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Introduction

Les lipides appartiennent aux trois classes principales de nutriments, d’ou ils décrochentun
role irremplacable dans notre alimentation par leur aspect caloporteur, comme ils
sontconsidérésunesourced’acidegrasessentieletvitaminesliposolublesetprécurseurd’hormones.
Les lipides ont un réle organoleptique par leur contribution a la texture et lasapiditédes
aliments(Bruléet al., 2006).

Leshuilesvégétalesdestinéesal’alimentationhumainesontsujettesadéférentesaltérations durant
leur stockage, préparation culinaire et la friture (Judde,2004). L’huile desoja, présente une
utilisation limitée dans sa forme par rapport a sa teneur élevée en acide graspolyinsaturées qui la
rend sensible a I’oxydation (Steenson et Min, 2000). Ce qui entrainel'apparition d'odeurs et de
saveurs désagréables, la formation de composés responsables de laréduction de la qualité
nutritionnelle des huiles, et avec des conséquences négatives sur lasantéhumaine(Cordeiroet al.,
2013).

Les réactions d’oxydation sont complexes, ceci s’explique par le nombre important et
lacomposition de substrat susceptible de participer a ’oxydation et aussi la présence de

nombred’agentspro-oxydants etantioxydants(Bruléetal.,2006).

Lesindustriesdeshuilesvégétalesintroduisentdansleshuilesdesantioxydantssynthétiques, tels
que I'hydroxytoluenebutylé (BHT) et I'nydroxyanisolebutylé (BHA) et la vitamine E, afin
desurmonter les problemes de dégradation oxydative des huiles (Nour et al., 2018).
Cependant,une restriction a été prise en compte, par rapport a I’utilisation prolongée
d’antioxydantssynthétiques, qui peut avoir un effet néfaste sur la santé humaine en provoquant

des maladiesdégénératives(Cordeiro et al., 2013; Yang et al., 2016).

L’ambitionlaplusraisonnablefaceaceproblémeconsisteal utilisationdesantioxydants de
sources naturelles présumés sans danger, qui sont une alternative faisable auxinconvénients

causés par les antioxydants synthétiques (Cordeiro etal., 2013; Martinezet al., 2013).

Par conséquent, plusieurs études et recherches ont été menées ces dernieres années
surl'enrichissementdeshuilesavecdessourcesdesubstituesnaturelsprovenantd'espécesvégétales qui
possedent des propriétés antioxydantes (Nour et al., 2018). Il sert de rappel quel'industrie
maraichere ou de [l'agriculture generent des bio-déchets qui peuvent representer

uncodtpourl'industriequilesproduit,ainsiqu'unproblémeenvironnemental (Trombinoet
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al.,2021).Maisquipourraitavoirundestinbienplusbénéfique,parlesexploitéspourlaproduction des
additifs alimentaires et antioxydants naturels de haute valeur nutritionnelleprésentantun

avantageéconomique(Babbaret al., 2012).

Compte tenu de ce qui préceéde, les principaux objectifs du présent travail est d’extraireles
caroténoides du sous-produit de piment pour I’incorporer dans une huile de table (huile desoja)
afin d’étudier son activit¢ antioxydante et sa stabilit¢ oxydative apres le

traitementthermique.Cetravail estscindéen deuxparties principales:

%+ Synthése bibliographique : porte sur des généralités sur I’huile de sojaetles altérationsdes
lipides etantioxydants

% Expérimentation : dont une partie est consacrée pour la partie matériel et méthodes

ouserontdéveloppéslesprotocolesexpérimentauxsuivisparunepartierésultatsetdiscussion.
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Chapitre | Généralité sur I’huile de soja

1. Huilesvegétalescomestibles

Sont des fluides organiques qui se composent d'environ 95% de triglycérides et 5%d'acides
gras libres et de constituants mineurs (Gornay, 2006 ; Hoffmann, 2015). Les huileset les
graisses alimentaires sont préparées a partir de graines ou de fruits oléagineux, germesou pépins
de production vegétale (Nour et al.,2018). On les distingue généralement par
leurpointdefusion,leshuilessontliquidesal5°C,tandisquelesMGsontplusoumoinssolidesa cette
température (Lecerf, 2011). Chaque huile est caractérisée par sa composition en acidesgras de
I’espeéce végétale dont elle est extraite (Hoffmann, 2015). Ellescontribuent a laqualité
organoleptique des produits, assurent des fonctions technologiques, agents d’enrobageet
d’émoulage ou, supports d’aromes et de colorants lipophiles, et aussi comme moyens

detransfertdechaleurencuisson(exempledes huilesdefriture) (Cuvelieret Maillard,2012)

2. Définitiondel’huiledesoja

L'huile de soja est fluide et de couleur jaune plus ou moins foncée selon la nature de
lagraine et le procédé d'extraction. Il est riche en acides gras polyinsaturés, en particulier
enacidesgrasessentielsdel'acidealpha-linolénique.Elleestrecommandéepourl'assaisonnement.  Sa
richesse ~ en  lécithine la  rend  précieuse pour la  reconstruction  des
cellulesnerveusesetcérébrales,etsabonnedigestibilitéenfaitunbonsubstitutpourlespersonnesquine
tolerent pas I'huiled'olive (Cossut et al., 2002).

