

15.7

9.1

Myristic acid ethyl ester

15.2

11.2

11.8

Salicylic acid, pentylester

15

Dibutyl phtalate

1.6

Docosanoic acid, ethyl ester

4.2

Alcane (Tetradecane ?) +
Furanone

9.4

Pentadecanoic acid, ethyl
ester (Dodeca

12.2

9-Nonadecene

5.0

Eicosadecanoic acid ethyl
ester

5.6

Linoleic acid, methyl ester

29

Mequinol,phenol, 4-methoxy

2.5

Caryophyllene

2.0

1-ndecene (1-Octadecene,
I-Nonadeceneé)

6.0

4.5

Stearic acid, ethylester

5.7

b) Analyse des sucres
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Les extraits aqueux obtenus directement sur pulpe i types rond mir RM ; rond vert
RV-ont ®t® ®tudi ®s par SPME afin de v®rifie
|l es sucres qui font | 6 olesexttaitsdhéthamokgties ebtequsa r t i ¢
sur solide d®lipid® par loidt laessi étén jeintspaucetts | e
partie de | 6®tude.

Les extraits aqueux ont été repris dans 1 mL de dichlorométhane (60 mg/mL). Apres
agitation (10 min), les échantillons ont été centrifugés (5 min) et la phase organique

injectée (2 UL) et analysée par couplage GC-MS. Les extraits méthanoliques RM et RV

ont été solubilisés (méthanol 50 mL) injectés (2 uL) comme précédemment.

Il a été vérifié que les extraits agueux ne contiennent pas de substances volatiles. La
présence du pyrocatechol e t d e |-ydraxypigeeoligbe a été détectée dans
| 6 e xméthamdlique RV;l6extr aet cBNMti ent pas doextract.i

Par mi | es composants mi nor i figarent ks phémolsdat o0 s o |
polyphénols, et les saponides présents dans les différentes fractions. Les propriétés de

ces classes de composés sont bien connues pour des applications en agroalimentaire,
nutraceutique et cosmétique. La présence de ces composés a déja été signalée y-
compris par notre équipe dans la coque, la pulpe [Alaoui 2002, Chernane 1999]. Les
saponines enfin ont déja été étudiées en détail par le partenaire FS-UMV.

Le dosage des sucresextraits de | a pul pe etlsépafes pan t p
HPLC (détecteur électrochimique Au), montre une composition t
pulpe &l 6aut r e 31).tTaus leg échantillons contiennent glucose, fructose et
saccharose, mais variant respectivement de 2,2 a 14%, 0,6 a 5,0%, 1,0 a 7,5%. Si le
glucose est | e sucre principal pour apicul G
des fruitsronds.On trouve donc jusqubé”™ 14% de gl uco
De plus une faible proportion de rhamnose a été trouveée dans la pulpe de fruit rond

vert. La figure 11 montre la différence entre la composition des sucres de la pulpe et du
tourteau

La forme du fruit a donc une influence notable sur la teneur en sucres de la pulpe, pour

|l es ®chantill ons ®tudi ®s pr o;,vli8,0;d6 1% dd podnn m°
de la pulpe séche respectivement pour apiculé, fusiforme et sphérique.

La proportion de sucres solubles croit avec le degré de maturité, passant de 3,0 a
16,7% du poids sec de la pulpe du fruit rond ; celle de saccharose qui croit avec la
maturation du fruit, passant de 1,0 a 2,7 ; 7,0 ; 7,5%, pourrait donc étre utilisée comme
mar queur dmatulitddr fruat en période de récolte.

Ces différences confirment que le critére visuel utilisé pour trier les fruits lors de la
r®colte totale déun arbre un | o effectivdneentie® e
fruits. Non seulement les fruits tombés ce jour la sont bien différents de ceux restés sur

| 6 a retlpluseriches en sucres comme attendu, mais ceux issus du gaulage peuvent

aussi étre différenciés entre eux. En particulier les fruits supposés les plus verts se
distinguent par une composition de cette fraction sucre tres différente : présence de
rhamnose, et glucose majoritaire contrairement au fruit presque vert ou mur.

La composition des polysacharides de la pulpe, pour les fruits ronds, montre un quasi
doublement entre les stades vert et mur (tableau 31) mais aussi une différence notable
de composition. Le stade vert contient principalement par ordre décroissant, glucose,
rhamnose et xylose, alors que la pulpe mure contient glucose et arabinose. Ce dernier
sucrepour r ait aussi °tre wutilis® comme ®@taitr gu e
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pas le cas pour les sucres solubles.

Ces déterminations ne recoupent pas celles de [Aboughe-Agone et al. 2008] qui se
sont intéressés plus particulierement aux polysaccharides pariétaux, isolés selon une
procédure spécifique, donc différente de la notre qui a consisté principalement en une
hydrol yse sur | a pul p e, -fracdoanemsent @réadaples.s Cesd 0 e x
auteurs ont trouvé que les polysaccharides pariétaux sont riches en arabinose,

galactose et xylose. N®a nmoi ns, ces auteurs ont trouv
TFA, commeiciune f orte proportion de glucose door
Mais on peut aussi regretter que les analyses tres approfondiesd e c e s aakehteur s
pas été effectuéessur des fruits dbéborigine connue av
du degré de maturité. En effet on ne sait meme pas si les fruits ont été prélevés au sol

ou sur | 6arbre et il nédy a aucune mention d

Figure 11 : Chromatogrammesde | 6 anal y s eextchatiblessucr es
Exemple de pulpe (gauche) et tourteau (droite) (2007)
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Tableau 31 : Teneur en sucres des pulpesde fruits codAgadict ®s
Apiculé | Fusifor | Rond Rond Rond Rond
mur -me mur | presque | presque | vert
mur mur vert
Rhamnose - - - - - 0,065
Extrait Glucose 14 9,1 5,6 3.9 6,2 2,2
aqueux Fructose 5,8 5,9 3,6 2,7 3,0 0,6
a90°C Saccharose 4,0 3,0 7,5 7,0 2,7 1,0
(% p sec) Total 23,8 18,0 16,7 13,6 11,9 3,9
Rhamnose 6,1 22,6
Sucres Fucose - -
totaux Arabinose 13,8 16,5
aprées Galactose 3,9 3,4
hydrolyse | Glucose 69,6 36,0
CF3CO2H Mannose 1,8 1,0
Xylose 4.8 20,6
(% mole)
Total 249,9 138,4
(mg/g)*
* mg de polysaccharides par g doéextrait sec
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d) Matiéres non extractibles