3. Descriptionbotaniqueetoriginedelaplantedesoja

Le soja, espece Glycine max est une plante herbacée annuelle, appartenant a 1’ordre
desFabales de la famille des légumineuses (pois, haricot...) (Labat, 2013). Le soja est une
plantevelue, elle a un port érigé et sa hauteur varie de 60 & 110Cm avec de petites fleurs
blanches ouviolettes. Ses Feuilles ovales ou en forme de lance, pousse a une longueur de 3 a 10
cm. Lefruit de soja est une gousse revétue de poiles fins de couleur foncée a maturité contient
desgraines de forme presque sphérique, sont généralement jaune, certaines variétés sont

noires,brunesou vertes ellesont un hilenoir,brun ou jaune(Shurtleff et Aoyagi, 2004).

D’unpointdevuehistoriquele  soja  originaire d’Asie, cette plante constitueune
ressourceéconomique  depuisenviron 5000 ans. Elle est utilisée
dansl’alimentationhumaine,maisaussi animale,cultivéepoursesgraines,richesenprotéineseten
huile. Sa culture s'est développée en Amérique (Etats-Unis, Brésil, Argentine...) et

plusrecemmenten Europe(Collomb etMayor,2007).
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Les différentes parties de la plante de soja sont illustrés dans la figure 1.

> ascial

Trifoliate

Figure 1 Photographie des différentes parties de la plante de soja : A-fleur (Iwashina, 2008),B-
plante (Mangena, 2018),C etD —graineet goussedesoja(Anderson, 2019).

4. Compositionnutritionnelledelagrainedesoja

llestreconnudepuislongtempsquelesojaprésenteunprofiltresintéressantdecomposés
bénéfiques pour la santé humaine, cette légumineuse fournit des protéines de
bonnequalité.Elleapporteégalementdavantagedefibresquetouteslesautreslégumineuses(Collomb
et Mayor, 2007). Les graines de soja sont riches en vitamines liposolubles A, D, E,K et
particulierement riche en vitamine B et en minéraux, dont le calcium, le fer, le zinc,
lepotassium,lephosphore.Commeellescontiennentnombreuxoligo-élémentsissusdumétabolisme
secondaire de la plante.Les isoflavones,les phytates, les stérols, les saponinesou les inhibiteurs
de protéases font partie de ces composés  potentiellement  responsables

despropriétéspréventivesdusojavis-a-visd 'ungrandnombredepathologies (Hubert,2006).

LaCompositionnutritionnelledela grainedesoja estillustréedans letableaul.
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TableaulCompositionnutritionnelledelagrainedesoja(Chatenet,2007).

Constituants Eau | Protéines Lipides Glucides Minéraux
Poidstotal (%) 8 34,3 18,7 31,6 4,5
Poidssec(%)91,4% / 40-45 17-22 38,4 51

5. Leslipides dusoja

Les graines de soja contiennent entre 17 et 22 % de leur poids sec en lipides
(Chatenet,2007). Elles sont pauvres en acides gras mono-insaturés et saturés qui eux ont un fort
pouvoirathérogéne, soja fait partie des graines huileuses les plus riches en acides gras
polyinsaturéstotalisant 54 a 72 % des lipides totaux (Lecerf, 2011). Parmi eux, les acides
linoléiques(oméga 6) et alpha-linoléniques (oméga 3), principaux acides gras essentiels
al’organisme,carnonsynthétisables(Biesalskietal.,2001).Lesojaestnaturellementexemptdecholest
érol, de plus comme certains autres produits végétaux, il contient des stérols végétauxet des
isoflavones, qui  peuvent limiter [l'absorption du cholestérol alimentaire et
augmenterconsidérablementlepotentielhypocholestérolémiant,cequiestunnetavantagedusoja(Coll
ombet Mayor, 2007).

6. Compositionchimiquedel’huiledesoja

6.1. Compositionenacidesgras

Lesteneurs enacidesgrasdel’huilevégétaledesojasontprésentéesdansletableaull.

Tableaull Teneursenacidesgrasdel’huilevégétaledesoja(Lusaset al., 2007)

Acidesgras Pourcentage%o
Acidestéarique 3,8
Acidepalmitique 10,3
Acidemyristique 0,1
Acideoléique 22,3
Acidepalmitoléique 0,2
Acidelinoléique 51
Acidelinolénique 6,8
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6.2. Teneureninsaponifiable

Lapartieinsaponifiabledel huiledesojareprésentel,6%dansl’huilebrute,maisuniquement 0,6 a
0,7 % dans I’huile raffinée. Elle se compose essentiellement de phytostérols(301,7 a 326,6
mg/100g) (Verleyen, 2002) et de tocophérols appartiennent a la famille de lavitamineE (60-337
mg/100g)(Codex Alimentarius, 2005).

6.3. Compositionenphospholipides

L’huile brute de soja contient de 2 a 5% dephospholipides (Matthaus, 2012). Cesphospholipides
ont des proportions différentes dans I’huile de soja : 39% de Ilécithine (PC:
Phosphatidylcholine),32%decéphaline(PE, PS : PhosphatidylinositolePhosphatidylsérine) et18
%d’inositol (PI : Phosphatidyléthnolamine)(Liu et Ma, 2011).

7. Propriétésphysicochimiques del’huiledesoja

Les principales constantes physicochimiques de I’huile de soja brute sont indiquées
dansletableaulll.

Tableau 111 Principales constantes physicochimiques de 1’huile de soja brute
(CodexAlimentarius,1999).

Caractéristiques Normes
Densité relative (20°C/eau a 20°C) 0,919-0,925
Indiced’ioded’iode/100ghuile) 124-139
Indicedesaponification(mgd’iode/100ghuile) 189-195
Insaponifiable(g/Kg) <15

8. Productionmondialedesoja

Premier oléagineux du monde, le sojaconstitue sur le plan des échanges mondiaux unenjeu
économique essentiel. Avec une superficie ensemencée mondiale de 127,81 millionshectares,
soit prés de 363,26 millions de tonnes métriques de soja est produite en 2020/2021(USDA,
2021). Les echanges mondiaux de grain, de tourteau et d'huile de soja sont polarisesautour de
trois grands ensembles  géographiques : I'Amérique  (Etats-Unis,  Argentine,
Brésil),|'Europeoccidentaleetlespaysasiatiques(Chine,Inde,Japon).Entrainantd’intenseséchanges

internationaux (30 a 35 % des produits du soja sont échangés (Labalette et al.,2010).

9. Raffinagedel’huiledesoja

Le raffinage a pour but de séparer de la matiére noble, différentes « impuretés » oucomposés «
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indésirables » afin d’améliorer les caractéres organoleptiques et maintenir lastabilité des corps
gras alimentaires. Cependant ce raffinage induit parallelement une perteplus ou moins
importante de composés ayant un intérét biologique tel que la vitamine E (pertedel5 a20 %),

lesphytostérolset les polyphénols(Lecerf, 2011).

En ce qui concerne I’huile de soja, le traitement le plus sir pour [’obtention d’une

bonnequalitéest 1e traitementchimique(Platon, 1988),suivant ces étapes :

9.1. Dégommageouconditionnementacide

Cette opération permet I’¢limination des phospholipides par traitement de I’huile brute
desoja par I’eau chauffée a 80°C acidulée (acide phosphorique 0.1%-0.3%). Apres
malaxagecentrifugation. Les gommes sont récupérées a la centrifugation et peuvent ainsi étre

valoriséesapresséchage; on obtient ainsi la«lécithine»brute(Farr, 2000).

9.2. Neutralisationalcaline

Cette ¢tape permet essentiellement d’éliminer les acides gras libres, ainsi que
diverscomposésrésiduels(phospholipides,composésdenatureprotéique,etc.).Leprocédétraditionnel
comprend I’addition d’une solution de soude a I’huile brute, aprés elle subit unmélange,
séparation par centrifugation, lavages avec 1’ajout10%-20% d’eau (90-95°C),séparation puis
séchage sous vide. La quantitt de soude a employer est calculée a partir
del’aciditédel’huile(Wang et Johnson, 2001;Wei etal., 2015).

9.3. Décoloration

Dans un décolorateur contenant de I’huile a 90—-110 °C sont introduits de 0,2 a 2 %d’agents
d’adsorption tels que les terres décolorantes. Apres une mise en contact de 30 minsous agitation
et sous vide ©poussé¢, I’huile est refroidie puis filtrée afin d’en extraire

lespigmentsencoreprésents(Régisetal.,2016).

9.4, Désodorisation

Constitue en général ’étape finale du raffinage.Par simple injection de vapeur d’eaudans
I’huile chauffée a haute température (180 / 240°C) et sous un vide tres poussé ; lescomposés
volatils, responsables des flaveurs de I’huile (aldéhydes, cétones, etc.) sont €liminésainsi que les
résidus de pesticides et de mycotoxines éventuellement présents ; au terme decette étape, 1’huile
présente ungout neutre ; elle est par la suite conditionnée sous azote afindela protéger

contrel’oxydation (Mariodet al., 2012).
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1. AltérationsdesHuilesvégétales

Un corps gras naturel organique type huile végétale
peutsubirnombreusestransformationdurantleurtraitementtechnologiqueouconservation.Diverse
altération peut se produire a I’action de la lumiére, de ’oxygéne et des températuresélevées. Ces
changements sont en général provoqués par diverses réactions chimiques

donthydrolyse,altération thermiqueetl’oxydation (Judde, 2004).