Le tableau 32 donne les résultats des teneurs de cendres, cellulose et lignocelluloses
en % de la biomasse seche (%DMC). La teneur en matiére azotée (protéines) est de
50% plus élevée dans la pulpe des fruits de forme apiculée par comparaison aux fruits
ronds. De méme la proportion de matiere azotée et de fibres décroit au fur et a mesure

de | a

mat ur at i

on

du

frui

en

rai

son

d

e

Le tableau 33, (composition des cendres) montre que les tourteaux sont beaucoup plus
riches en P, Ca, Mg, Cu, Mn que les pulpes. Pour ces derniéres, certains éléments
peuvent varier de 100% en fonction de la forme du fruit ; par contre les minéraux ne

varientpas en fonction du st adeeFdauiestatockérau fur®,
et a mesure de la maturation. Ce constat est confome aux résultats de Kenny et
Bakali-K a ¢ i mi in [Kenny 2007] qui |foamtbo»®t a4t f e
Tableau 32 : Teneur en cendres, cellulose et lignocellulose de la pulpe des fruits
col | ect ®Agadir (% pdlde &cve, sauf matiére séche exprimée en % de la matiére fraiche)
Apiculé | Fusif | Rond Rond Rond Rond Rond
mur orme mur mur presque | presque vert
infesté mur vert
Matiére séche 87,1 89,6 88,7 90,7 91,0 90,8 91,9
Matiéere azotée 9,78 7,74 6,43 7,00 8,13 8,85 10,1
Cendres 5,93 5,79 5,55 7,02 7,30 6,95 7,63
NDF 18,4 19,5 19,1 20,7 24,2 24,6 30,9
ADF 13,4 12,5 12,7 14,0 16,9 17,4 22,7
ADL 6,59 6,42 5,92 6,55 9,16 9,65 15,0

NDF: Neutral detergent fiber; ADF: Acid detergent fiber; ADL: Acid detergent lignin
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Tableau 33 : Composition des éléments minéraux de la pulpe et du tourteau

P K Ca Mg Na Cu Fe Mn | Zn
% % % % % ppm | ppm | ppm | ppm

Apiculé mur | 0049 | 1,711 | 0,199 | 0,078 | 0,227 | 0,8 | 66,1 | 9,0 | 53
Fusif. mur | 0,075 2,116 | 0,153 | 0,066 | 0,180 | 15 | 99,3 | 4,7 | 5,6

Rond mur 0,065 | 2,096 | 0,193 | 0,079 | 0,142 | 15 |1655| 85 | 4,2

Pulpe Rond presq.
mur 0,082 | 2,583 | 0,246 | 0,091 | 0,180 | 1,6 |[100,6| 9,1 | 4,7

Rond presq.
vert 0,077 | 2,653 | 0,258 | 0,091 | 0,189 | 1,7 | 57,7 | 9,7 | 55

Rond vert 0,085 2,799 | 0,285 | 0,104 | 0,202 | 15 | 756 | 11,2 | 6,9

Apiculé mur | 0,648 | 1,008 | 0,407 | 0,405 | 0,021 | 7,7 |135,7| 76,3 | 57,8

Rond mur 0,861 | 1,030 | 0,436 | 0,431 | 0,016 | 14,0 |154,7|113,9|77,6

Rond presq.

Tourteau mur 0,837 | 0,968 | 0,430 | 0,414 | 0,020 | 13,6 |148,7|109,6|72,3
Rond presq.

vert 0,867 | 0,973 | 0,466 | 0,422 | 0,025 | 15,0 |164,3|113,8|76,0

Rond vert 0,936 | 1,020 | 0,529 | 0,464 | 0,025 | 17,4 1176,5|128,2|91,0

e) Composants non polaires

Léextraction a ®t® f gsshieen doubleppBur ka edtermenatiann a | y
de la teneur en composés non polaires (matiére grasse et polyisoprene) selon une
méthode normalisée. Mais| e poi ds t o dtamtlinfédear a Rgodenc insuffisart

pour les nombreuses analyses prévues,une autr e s ®r iaecté thileadans r a c t
un équipement soxhlet de plus grand volume (500mL et 1000mL) avec en moyenne

500g. Des différences de rendement ont été constatées, pouvant étre attribuées a la
différence de taille du soxhletetde | a pri se dobéessai gui est
dernier cas.

L6ext r ai t brutecantentileq lipeles et le polyisoprene. Comme indiqué sur la

figure 12, on constate dans le cas des fruits murs une différence en fonction de la

forme du fruit, le fusiforme étant le plus pauvre (5,5%), le rond le plus riche (8,4%),

tandis que le type apiculé montre une teneur en composés non polaires intermédiaire.

Le stade de maturité excerce une influence sur fruit ronds. Les types presque mur et

vert présentent la pulpe la plus riche (11,9-10,7%), tandis que presque vert et mur ont

la plus basse (8,7-8,4%). Le r ende ment ddébextraction ne s
chronologique du fait de la complexité de la synthése biologique entre les deux voies,

lipides et polyisoprene.

Apr s pr®cipitation des hegxane pame rlebsa jionusto | dueb |
rp®t i ti on ,dselonlud prpt@®@olea décrib an annexe, il a été possible
doacc®der aux deux fisopréne (tableas 34). Ce ppoioable a ét&et p
adapt® apr s essais de pr ®c iamwl, le arenmieo solvapta r I
permettant de précipiter la totalité du polymére dés la premiere étape, alors que

| 6 ®t hanol ne pr ®ci pestade. Qal ep I7Tdt%0 edlve r ombd € st
car il introduit des erreurs expérimentales importantes ; aussi afin de pouvoir discuter
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les traits les plus marquants des résultats, les bilans insatisfaisants (non polaires =
lipides+polyisopréne) ont été lissés.

Pour les fruits murs (chute) on retiendra que la teneur en lipides de la pulpe varie peu
en fonction de la forme du fruit pour les trois types étudiés (4,8-5,7%) ; la teneur en
caoutchouc quant a elle est nettement plus élevée pour le type sphérique (2,7%) par
compraison aux deux autres (0,7-0,8%). La teneur en lipides varie de 5,7 a 8,3% et
celle du polyisopréne de 2 a 3,6% dans les fruits portés par un méme arbre le méme
jour ; i nodest pas possible avec ces premier
rapport a la chronologie de la maturation. Cele ouvre néanmoins un questionnement
quant ©  Volati®n de la synthese des lipides et du polymére durant les derniers jours
ou semaines avant la chute dees fruits.

Tableau 34 : Extrait hexanique (lipides et polyisopréne) de la pulpe par type de

fruits col |-Agadir®s =~ | 61 AV

Apiculé | Fusiforme | Rond Rond Rond Rond

mur mur mur | presque mur | presque vert | Vert

Extrait hexanique
(%p/ pulpe séche) 6,5 55 8,4 11,9 8,7 10,7
Lipides
(%p / pulpe séche) 5,6 4.8 57 8,3 6,7 8,0
Polyisopréne
(%p / pulpe séche) 0,81 0,66 2,7 3,6 2,0 2,6
Aci dit ® de | o6(bxtrait heganigue sapsypolys@préne)

Le tableau 35 montre des valeurs tres élevées, méme pour les fruits murs. Faute de

r ®f ®r ence relative 7 |l 6huile de pulpe dIl 6a
discuter ce point. 1 est ai se@effdté prepdréox gellpidgsu e r
de pul pe ®tant faibl e, i est di fficile
me s u r e rité deléndacmétthode usuelle. Nous avons été confronté a cette question
non seul ement pour | a mesure de | daci di
effectuer, aussi devant la necessité, il a fallu consacrer de longs mois a la préparation
de la matiere premiéere et des extraits ( col | ect e, s®chageane, extr
pr ®cipitation). Neanmoins | 0anal ogie avec ¢
"’ huil e par exempl e, | ai sse attendre wune
probablement a rechercher du c6té du séjour hors réfrigérateur, en attente de

t ® 71

d®douanement, via | b6action dbéenzymes.
Tableau35:Aci di t ® depulpdhuil e de
Apiculé | Fusiforme | Rond Rond Rond Rond | Rond
mur mur mur presque | presque | vert
infesté mur vert
Acidité 7,57 7,27 8,88 7,45 14,78 8,02 16,4
Ecart type 0,05 0,15 0,83 0,50 0,05 0,45
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Composition en acides gras de | 0 Heupulpee