1.1. Réactiond’hydrolyse

Les lipides en tant qu’esters d’AG et de glycérol peuvent étre hydrolysés en
AGL diacylglycérol et monoacylglycérol par fixation d’une, deux ou trois molécules d’eau
(Prior,2003). On distingue, deux voie, d'hydrolyse, d’une part la lipolyse qui est principalement
dueal’actiondeslipasesquisontnaturellementprésentesdansleshuilesbrutespuisqueleraffinageélimi
netouteslesenzymes;etl’hydrolysespontanéesedéroulantlorsdustockageetdestraitementsthermique
sdesCGd’autrepart(Perrin,1992).Pendantlesfritures,I'humidité transportée par les aliments frits
est libérée sous forme de vapeur, provoquera unehydrolyse. Lorsque cette vapeur d'eau est

libérée, elle entrainement des produits les plusvolatils(Bhattacharya etal., 2008 ; Perrin, 1992)

1.2. Réactiond’isomérisation

A haute température (au-dessus de 200°C), la double liaison d’AGPlest sujette a
uneréaction d'isomérisation, formant généralement un systéme conjugué, et la double
liaisonmigrée est dans la configuration trans. Cette réaction se produit généralement lors de

ladésodorisationdes huiles végétales(Pokorny, 2003)

1.3. Réactiondepolymeérisationetcyclisation

Les réactions de polymérisation thermique et oxydative thermique des lipides peuvent
seproduire dans des conditions de température élevee (T > 150 °C). La polymérisation setraduira
par une augmentation de la viscosité et de la mousse. La polymérisation peut
seproduireentredifférentstriglycéridesouauseindumémetriglycéride.Laréactiondepolymérisation
oxydative thermique se produira dans des conditions de température elevée(200 a 230 °C). Les
radicaux libres formés par I’oxydation tels les aldéhydes, cétones, alcools et les hydrocarbures se
combineront les uns avec lesautrespour formerdes dimeéres toxiques(Heet Hou, 2021 ; Jeantet
et al., 2008).
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1.4. Oxydation

Phénomene purement chimique spontané, qui se produit par ’attaque des insaturationsdes

AG par l'oxygéne atmosphérique, Il se caractérise par des caractéristiques évolutives
etirréversibles(Judde, 2004).

L'oxydation peut altérer la saveur par génération d’une odeur désagréable et un go(t amer et
produire descomposés toxiquesqui sont collectivement appelés rancissement des lipides.
L’oxydation diminue la qualité nutritionnelle des aliments qui peuvent tous rendre les aliments
moins acceptables ou inacceptablespourles consommateurs(Heet Hou, 2021)

L’oxydation lipidique peut étre, selon le milieu et les initiateurs mis en jeu, le résultat

deplusieursvoies réactionnelles :

1.4.1. Auto-oxydation

C’est une réaction auto-catalytique. IlI s’agit d’un enchainement de réactions
radicalairessedéroulant en troisétapes(Eymard, 2003):

> Initiation(amorcage)

C’est la phase de déclenchement, ou il y a formation de radicaux libres a partir deslipides
(Pokorny, 2003). Par I’abstraction d’un atome d’hydrogéne (H) de 1’acide gras (RH),situé sur
un carbone placé entre deux doubles liaisons, ce qui conduit a la formation d’unradical alkyle
(R®) (1) (Cillard et Cillard, 2006). Cette réaction se fait en présence
d’uninitiateurdel’oxydation(Dridi,2016).Lachaleur,lesultraviolets(UV)etlalumierevisibleetlescat
alyseursmétalliquespeuventaccélérercetteétape(Bartosz,2013).

RH —— R°+H°(1).
» Propagation

Lesradicauxlibresalkyles(R°)forméslorsdel’initiation, fixentl’oxygénemoléculaire(O2)
etforment des radicauxlibresperoxydes (ROO°®) instables (2) qui reagiravec une nouvelle
molécule d’acide gras insaturée et conduire a la formation d’un néo-radical(R°)et un

hydroperoxyde (ROOH) (3)(Cillard et Cillard,2006).
R°+02 — ROO0O°(2).

ROO°+RH —— ROOH+R°(3).

La propagation en chaine dépend de la vitesse de phase d’initiation et de la
concentrationenlipidespolyinsaturés,ellepeutétreraccourcieenprésenced’antioxydants(Pokorny,2

003).
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» Terminaison

Apparitiondenouvellesespécesmoléculairesnonradicalaires(formationdespolymeéresentreles

especesréactives)(Rolland, 2004).

R°+R° — R-R
ROO°+RO0° ——» ROOR+02 produitsnonradicalaires

R°+RO0O°® — > ROOR

1.4.2. Oxydationenzymatique

L'oxydation des acides gras insaturés peut étre d’origine enzymatique. Qui engendre
uneréactionenchaine des radicauxlibres similaire a I'auto-oxydation.Lesenzymes impliquéssont
les lipoxygeénases (lipoxydases), qui sont trés répandues dans le regne animal et végeétal(Prior,
2003). La lipoxygénase catalyse I’insertion d’une molécule d’oxygéne sur un acidegras insaturé
selon une réaction stéréospécifique et aboutit a la formation d’hydroperoxydes.Elle agit
spécifiguement sur les acides gras non estérifiés. Son activité est donc

souventcoupléeaveccelledes lipases etphospholipases (Eymard, 2003).

1.4.3. Photo-oxydation

Une autre voie d’oxydation, qui est accélérée par la lumiére en présence d’oxygene,
avecl’intervention des photosensibilisateurs. Cesderniers peuvent se trouverdans un état
excitépar absorbation de la lumiére et initier 1’oxydation selon deux mécanismes (Choe et
Min,2006):

% Type I : Les photosensibilisateurs tels que la riboflavine agissent comme les radicauxlibres
initiateurs. Dans leur état triplet, elles arrachent un atome d’hydrogéne ou un

¢lectronauxmoléculeslipidiquespourformerunradicalcapablederéagiravecl’ oxygene(4)(Eymard,

2003).

Sens®*+RH sensH +R° (4). —

% Type Il : les molécules photosensibles, telles que la chlorophylle et
I’érythrosine,réagissentdansleurétatexcité(Sens®)avecl’ oxygénetripletauquelellestransferentleuré

nergiepour donner del’oxygénesingulet (*O2)(5)(Dridi, 2016).

Sens®+30; ———  102+Sens(5).

10
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L’oxygéne singulet ainsiformé est trés électrophile et peutréagir directement sur unacide
gras insaturé(RH) formantun hydroperoxydeROOH (6) (Dridi,2016).

10,4RH —— ROOH(6).

1.5. Facteursinfluengantlastabilitéoxydative

La stabilit¢ oxydative définie comme la résistance a I’oxydation pendant le traitement
etlestockage(GuillenetCabo,2002).Peut-étreexprimécommelapériodedetempsnécessaire  pour
atteindre le point critique d’oxydation, qu’il agit d’un changement
sensoriel,oud’uneaccélérationsoudaineduprocessusd’oxydation(Silvaetal.,2001).Souventinfluenc
épar plusieurs facteurs qui sont:

» L’oxygene

L’influence de I"oxygene sur la vitesse de 1’oxydation peut étre décrite qualitativement
etquantitativement. D’un point de vue quantitatif, elle dépend la concentration d'oxygéne
(pressionpartielle en oxygéne) dans I'espace environnant le produit et dans le produit lui-méme.
D’unpoint de vue qualitatif la réaction d’oxydation en présence de I’oxygeéne singulet
!0zestbeaucoup plus rapide qu’en présence de 1’oxygéne triplet 201, car 1’oxygéne singulet
peutdirectement réagir avec les lipides contrairement a oxygéne triplet qui réagit avec les
radicauxlipidiques, le produit et dans le produit lui-méme influence la vitesse d'oxydation
(Dridi,2016).

» Température

Une augmentation en température favorise 1’abstraction des hydrogénes allyliques et

ladécompositiondeshydroperoxydesenproduitssecondaires (Marquez-Ruizetal.,2014).

» Lumiere

Elle active le phénoméne de 1’oxydation en accélérant la réaction d’initiation (Marquez-
Ruizet al., 2014).

> Présenced’agentspro-oxydants

Ce sont les métaux de transition, tels que le cuivre et le fer, qui peuvent étre présents
sousforme de traces d'impuretés leurs effets pro-oxydants procédent par différents
mécanismesavec la catalyse de la décomposition des hydroperoxydes étant le plus pertinent,
suivi d'uneréactiondirecteavecunsubstratnonoxydépourproduiredesradicauxalkyleetdel'activation
de I'oxygéne moléculaire pour produire de I'oxygeéne singulet et des radicauxperoxyde(Schaich,
1992; Kanner, 2010).

11
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» Compositionenacidegras

Non seulement la composition en acides gras, mais aussi la distribution des acides
grasdanslesdifférentespositionsdelamoléculedeglycérol(actB)peuventexerceruneinfluence
significative sur la vitesse d'oxydation dans le TAG (Marquez-Ruiz et al., 2014).Le taux
d'oxydation des lipides est lié au degré d'insaturation des acides gras, a la position desdoubles
liaisons et a leurs configurations géométriques. Comme 1’acide gras libre a un tauxd'oxydation
legerement plus élevé que l'acide gras lié dans le glycéride. Lorsque la teneur
enacidesgraslibresdansl’huileestsupérieurea0,5%,letauxd‘auto-

oxydationseraconsidérablementaccéléré (Heet Hou, 2021).
> Présenced’agentsantioxydants

Des composants soient synthétiques ou présents naturellement dans les aliments,

exercentunroleprotecteur essentielcontrel’'oxydation deslipides(Marquez-Ruiz,2014).
1.6. Produitsformésaucoursdel’oxydationdeslipides

1.6.1. Produitsprimaires

Au cours de phase d’initiation et de propagation de la réaction d’oxydation des lipides il ya
apparition des radicaux libres et les hydroperoxydes qui sont considérés comme des
produitsprimairesd’oxydation,cesespécestrésinstablesettrésréactivesdotéesd unpouvoircytotoxiq

ue(Kanazawa et al., 2000)

1.6.2. Produitssecondaires

Enprésencedemétauxouadestempératureséelevées,leshydroperoxydessedécomposent  pour
former des composés secondaires d’oxydation, qui sont responsables de ladégradation des
qualités organoleptiques des aliments. La nature de ces composés dépend del’acide gras initial,
notamment son degré d’insaturation, du type d’hydroperoxyde formé et
delalocalisationdelarupturehomolytique(Eymard,2003).Cesrupturesconduitesalaformation  des
composées volatiles a courte chaine telles que les hydrocarbures, les alcools, lesacides
carboxyliques, les cétones et les aldéhydes (Perrin, 1992). Et en composés oxydés

nonvolatils,dimérisés, polymérisésou cyclisés(GutierrezetDobarganes, 1988).