Deux extraits hexaniques de pulpes de fruits, apiculés et ronds murs, ont été analysés

aprés dérivatisation des acides gras en esters méthyliques. On note sur le tableau 36

que la composition en acides gras de la pulpe est en accord avec les doinnées
bibliographiques pour ce qui est des composants majoritaires, acides palmitique (24-

25%), oléique (13-14%), linoléique (28-31%), linolénique (12-13%). Ces huiles ont la

méme composition en acides gras. Mais elles différent des résultats de la littérature :
caron ne retrouve pas | [Blandduchel99%hy rmist | Gaei de
comme composant ma [Fallat-Zarrauckr 1©87].d @eaptus ers trouve
ddautr es aritaired Bos sigmdlés dans la littérature. En plus de la variabilité
naturell e, i faudrai't aussi i nvoquer des
ddoanal ys &rifie Om af fve't gue | e dichl or om@&@eshane
lipidesdelapulpe al ors que | 6on avait ®pui-H® avec

Tableau 36 : Composition en acides gras des lipides de pulpe des fruits prélevés

| éAlgakliy
Apiculé mur Rond mur Biblio-
graphie

Laurique C12 :0 Trace 1.57 -
Palmitique C16 :0 23.7 25.3 18-31
Palmitoleique C16 :1 3.37 2.51 1-3
Dioctyladipate 0.93 -
15-méthyl hexadecanoique - 2.70 -
Stearique C18 :0 4,22 5.56 2-7
Oleique C18 :1 13.1 14.5 3-42
Linoleique C18 :2 31.9 28.4 3-23
Linolenique C18 :3 12.8 12.5 0,4-5
Arachidique C20 :0 1.22 1.90 1
13-Docosenoique C22:1 0.97 - -
Lignocerique C23 :0 3.27 2.45 -
Inconnu 2.92 -
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A-3.3 Conclusion - Influence des paramétres biométriques et de la maturité

Du point de vue m®t hodol ogi que, Indegpotoadle t ®
spécifiqgue mis au point pour ce projet, la plus faible de celles mentionnée dans la
littérature, confirme la pertinence des protocoles mis au point, malgré leur aspect
contraignant.

Léanal yse per met decrepcoroneaomargueur deéamatarité meis le

critére visuel est suffisant pour différencier les états proche de la maturité peu avant la

chute.

Malgré la complication induite par la présence concommittante des glycérides, de

| 6i nsaponi fiabl e et d, wn grodoktolenie r led ®cyhderl d cea r P
d 6 e x t rfractidnnemant des composants non polaires en deux étapes a éteé testé et
appliqu® © |l a s®rie de publpt®seurdmnatergrasses r ,
acidité, composition en acides gras.

Pour ce qui est de la maturité, la teneur en polysacharides de la pulpe, étudiée pour

les fruits ronds, montre un quasi doublement entre les stades vert et mur (tableau 28)

mais aussi une différence notable de composition. De méme la proportion de matiére

azotée et de fibres décroit avec la maturation du fruit, al or s que colast |
proportion de sucres solubles. Le saccharose p a r mi |l a fraction sol
des polysaccharides pourraient °tre uelali s¢@
pulpe en période de récolte. Les fruits jugés les moins murs se distinguent par une
composition treés différente des sucres solubles.

La proportion doéoamande est letda tgnéunuen huid estv ® e
aussi la plus élevée dans les fruits jugés les moins murs peu avant la chute, mais la
stabilité¢ oxydatved e | 6 hui |l e dbéargane est maxi mal e al

Ces observations conduisent a un guestionnement au suj et
composition du fruit au cours de la période précédant sa chute.

La forme du fruit a une influence notable sur la teneur en sucres de la pulpe mais aussi

sur la teneur en matiere azotée (protéines) qui est de 50% plus élevée dans la pulpe

des fruits de type apiculé par comparaison aux fruits ronds. Les lipides représentent
toujours plus del a moi ti ® de | de hatpulpeiet en Bomtxdant ium u e
composant notable, pouvant atteindre 8% de la pulpe séche; le polyisopréne reste en

deca de 4%.

L6 hui | e qdaétarelie @st plus riche en acide oléique pour le type apiculé par
comparaison au type spéhrigue. Evi de mment <ces tendances m®r
par une étude sur une population plus large.

La partie suivante qui inclut la notion de terroir, constitue un pas dans ce sens.

51



Ai4 RECHERCHHBENFDUENAE®DU TERROIR

A-4.1 Collecte des échantillons

La partie précédente a montré 16 i nt ®r ° t ras difficultés ude dai collécte

dé®chantill ons gdenemathuiren ®q uhéoemees eanditionS dee
travail tr s con%ttrrae gmamt @du intbtont!l prusqudi l
des lieux différents et loin du centre d e | -Aghdk.VElles ont donc été adaptées.

L&nqu°te de terrain Iles quateerpnncigalesdfdrods e frute r

ddargani er di f f @vake,napieute etf us ph ®r mg u e . lAvec

population nous avons sélectionné 5 douars situés a des altitudes et dans des régions
différentes mais proches de Tamanar et prélevé ou obtenu des échantillons
correspondant chacun a une forme de fruit donnée :

- Sites A et D situés en plaine, donnant chacun 6 échantillons

- Sites B et F situés en plateau, ou ont été prélevés respectivement 3 et 5 échantillons,
le premier proche de la mer et le second a 12 km de la mer.

- Site C en montagne, ayant donné 3 échantillons.

Une dizaine de kg de chaque arbre choisi a été récoltée, conduisant a 23 échantillons
(par forme de fruit) regroupés en « lots » correspondant chacun a un site (tableau 37).

Tableau 37 : Situation géographique des 23 échantillons

Sites Echantillons Situation (terroir)
Lot A 1a6 Plaine

LotB 7a9 Plateau proche de la mer
Lot C 10a12 Montagne

Lot D 13418 Plaine

Lot F 19423 Plateau

A-4.2 Influence du terroir sur les cacarctéristigues des fruits

a) Pourcentage pondérald e | ode etae la pulpe

A partir de chaque échantillon de 10kg, 100 fruits onté été prélevés, dépulpés et les

noix casséespour en retirer | damande. Léamande,

et |l e nombre dbéamandes de c h aljatsaonrés somt ta
moyenne sur 100 fruits.

Les tableaux 38 et 39 renseignent sur la forme des fruits des 23 échantillons et sur le

nombre dobébamandes ¢ o n(expriméenpoudentage dds fuitsh. o i x .