1.7. Conséquencesdesréactionsd’altérationdescorpsgras

Lesréactionschimiquesquisubitleslipidesalimentairesentrainentdesaltérationsqualitatives(ran
cissement),nutritionnelles(pertedesvitaminesliposolubles,acidesgrasessentiels(AGE)voirmémeto

xicitédueauxproduitsissusdelaperoxydationdeslipides
12
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(CillardetCillard2006).desréactionsentre
lesprotéinesetleslipidesoxydéspeuventintervenirdanslesaliments,généralementfavoriserlebrunisse

mentnonenzymatique(Marquez-Ruizet al., 2014).

2. Antioxydants

Les antioxydants constituent le mécanisme de défense le plus important pour
I’oxydationdes lipides, tout en retardant le début de 1’oxydation ou ralentissant la vitesse a
laguelle elle sedéroule (Shahidi et Ambigaipalan, 2017). Leur role n’est pas d’améliorer la
qualité desaliments, mais pour la maintiennent, en prolongent la durée de conservation (Reische
et al.,2002). Les antioxydants utilisés dans les aliments doivent étre non toxique, efficaces a
faibleconcentration, stable et capable de survivre a la transformation (effetd’entrainement),

lacouleur,la saveur etl’odeur doivent étreminimise(Poljsak etal., 2013).

2.1. Classed’antioxydants

Les antioxydants dans le systéme alimentaire peuvent é&tre classés en utilisant
diversindicateurs, selon leur origine et la méthode de production les antioxydants peuvent
étrenaturelsousynthétiques,selonleurmécanismed’actionondistinguelesantioxydantsprimaireset
les antioxydants secondaires:

2.1.1. Antioxydantsprimaires
Dite antioxydants chaine briseur, car ils interceptent les radicaux propagateurs de laperoxydation
lipidique et retardent la peroxydation, sont repartienantioxydants donneurd’hydrogéne et
antioxydantssacrifiésCesantioxydants sont principalement des composés phénoliques mono- ou
polyhydroxylés (tocophérols, tocotrienols, BHT, BHA, flavonoides...) avec diverses substitutions

sur les noyaux(Cillardet Cillard,2006).

En général, ils agissent en bloquant les radicaux lipidiques par un transfert d’un
(H),I’antioxydantdevientalorslui-mémeporteurd’unradicale,contrairementauradicalelipidique, il
est peu réactif et peut se stabiliser sous une forme qui n’évolue pas vers le

staderadicalaire(Cuvelieret Maillard,2012 ; Judde, 2004).

2.1.2. Antioxydantssecondaires

Appelerantioxydantspréventifs,voirleureffetralentisseurdetauxd’oxydation,ilsagissent ~ par
plusieurs actions deférentes, mais ils ne peuvent pas convertir les radicaux
libresenproduitsplusstables,bienqu’ilspeuventchélaterlesmétauxpro-oxydantsetlesdésactiver,

décomposer les hydroperoxydes en espéces non radicalaires, et absorber les

13
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rayonsUVouintervenircommepiégeursl’oxygenesingulet,cesantioxydantssouventappeléssynergis
tes,carilsprolongentladuréedeviedesantioxydantsprimairecommeilsrenforcentleuraction (Reische
et al., 2002).

2.1.3. Antioxydantssynthétiques

Utilis¢ par Dl’industrie alimentaire depuis des années, sont ajouté intentionnellement
auxproduitsquicontiennentdesportionslipidiquestellesquelesgraissesetleshuilesalimentaires,pourr
etarderouempécherleurdétériorationoxydative(Saad etal.,2007).

Sont pratiqguement tous des composés phénoliques parasubstituer avec des groupes
actifs,ilssontautorisésadesconcentrationsdel’ordre0,02%parrapportalamatiéregrasse(Pokorny,
2003). Dans cette catégorie se trouve les antioxydants de synthese classique BHT(E321) et BHA
(E320) ils agissent en synergie, qui présente une trés bonne liposoluble et uneexcellente
efficacité dans les huiles végétales, les gallates (E 310 a E312) sont des esters del’acide

gallique,elleprésentetroisfonctions hydroxyavecun (H)labile (Judde, 2004).

2.1.4. Antioxydantsnaturels

Sont synthétisés par les plantes, se trouve dans la plupart des aliments frais, sont de
poidsmoléculaireélevéoufaible,peuventdéférerparleurcomposition,propriétésphysicochimiques
ainsi que leur mécanisme d’action. Sont considérés plus fonctionnel pouraméliorer la durée de
conservation des aliments et de promotion de la santé par rapport auxmatériaux dont les
antioxydants ont été éliminés durant le traitement. Ces antioxydants, essentiellement d’origine
végétale, sont apportés sous la forme de composés phénoliques (acides, esters et alcools
phénoliques, flavonoides aglycones ou glycosylés, stilbeénes, tocophérols, tocotriénols), d’acide
ascorbique et de caroténoides (Anbudhasan et al.,2014). Dans notre étude noussommes

intéressés a I’évaluation du pouvoir antioxydant des caroténoides.

2.2. Caroténoides

Ils sont une classe de pigments naturels familiére a tous, synthétiser principalement par
lesorganismesphotosynthétiques,fournissentdescolorationsorange-
rougeajauneauxnombreuxfruits,légumesetfleurs,commeellessontsynthétiséesparmicroorganismes
¢galementtrouvezchezcertainsanimaux,dont  lesceufs,crevette etsaumon(Kiokias etGordon,

2004 ; Sun et al.,2018).

Suivant la derniére compilation, environ 600 caroténoides naturels ont été signalé,
etcaractérise, dont 20 sont présent dans le systéme circulatoire humaine a des
concentrationspertinentes et 35 dans ’alimentation humaine (Kocher et al., 2014), les plus
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courants sont acarotene,  caroténe, Bcryptoxanthine, lutéine, z€éaxanthine et le lycopéne, ou la

plupart entreeuxsont des précurseursdela vitamine (A)(Jomova etal., 2013).

Dans leurs compositions structurelles les caroténoides sont des tétraterpénes Cao, formera
partir de 8 unités isoprénoides Cs, avec un systeme long etcentral de double

liaison,présententainsides groupesterminaux cycliquesouacycligues(Rodriguez-Amaya,2016).

La diversite et la complicité de la composition de caroténoides leur fourni des
multiplesfonctions et action, agissent ainsi comme antioxydants dans les systémes alimentaires
et dansl’organisme humain, dans 1’ensemble les études épidémiologiques ont montré le pouvoir
descaroténoides dans la prévention ou I’inhibition de divers états pathologiques, notamment
lecancer,maladiecardiovasculaireetladégénérescenceliéeal’ageetd’autresmaladies(Kiokiaset

Gordon 2004).

2.3. Composition de piment en caroténoides

Le piment est le fruit du genre Capsicum de la famille des Solanacées(Barceloux, 2009;
Tiwari, 2010), est une plante annuelle, autogame préférentielle et multipliée par semences(Doré
et Varoquaux, 2006). Ses feuilles sont ovales, lancéolées, groupées par trois. Ses fleurs sont de
couleur blanche pale, a raison de cing a sept, disposées par paire ou solitaires.Le fruit du piment
est une baie peu charnue renfermant de nombreuses graines jaunatressur de tres gros placentas
(Goetz et Le Jeune, 2012), de couleur différente selon les variétés(rouge, jaune, orange ou
brune), et de forme variée (conique, sphérique, carrée ou allongée). llest doux a fort. Il est vert
puis prend sa couleur définitive en murissant (Renaud, 2003).

La couleur rouge de poivron est attribué a la présence des caroténoides(Zhuang et al
.,2012). La concentration en caroténoidesdépenddel’état de maturation de poivron (Howardet
al.,2000). Dans les poivrons rouges, les caroténoides les plus rapportés étaient le 5,6-époxyde
capsanthine (513ug/g),le lycopéne (322ug/g), la capsanthine(178ug/g),la cucurbitaxanthine
(81ug/g) et la Zéaxanthine (70ug/g) et aussi il ya lep-caroténe (43.9ug/g), Mutaxanthine
(49ug/g) et Violaxanthine (48ug/g).

2.4. Mécanismed’actiondescaroténoides

Les propriétés antioxydantes des caroténoides sont dues aux capacités exceptionnellesdans
la désactivation de I’oxygéne singulet et le piégeage des radicaux libre (Rodriguez-
Amaya,2016).L’activitéantioxydantedescaroténoidespeutdevenirprooxidants,celadépend de leur
concentration, la pression partielle d'oxygene et la nature de I'environnement(Kaur,Sogi, et
Wani, 2015).
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2.4.1. Désactivateurs(quencher)del’oxygénesingulet

Les photosensibilisateurs peut se trouvés a 1’état excité, pour se stabilisé ils transfert
leurénergieauxoxygeénesatmosphériquestriplet*0.,formentainsil’ oxygénesingulet'Ozhautement

réactif et destructeur. Les caroténoides peuvent interférer ce processus par deuxmaniére:

(1)endésactivantlephotosensibilisateurdanssonétattriplet,empéchentainsilaformation de
1’Y0,. Et (2) implique le transfert d’énergie d’excitation d’*O, au caroténoide, cequi induit le
retour d’*02a son état fondamental, et le caroténoide est élevé a son état tripletexcité (7). Grace
au long systtme polyénique conjugué¢ de caroténoide, [’énergic de leur
étatexcitéestdissipéeautraversd’interactionvibrationnelleetrotationnelleaveclesolvantouleurenviro
nnementlibre(Rodriguez-Amaya,2016).Parcemécanismedelibérationd’énergic sous forme de
chaleur (8), le caroténoide régénéré peut commencer un nouveaucycle de piégeage de 1'*O; et
constitue par conséquent un piégeur non steechiométrique. Il estestimé que chaque molécule de
caroténoide pourrait piéger environ 1000 molécules d’'Ozavantde réagirchimiquementet

deformer un produit(Laguerreet al.,2007).