A partir de ces résultats, nous constatons que lamajorité des fruits renferment une
amande. Le pourcentage des fruits renfermant deux amandes varie entre 4% pour une
forme apiculée et 39% pour une forme sphérique, toutes deux en plaine. Le
pourcentage de fruits possédant 3 amandes ne dépasse pas 4 % (principalement
forme sphérique et ovale). La forme apiculée ne fournit pas de fruits a trois amandes.
Pour l es 23 ®chantillons, | a masse de
sphériqgue en plaine a 0,41g pour une forme ovale en montagne. Le rapport
amande/noyau varie de 9% (forme ovale) a 15% (forme sphérique). Le pourcentage de
la pulpe séche par rapport au fruit varie entre 35% pour une forme sphérique et 55%
pour une forme ovale. Ces parties utiles du fruit montrent donc une varabilité assez
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grande. Le pourcentage de la coque par rapport a la noix est relativement homogéne

de 84 a 91%.

Si | 6on consid re | e fdd&admanadret iest, flai bdaou
revanche il renferme des quantités appréciables et du méme ordre de grandeur de

pulpe et de coque. Ces résultats recoupent ceux de la littérature.

b) Caract®risti cudehpdpe | 6amande
Le fruit de chaque arbre est trait® s®par ®n

pulpe,l 6 humi di t ®, | a t e matiere grasse etp r00 mrB@igbipdans et en
cette derniére. Les résultats sont regroupés dans le tableau 40.
La mati re grasse et | es pr ovementde4’ abd8oel 6 a ma

de 21 & 27% ; ceci est conforme aux données de la littérature en ce qui concerne la

matiere grasse. L6 a ma nes ormds apiculées et ovales semble étre la plus riche en
protéines ; ces résultats, proches de ceux de [Battino 1929], ne recoupent pas ceux de
[Charrouf 2009] qui trouve des valeurs2f oi s pl us ®I e v fRugssd 6daar.ngsa nd ¢
LO6i nsapomarf irasdopgpeor t ° IldGe A toraanatn dlree waarmrii eu & e
qui est faible par rapport a la littérature. La forme sphérique est la plus riche, ce qui

confirme la relation significative par ACP trouvée par [Chernane et al. 2000].

Tableau 38: No mbr e d 6 apaafrud en fonction de la forme et du terroir

Nbre dbéamande ;g
N° Forme (% de fruits par type)

SITE . . i

echantillon | du fruit
0 1 2 3
1 Apiculé 0 89 11 0
2 Apiculé 0 96 4 0
LOT A 3 fusiforme 0 86 12 2
4 sphérique 0 69 29 2
Plaine 5 apiculé 0 81 19 0
6 sphérique 0 79 20 1
LOTB 7 Ova!e_ 0 92 8 0
Plateau 8 sphérique 0 89 11 0
pres de la mer 9 Ovale 0 84 12 4
10 Apiculé 0 93 7 0

LOTC 11 Ovale

Montagne Tarwaoli 0 66 31 3
12 Ovale 0 89 10 1
13 Ovale 0 83 13 4
14 Ovale 0 84 15 1
LOTD 15 sphérique | 0 | 61 | 39 | 0
: 16 sphérique 0 88 12 0
Plaine 17 sphérique | 0 84 | 15 1
18 sphérigue 0 87 12 1

19 sphérique
LOTE pheriq 0 82 16 2
20 Ovale 0 84 13 3
Plateau 21 sphérique 0 86 14 0
12 km de la mer 22 Ovale 0 92 8 0
23 sphérique 0 0
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A propos de la pulpe, la teneur en composés non polaires varie de 1 a 6,9% (par
rapport au poids sec),al or s
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i rvaria geo3d,b & 456%,] egprimé par rapport a

t r cAgad®eariep o u r

. Cé fayxiest elas ékevé pour Iy forsne p r

apiculée et ovale, par rapport a fusiforme et sphérique. Le taux de protéines de la
pulpe est faible, entre 4 et 10%.

Pour ce qui est du terroir, nous observons que la proportion de matiere grasse (huile

d 60 ar dirmimu¢ quand o n

sb6appr oc e plus roud agonsmsignalé plus haut

une différence notable de teneur en composés non polaires de la pulpe entre les fruits

pr ®l ev®s

en

pl ai n e -Agadi®slesduwresltearoirsne r ° |

Tableau 39 : Composition du fruit en fonction de la forme et du terroir

ol AV

Amande Pulpe Coque
N° Am./ | Masse Pulpe/ Coque / noix
Terroir Type de fruit | nOix fruit
éch (%) (9) (%) (%)
1 Apiculé 12 0,23 43 88
2 Apiculé 14 0,23 53 86
Lot A 3 Fusiforme 12 0,36 53 88
_ 4 Sphérique 13 0,30 41 87
Plaine 5 | Apiculé 11 0,31 42 89
6 Sphérique 13 0,34 47 86
7 Ovale 11 0,34 53 89
LotB 8 |sphérique 13 0,32 38 87
Plateau
pres mer 9 Ovale 14 0,31 50 85
10 |Apiculé 13 0,31 48 87
Lot C
11 Ovale 11 0,41 54 88
Montagne
Tarwaoli 12 |Ovale 11 0,26 55 89
13 |Ovale 10 0,22 50 90
14 |Ovale 13 0,26 40 86
Lot D 15 | Sphérique 16 0,17 46 84
Plaine 16 | Sphérique 15 0,19 44 85
17 | Sphérique 13 0,23 53 87
18 | Sphérique 11 0,30 51 89
Lot E 19 |Sphérique 14 0,30 43 86
° 20 |Ovale 15 0,28 44 85
Plateau 21 | Sphérique 12 0,26 45 88
12 km mer 22 |Ovale 9 0,20 44 91
23 | Sphérique 9 0,28 35 91
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Tableau 40 : Teneurs en matiéere grasse, insaponifiable et protéines des fruits en
fonction du terroir (échantillons 1a 23)

Amande Pulpe
N° Type Mat. | Insapo Extrait | Insapo
_ . de Grasse| dans |Protéines |hexane| dans |Protéines
Terroir ech _
fruit (%) MG (%) (%) | Ex hex (%)
(%) (%)
1 Apiculé 49 0,22 25 3,1 43 10
2 Apiculé 51 0,27 25 2,8 45,5
Lot A 5 Apiculé 47 0,37 26 2 34,5
Plaine 3 | Fusiforme 51 0,36 21,5 2,2 40,5
4 | Sphérique 50 0,36 23 4 33 6,5
6 | Sphérique 54 0,60 22 1 43,5 5
Lot B 8 | Sphérique 47 0,39 25 3,4 36 8
plateau 7 Ovale 49 0,41 23,5 2,9 13,5 5
pres mer 9 Ovale 48 0,28 25,5 1,9 35 6
Lot C 10 | Apiculé 47 0,40 25 3,1 37 7
Montagne | 11 Ovale 48,5 0,48 27 1,6 315 7
Tarwaoli 12 Ovale 47 0,36 25 2,6 34,5 6,5
13 Ovale 47 0,42 25,5 3,7 36 7
14 Ovale 48,5 0,41 25,5 3,7 40 7,5
IID_IZ[inDe 15 | Sphérique | 45,5 0,48 26 1,9 37 8
16 | Sphérique 47 0,54 24 3,3 45 8,5
17 | Sphérique 49 0,53 24 6,9 31,5 6,5
18 | Sphérique 48 0,42 24,5 3,4 45 8
19 | Sphérique 49 0,46 24,5 2,6 38,5 6
Lot F 23 | Sphérique | 50,50 | 0,55 24,5 3,3 38 7,5
Plateau 21 | Sphérique 52 0,51 23 3,6 39
12 km mer 22 Ovale 52 0,37 27 3,4 40
20 Ovale 50,5 0,44 22 1,2 42,5
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A-4.3 Influence du terroirsurlac omposi ti on de | 6huil e dobarg

Le lot A a été choisi pour cette étude. Pour chaque échantillon de ce lot, nous avons
extrait la matiere grasse avecl 6 he x ane € lacoth@sitom des atides gras et
des stérols (moyenne de deux essais).

Pour la composition des acide gras (tableau 42) on ne releve pas de différences
substantielles dans les pro p o r t i 0 nssmajdrifa@es, ipalngtique, stéarique, oléique
et linoléigue entre ces huiles et avec les résultats de la littérature en général.
[Chernane et al. 2000] ont observé que la forme sphérique présente la proportion la
plus élevée dadride linoléique, ce qui est aussi le cas pour cette étude (valeurs
mouennes : 32,2 ; 31,0 ; 30,9%). De méme comme ces auteurs nous constatons que
cotesbien | a forme fusiforme qui pr ®sente |
47,1 ; 45,8%)

Comme attendu les deux stérols majoritaires sont le schotténol et le spinastérol
(tableau 43). Le pourcentage du schotténol, supérieur a celui du spinastérol, varie de
53% pour sphérique a 43% pour apiculé. Quant au spinastérol, son pourcentage varie
de 41 % pour les fruits de forme sphérique a 46 % pour les fruits fusiformes. Comme
Chernane et al. nous constatons que la forme sphérique correspond au taux de
schotténol moyen le plus élevé : 48,6 ; 46,4 ; 43,0%

Tableau 42 : Composition en acidesgrasde | 6 hui |l e ddargan 6des
Type de fruit Apiculé Fusiforme Sphérique
N° Echantillon 1 2 5 3 4 6
Myristique C14 :0 0,15 0,14 0,18 0,12 0,16 0,19
Pentadecanoique C15 :0 0,07 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Palmitique C16 :0 14,5 15,1 14,1 13,7 15,1 15,3
Palmitoleique C16 :1 0,12 0,09 0,10 0,14 0,16 0,10
Heptadécanoique C17 :0 0,05 0,08 0,09 0,08 0,07 0,08
Stéarique C18 :0 6,39 567 5,35 541 4,78 5,93
Oléigue C18 :1 47,0 47,7 46,8 48,5 441 47,6
Linoléique C18 :2 30,7 29,9 323 31,0 34,6 29,8
Linolénique C18 :3 0,42 0,41 0,44 0,41 0,40 0,48
Nonadécénoique C19 :1 - - - - - -
Arachidique C20 :0 034 031 0,34 0,35 0,36 0,35
Gadoléique C20:1 - - - - - -
Béhénique C22 :0 - 0,07 0,08 0,10 0,08 0,10

Tableau 43 : Compositiondesst ®r ol s de | 6huil e dbéa6égan d

Apiculé Fusiforme | Sphérique

1 2 5 3 4 6

Spinastérol :7,22diene-3pol 39,9 415 43,2 45,6 41,0 311
Schotténol :7éne-3pol 42,8 42,9 43,3 46,4 44,1 52,8
Stigmasta 8,22diéne 3R ol (22E) [3,26 3,26 3,46 2,53 3,35 2,64
Stigmasta 7,24diéne 3R ol (242Z) [{2,83 5,16 4,72 3,90 2,63 3,68
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A-4.4 Conclusion - Effet de la forme et du terroir

La pulpe et la coque (0,85 g pour sphérique en plaine ; 3 g pour ovale en montagne)
sont en proportions voisines dans les fruits collectés sur diverses localités et, en

conséquence, le poids de 16 a matild®e partie noble utilis®e

d 6 ar- gsatmes faible.La masse moyenne de | 6amande
sphérique en plaine a 0,41g pour une forme ovale en montagne, représentant un
pourcentage par rapport au noyau de 9 % pour une forme sphérique prés de la mer a
16% pour la méme forme en plaine. Le pourcentage pulpe / fruit varie de 35% pour
une forme sphérique en plateau situé a 12 km de la mer a 55 % pour une forme ovale
en montagne.

L6éamande d e trds Achereg matiereegeasse (45 a 52% pour la forme ovale) et
|l e taux doéi nsapon{03717a048%). eBn rntevandhd bll
hexanique est faible pour la pulpe (2,3%), mai s son taux doi nsa
(31 & 43%).

vari

e t o
poni

Pour ce qui est du taux de protéines, | 6amande est pl udour i ch

| 6 amande yvarid de 22%apauxr une forme sphérique en plaine a 27% pour une
forme ovale a 12 km de la mer. Pour la pulpe le taux varie tout de méme de 4% pour
une forme ovale a 12 km de la mer a 10% pour une forme apiculée en plaine. Tous les
fruits collect®s ne pr®sentent donc pas

lorsdeld ®t ude de | a composition en apourdnresge
donné, bien que limitée a 6 échantillons,ilaéténot ® que | es r ®s ul
la tendance montrée par Chernane et al 2000], confirmant ainsi la pertinence de leur
analyse ACP pour les paramétres biochimiques -teneur en acide linoléique et en
schotténol- par rapport aux données biométriques, différenciant principalement formes
sphérique et fusiforme.

Ces wvariations montrent [ in

gr a
t at

®r °t " | 6aveni

0 t
production débamandes et dohuil e par , enxemp

fonction des objectifs doéutilisation

Les diff®rences observ®es dans | 0®tude
forme du fruit mais dépendent aussi du terroir (nature du sol, altitude, longitude,
influence maritime, etc).

A ce stade dseembd @t ugdueb,uni lef f et terr olies
proportions de pulpe, de coque et doama
moyen de | 6amahdpog®n poaarddms | 6amande
ces tendances demandent a étre approfondies, afin de déconvoluer effet terroir et
déterminant phénotypique.
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Ai5.VALORI SATI ON DE LO6HUILE

Ai5. 1 Lutte contre | 6adult®ration de | o6huile
| |  tsdéda®gtiudi er | e hulevégetalgde mdiridiecodit ~ de | 6hui |
en recherchant des marqueurs capables de détecter] 6 adul t ®r at i on.

Ce travail a été effectué a la fin 2005 et au 1*" semestre 2006, bien avant la signature

de la convention par le doctorant Miloudi Hilali, en collaboration avec le Laboratoire

Officiel pour les analyses et les Recherches Chimiques du Maroc (LOARC).

Des fraudes sur | 6huile dbédargan associant
vierges (soja, tournesol, colza, abricot, sésame, arachide, noisette et olive) ont été
simulées. Les compositions en acide gras, en stérols, en triglycérides et en tocophérols

ontété analyséesaf in de d®terminer |l e seuil de d®t e

La détection de | 6absence dobéadult®ration depeutdhui
dans certains cas étre simplement résolu par une analyse de la composition en acides

gras de | 6®chantillon dohuile ~ ®valuer.
linoléique et palmitique (43 - 50%, 28 - 36%, 10 -15% respectivement) (tableau 44).

Une quantification relative inadéquate de la teneur en ces trois acides gras peut donc
servir de crit re pour distinguer | 6huil e
Cependant, il faut aussi considérer que certaines huiles (arachide ou sésame, par
exemple) présentent, pour ces trois acides gras majoritaires, une teneur respective
proche de cell e de l49.Hhadellecdétarniration de ta teaelireeh | e a
acides oléique, linoléigue et palmitique est donc insuffisante. De plus, il est aussi
n®cessaire dbéenvisager | a pr®paration, dan:
bon marché dont la teneur finale en acide oléique, linoléigque et palmitique avoisinerait
celle de |1 06huil e doar gderces tr@si acidesapeundoscuétre d e
considérée comme une premiere étape n®cessai r e, suffsdnte pourn 6 e s
certifier | 0authenticit® de | 6huile dbdargan

Tableau 44 : Composition en acides gras de quelques huiles alimentaires

Arachide | Noisette Olive Sésame | Tournesol | Argan
Oléique 48-66 66-83 14-21 37-42 15-25 43-50
Palmitique 8-13 5-9 8-14 8-11 8-13 10-15
Linoléique 14-28 8-25 3-14 39-47 50-62 28-36

La recherche de marqueurs parmi les composants minoritaires est donc indispensable.

Un tel marqueur doit, parsararet®, per mettre ddéemp°cher | 6ad
qgui l e renfermerait en quantit® i mportante
aux caractéristiques voisines (acidesgras)et son addi tion directe

Nous nous sommes tournés vers le campestérol, un stérol minoritaire et rare rencontré

dans | 6huil e dbéargan et qui pr ®sente, en cl
de rétention tel que sa quantification est facile, standardisée et non ambigué.

Il a été procédé au dosage du campestérol dans la fraction stérolique de neuf huiles
alimentaires (argan, olive, soja, colza, tournesol, noisette, arachide, sésame et abricot)
et de m®l anges doéune de ces huil, Betl@w Baétd 6hu
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clairement ®t alupérieuc a 65%6rpeut &pralceréfite®par application de
cette méthodologie.

Combinée a la détermination de la composition en acides gras, la détermination de la
teneur en campestérol est donc une méthode envisageable pour la certification de
| 6absemnudda ®kdaad on de | 0huil e dbéargan.

Ce résultat a été publié dans le Journal of the American Oil Chemists Society [Hilali et
al 2007], texte en annexe.

Ai5. 2 Valorisation de | 6huile dbébargan en cos

a) Usages traditionnels

Lohuil e doar giiseee en engdecing traditionnellet pour la peau. Son
utilisation est relatée dans plusieurs ouvrages de plantes médicinales. Selon une
enquétes réalisée récemment [Moukal 2004), la totalité des personnes enquétées

affirme que | d6hui | edesdfidsacogmatiquese Blle estuprécanisés ® e
comme huile hydratante pour le visage, les mains et les pieds. Elle est aussi utilisée
comme antiride, contre | 6acn® juv®nil e, c Blle usse | a

utilisée pour nourrir les cheveux, empécher leur chute, garder leur éclat, mais aussi
comme huile solaire et pour le bronzage par les pécheurs et les estivants de la région.

Les travaux des chercheurs, | dexploitation
| 6am®l i or ati on odeex tlraa ctteicchmm odeogliéehudi | e dobdar g
essor a cette huile. Elle utilisé actuellement par des grandes marques européennes et

nord am®ricaines dans | es produits cosm®ti g
premiere parmi les 10 meilleurs ingrédients cosmétiques dans le monde
(http://www.observatoiredescosmetiques.com/article/Le-top-10-des-ingredients-
cosmetiques-2009-113.html).

Cet usage dermo-cosmeétique a été étudié et les bienfaits vérifiés par des études des
Laboratoires Galénic qui ont élaboré différentes gammes de produits a base de cette

huil e. Il a ®t ® montr® que | 6hui |l e led@erasg an
transépidermiques dbé e a u am®Il i ore | 6®t at de | 60®pi der
dessechement de la peau, notammentgr ©ce ~ | dacide | inol ®i quc¢

La fraction insaponifiable de cette huile a des propriétés particulierement intéressantes

sur | 6am®lioration du m®t abolisme des fibroc
sur | 6®I ast i tafort®terdwr enltao cpegpeh®r ol s dans | 6hui
une activité antiradicalairee st ° | 6 a propgéié nesprédentiorsdes rides.

L6®t ude a concern® ®gal ement une huile d©o

existent déja, puis avec des hydrolysats de protéines du tourteau, elle a montré des
effets tres importants.

b) Exemples de préparations traditionnelles” base dodéhuil e dbéar gan

Masque pour le visage

Un j auinuef, déne cuill re ~ soupe dohuil e doa
d 6 a ma Paifois, on ajoute au mélange soit de la poudre de fenugrec, de féve, de
pois-chiche ou du citron pour les cheveux gras. L6 hui | e ddéargan est
poudres de plantes sous forme de préparation visqueuse essentiellement avec du

henné, du girofl e, de | a | avande, des feuilles de

feuilles de genievre vert. Ce mélange est appliqué au moins une heure sur le visage.
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Déautres masques sont pr ®coni s ®se dé léduraes e  d ¢
(carotte, concombre, aube r gi n e, etc). Autre exempl e : m
huil e dbébamande douce et argile verte, appl
minutes deux fois par semaine.

Soins et fortification des cheveux
Pour |l es cheveux secstilliosh®@e | seewdlbar gan ae st
amande douce, avocat, ricin, sésame, nigelle, harmel, lin, germe de blé, etc.

c) Probl mes rencontr®s pour | dusage en cOSs
lagual it® de | 6huil e doéargane produi tadesind6ob
- présences de microorganismes dues a une contamination par les excréments de
chevres

- présence de phtalates due au stockage dans des recipients plastiques inadapté

- présence de métaux lourds provenant des machines mal entretenues ou utilisées.

Des essais effectués en partenariat ont permis de résoudre certains problemes :

- La contamination par les microorganismes est résolue par filtration sur des filtres
Spéciaux pour microorganismes.

- Le dosage des phtalates a été effectué dans plusieurs échantillons de graines et
dohuiil'esl 6entr ®e de | a pr es s e  recipeintidarécepiont i e
en inox, dans le récepteur en plastique avant et aprés décantation, a la sortie du filtre -
presse et da rds commescialisatidn.| Usm goeeening a été fait par GC/MS

pour les phtalates suivants : dimethyl phtalate (DM) diethyl phtalate (DEP), dibutyl
phtalate (DBP), butyl benzyl phtalate (BBP), diethyl hexyl phtalate (DEHP), dioctyl
phtalate (DOP). Sur la base des résultats du tableau 45, il est fortement déconseillé de

stocker | 6huijdrieansd»emmiastued 6gsage.cour ant

Tableau 45 : D®t ecti on de phtalates au cours de
Stade de production Date Détection de phtalates
Amandons provenant du mars-07 Absence

concassage

Huile aprés extraction
prélevée directement a la 11-avr-07 Absence
sortie de la presse

Surnageant apres stockage 9 | 20-ayr-07

jours en bidon PET DEHP 8 mg/kg
Echantillon précedent obtenu BBP 6 mg/kg
aprés filtration 22-avr-07 DEHP 83 mg/kg
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- La présence de métaux lourds a été rapportée dans la littérature [Rocio et al. 2008].
Le dosage des métaux a été fait dans 26 échantillons. Dans les huiles traditionnelles
les valeurs trouvées pour Fe varient de 0.8 & 4.0 ppm, pour Cu de 160 a 695 ppb,
pour Crde 10 a 55 ppb, Mn de 18 & 70 ppb et Pb de 28 a 450 ppb.

Dans les huiles de presse, Fe varie de 0.8 a 1.7 ppm, Cu de 158 & 385 ppb, Cr de 10 a
48 ppb, Mn de 15 a 68 ppb et Pb de 32 a 100ppb. Certaines de ces teneurs dépassent
les valeurs autorisées par la norme marocaine et par le Codex Alimentarius.

Lobutilisation de | 6huile dbéargan chez | es
donc un traitement spécial pour désodoriseretdéco |l or er | 6 h,opéilaton qlié ar g
per met dobébabaisser aussUnéacokehabor 2ni on®t @ we
France) dans | e cadre®dpu ogrameme M®MACAH GIUES
visiter ce partenaire et une installation de raffinage physi que dohuGel e ¢
raffinage physique de désbdonsatibnesoud@essiogréduieas e f
180°C. La composition chimique des lipides varie tres peu. La décoloration est
rarement demandée.
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Ai6 VALORISATION DE LA FRACTION POLYISOPRENIQUE DE LA PULPE

Lédarganier appartient aux 2000 esppradeisantde
du caoutchouc naturel sous l a f-4,4 owetransd,0 un
contenu dans la pulpe (figure 12). [Battino 1929] a été le premier a isoler le latex de la

pul pe dobéar gan sadtructare deaqlle de daqhtt® percha, macromolécule

de polyisoprene de structure trans-1,4.

[Sandret 19571 montr ® que |l e | atex du fruit de | ¢
la concentration varie de 0.11 a 0.48% en poids par rapport au fruit frais (4.5 g de
caoutchoucpour 100 frui ts) . Pdla-Zarrouek £t ala 1987¢ antrngs enp
évidence que le caoutchouc du latex est sous les formes cis et trans et que la forme cis

est dominante et représente 86% du poids du polyisopréne.

Figure 12 :
Latex exsud® duerfruit ¢
[Kenny 2007]

[Terfas 1997] a indiqué que le latex purifié est blanc. Le caoutchouc a un point de

fusion de 58-60°C. Les données spectroscopiques interprétées grace aux spectres de
références du polyisoprene 1,4 cis et du polyisoprene trans ont permis de conclure que

le latex cont i ent un pol ym présented8é% dedoolysoppene cis et. I 1
14% de polyisopréne trans (gutta percha).

Nos résultats précédemment exposés dans ce rapport indiquent que la proportion de

pul pe fraiche doéun arbre ° | 6autre pour u
59,3%. Elle représente en moyenne 54,4% de la masse de fruits frais murs (11). Lors

du séchage (40°C pendant plus de 6 heures) la perte de masse des pulpes fraiches est

en moyenne de 71,6% pour des fruits murs [Buland 2008]. On a estimé que dans ces
conditions de séchage modéré, 100 kg de fruits donnent 30-35 kg de pulpe seche

« stabilisée ». La caractérisation de ce polymére peu étudié a ce jour a constitué un

axe prioritaire du projet ARQUADI.

A-6.1 Extraction du polymeére

a)Protocole dbéextraction

Les échantillons analysés proviennent de la campagne de collecte organisée au
deuxieme trimestre 2008 (stage de FN Buland a IAV-Agadir). Les fruits ont été étudiés
en fonction de leur forme et des conditions de stockage. La pulpe provient du
dépulpage manuel, puis a été immédiatement séchée a 40°C.
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La m®t hode
séparation des lipides par précipitation du polymere et d@tapes de purification du
polymere par mise en solution et précipitation successives au méthanol (figure 13 ;
protocoles déja présentés et détaillés en Annexe).

A partir de la matiere premiere, la pulpe, trois fractions finales ont été obtenues :

— une fraction solide correspondant aux fibres et aux composés hydrosolubles

— une phase hexanique intermédiaire, contenant les lipides a v e iasagorifiable et
le caoutchouc

- un polymere solide par précipitation au méthanol & basse température de la
solution hexanique, concentré par centrifugation (30 minutes a 10.000g9).

- une phase lipidique débarrassée du plyisopreene.

Pulpe seche
Séchage pulpe
6 h40-°C
4 extractions ‘
sucessives
Du méme i
) ; Extraction Soxhlet FIBRES
échantilon en > avec hexane =
Soxhlet
4 ‘
Evaporateur rotatif
2
précipitations
successives
sur extrait
hexanique R Précipitation LIPIDES
> méthanol -4 °C =P
3 purifications
du polymere ‘
Centrifugation CAOUTCHOUC
10.000rpm 30 min. >
Mise en solution
hexane
Figure 13:Pr ot ocol e dbéextraction des | ipides

d 6 ar et depurification du caoutchouc
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b) Résultat de la purification du polymeére

Les résultats des extractions sur plusieurs types de fruits sont donnés au tableau 46.

Les valeurs portées ici sont les données brutes ; malgré quelques différences, elles
restent comparabl es aux valeurs corrig®es dans | e
pondéral (tableau 29).

Le pourcentage de caoutchouc dans | a pul pe
pour 100 g de pulpe seche. On v oi t donc que |l e polym re
majoritaire du point de vue pondéral. Le produit obtenu est blanc avec une coloration
légérement verte. |l est trés collant et adhére facilement aux parois des récipients en

verre, méme apres la troisieme opération de purification du polymeére. Des
améliorations du protocole sont envisageables par extraction des lipides du polymére

brut par le CO2 supercritique ; cette voie qui présente un intérét surtout dans une
optique de production industrielle, no®tant
la rédaction de ce rapport.

Tableau 46 : Teneur en polyisopréne de la pulpe en fonction de la forme et de la
maturité des fruits

Référence échantillon AM FM RM RM il
N° 1 3 5 -
. L Fusiforme Rond Mur
Type (fruit mur) Apiculé Mur Mur Rond Mur Infesté
Rendement
extrait / pulpe 6,5 5,5 7,3 9,6
(%)
I(Dgc;IdS caoutchouc purifié 4.02 272 5.93 6.27
Rendement
caoutchouc / extrait 8,6 17.8 32,0 31,8
(%)
Rendement
caoutchouc / pulpe seche (8’22) (8'22) 2.3 3,1
(%) ' ’ (2,7)
Référence échantillon RV RPV RPM RM
N° 7 4 6 5
Rond Rond
Maturité (fruit rond) Rond Vert Presque Presque Rond Mur
Vert MaQr
Rendement
Extrait / pulpe 10,7 8,7 11,9 7,3
(%)
Poids caoutchouc
11,0 1.9 11,8
(9) 5.9
Rendement
Caoutchouc / extrait 32,5 26.4 30,5 32,0
(%)
Rendement
Caoutchouc / pulpe séche (g’g) é'g) (g’g) 2.3
(%) ' ' ' 2,7
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A-6.2 Caractérisation du polymeére

a) Spectroscopie Infra-rouge
Les spectreslRobt enus pour un ®chantill on (iigare c ao
14) montrentdesbandes do6 alxananbrpst idohondes: sui vant

o bandes C-H a 2850-3000 cm™' 1370-1470 cm™

° bande C=C entre 1620-1690 cm™

o bande C=0 entre 1735-1750 cm™ correspondan t "’ des esters d
(lipides), a des intéractions de proteines avec la chaine du polyisopréne avec
formation de groupements carboxyliques en accord avec des études
ant ®ri eures pour diff®rencier | a fractic

o bande C=C & 840 - 800 cm™ caractéristique de la double liaison

Si lod compare au spectre standard du polyisoprene donné par la norme ISO 4650-
1984 F, on peut conclure que |l e polym re d
sans qubéon puisse distinguer ~ ce stade sbi

11s 3 \

114
112

3aB7.25 A\ |
110 / e
108

106 o y
'\

104

102

71.1
3500.0 3000 2000 1500 1000 700.0

3600 23 2000 1so 000

Figure 14 : SpectreIRdup ol yi sopr ne de (haut) pstahdare (bds) ar g ¢
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b) Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Une analyse de type DSC sur deux échantillons de caoutchouc de pulpe de fruit du
type apiculé mur (AM-échantillon 1) et rond mur infesté (RMi-échantillon 2) a mis en
évidence les phases de transition du polymere comme la température de transition
vitreuse (Tg) et une température de fusion.

Les allures (figures 15 et 16) montrent deux phases distinctes pour le polymeére de la
pulpedd ar gan

- une phase cristalline avec point de fusion a 58°C correspondant au polymere gutta

percha, | 6isom re tr aifManigladrerpimletal 200/pr ne

- une température vitreuse (Tg) comprise entre -52°C et -61°C qui correspondrait a
| @rese cis du polyisoprene.

La gutta percha pure est rigide a température ambiante, pliable autour de 30°C,
plastique a 60°C et liquide a 100°C avec décomposition partielle.

Léanal yse padonch&@sleai quee | e caoutchouc
bien un mélange de polyisopréne des isomeres cis et trans (gutta percha) en accord
avec les résultats trouvés par [Fellat-Zarrouck et al. 1987] dans une étude antérieure.

Figure 15 : DSC, Echantillon 1 (AM) premier passage (gauche) ;
apres refroidissement second passage (droite)

3

Figure 16 : DSC Echantillon 2 (RMi) apreés refroidissement (second passage)
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c) Etude en RMN du proton

Les spectres de RMN du proton (RMNH) de référence du polyisoprene [Xaoihui Sun et
al. 2004] et ceux enregistrés pour un échantillon de polyisopréne extrait de la pulpe
d &ganier sont donnés aux figures 17 et 18.

Nos observations sont conformes aux résultats trouvés dans la littérature, avec des
bandes caractéristiques des -CH3 (carbone 2) a 1,6 ppm (cis 1,4) tandis que pour un
trans 1,4 ce pic est Idéplacé vers 1,3 ppm dans le benzéne. Les bandes CH2 (carbone
4) a 2 ppm sont aussi caractéristiquesdup ol yi sopr ne do6éh®v®a.

Léinterpr ®t at RMNKM cahduisawsineepeetations suivantes :

— Le pic a 1.63 ppm serait caractéristique du cis-1,4 et celui a 1,53ppm du trans
1,4. On a obtenu des résultats variables sur la composition de cis par rapport
au trans, variant de 23 a 46% de cis-1,4.

— Les pics compris entre 0.8-1ppm et le grand pic a 1,2ppm ne sont pas
caract ®ri stiques dobéun polyisopr ne, mai s
lipides. Il en est de méme pour les petits pics autour de 2ppm (CH2 voisin de la
fonction acide ou ester). Les échantillons analysés contiendraient donc encore
une quantité non négligeable de lipides, malgré le soin apporté a la purification.

— Dans le cas de polyisoprene pur lintégration de I'ensemble des
pics "aliphatiques" en-dessous de 2,5 ppm devraient étre 7 fois celle du pic CH
de la double liaison (a 5ppm) or on a toujours beaucoup plus, entre 13 et 23 fois.

— Les deux pics attribués au CH3 du polyisopréne représentent toujours
beaucoup plus (3 fois le pic du CH). Dans ces conditions le calcul des taux de
cis et trans est n®cessairement albeorr e
coexistence des deux isomeres. L'analyse DSC fait penser au trans-1.4.

Le spectre trouv® pour l e pol yirs depceleé e de
polyisopréne cis-1,4 de référence. L 6 a rRAMNH kisse supposer que pour le
polyisopréne de | a pul pe dbéarganier, | 6i somecette tr

hypothése serait contraire aux résultats antérieurs sur la caractérisation du
polyisopr ne de [Fdlat-pardugket ald1®8¥] Mass neirésultat est en

accord avec ceuxdelaDSC qui montrent une pr ®pond®r an
analyse plus fine sur plus dRMBER gentcouts), on s
permettront de confirmer cette observation.

Il est cependant intéressant de remarquer que la plante parait capable de synthétiser

les deux formesisom r es ce qui rdéedldvéa bmgliensis. e cas

3 |
ppm

Figure 17 : Spectre RMN H du polyisoprene cis 1,4 selon [Xaoihui Sun et al. 2004]
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-CH3 -CH2 (lipides)
- CH3 -CH2 (lipides)

-CH2 (polyisopréne) =CH -CH2 \

o

Figure 18 : Spectre RMNHdu pol yi sopr ne de |l a pulpe d

d) Distribution des masses molaires

On donne au tableau 471 es r ®s ul t a tes chobmatobréphien gl exctusion
stérique (HPLC-SEC) sur des échantillons de caoutchouc obtenus pour les cing types
de fruits étudiés, comparés au pol yi s o pTSRn kes fijdrds ®Y9 @ a20 (
exposent sur les chromatogrammes associés les types de distribution des masses
molaires trouvée.

Les résultats conduisent aux interprétations suivantes :

o Le polyisopr ne de | a pulpe dbébargan de
petites masses molaires, comprises entre 60.000 et 260.000 g/mole (MW), bien
inférieures a celles trouvées pourla f racti on sol déun-pol

2,5 x 10°°). Les valeurs se rapprochent plus des masses molaires trouvées
pour un caoutchouc naturel liquide.

o Le polyisopr ne de | a pulpe dbébargan a wu
un solvant apolaire comme le tétrahydrofurane ou le cyclohexane, plus élevé
gue cel ui déun polyisopr ne doéh®v®a. L a

non-caoutchoucs. Elle correspond a une interaction forte des proteines avec les
chaines de polyisopréne [Tanaka et al 1994]. Les interactions fortes entre
atomesdd6hydrog ne de | a forme trans du po
taux de gel élevé.

o Le polyisopr ne déh®v®a a une distribut,]
de clones [Subramanian 1975]. Pour le polyis opr ene de | a pul p
nous trouvons une distribution bimodale.

o Il est difficile a ce stade de relier la distribution des masses molaires a la forme
ou” | 6®vol ution de | a maturit® du fruit
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