10,4CAR —— 30+ CAR" ()
SCAR+ CAR —— CAR+Chaleur (8)

2.4.2. Piégeagedesradicauxlibres

Les caroténoides sont connus pour piéger les radicaux libres a de faibles pressions
d'oxygene(<150 mm Hg) et pour agir comme antioxydants primaires in vitro. Les doubles
liaisonsconjuguéesdescaroténoidessonttressensiblesal'attaquedesradicauxperoxy.Lecaroténoidees
tcapablederéagiraveclesradicauxperoxy
pourproduireunproduitdecaroténoidestabiliséparrésonance.Lastructureinsaturéeducaroténoideper
metladélocalisation des électrons dans le radical. Ce radical caroténoide peut alors participer a
desréactionsdeterminaisonetdétournentlesradicauxperoxynocifsversdesréactionssecondairesmoin

s délétéres(Rodriguez-Amaya, 2016).

16



ETUDE EXPERIMENTALE



MATERIEL ET METHODES



Etude expérimentale Matérieletméthodes

1. Matérielvégétal

La matiére végétale employée au cours de notre étude est le sous-produit du piment
rougeutilisépourlafabricationindustrielledelaconserveHarissaparl’unitéd’El-Kseurdel’entreprise
CEVITAL.Nous sommes intéressé a en extraire les substances bioactives qui sont

lescaroténoidespour évaluer leur effet antioxydantsur I'huiledesoja.

1.1. Choixdel’huile

L’huile sélectionnée pour cette étude est I’huile commercialisée de marque « Elio »,
enraison de sa large consommation et son utilisation dans [’assaisonnement et cuisson au
niveaudes ménages et des collectivités. Cette huile a été achetée dans un magasin
d’alimentationgénérale ; elle est conservée dans un emballage en matiere plastique (PET) de 1
litre qui portela date de fabrication de I’huile qui est le 23/05/2021. L huile « Elio » est produite
dans laraffinerie«Cevital»SPA deBejaia, Algérie.

1.2. Préparationdumaterielvegétale

Unéchantillondusous-produitdéjacongelédansleréfrigérateurdelaboratoiredebiochimie
alimentaire (Université de Bejaia) est récupéré, puis séché dans un lyophilisateurpendant
quelque jours jusqu’a stabilité du poids. Une fois séchée nousavons procédéa un broyage al’aide
d’un broyeur électrique puis un tamisage par un tamis de porosit¢ de 500um. La
poudreobtenueest conservéedans un flacon auréfrigérateur al’abri dela lumiére. Les étapes de la

préparation de la poudre du sous-produit de piment sont illustrées dans la figure 2.

Sous-produitcongelé Sous-produitséche Poudrebroyéeettamisée

Figure2Préparationde lapoudredusous-produitdepiment.
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2. Extractionetdosagedescaroténoides

Une combinaison de solvants (60% Acétone et 40% 1’éther de pétrole) dont 200ml
demélange sontutiliséspour 1’extraction des caroténoides a partir de 2g de poudre du sous-
produitde piment sous agitation magnétique pendant une durée de 20min. Le mélange a éte filtré
a I’aide d’un papier filtre. L extrait obtenu a été ensuitecentrifugé pendant 5 min pour avoir une

bonne séparation des deux phases puis lesurnageanta été récupérer(Benbouriche et al.,2021).

Pour le dosage des caroténoides, le surnageant obtenu aprés centrifugation est récupéré
etl’absorbance est mesurée a une longueur d’onde de 450nm (Solovchenko et Merzlyak,
2008).Les concentrations en caroténoides sont obtenues suivant la courbe d’étalonnage tracée
pardifférentesconcentrationsdef3-carotene(Annexel).Lesrésultatssontexprimésenmilligramme

¢quivalent de B-caroteéne par un kilogramme de matiere seche (mg E (B C)/kgMS).

Le solvant est évaporé a I’aide d’un évaporateur rotatif a une température de 45°C jusqu’a

séchagetotalet I’extrait secobtenu estconservé au réfrigérateur.

3. Enrichissementdel’huiledesojaetlasuiviedelastabilitéoxydative

3.1. Procédured’enrichissement

L’enrichissement de I’huile de soja est réalis¢é comme suit : un volume de 50 ml d’huilede
soja est ajouté aux extraits secs du sous-produit de piment le mélange est mise en
agitationmagnétique jusqu’a la dissolution compléte d’extrait dans 1’huile, un dosage des
caroténoidesde mélangesest fait en mesurant les absorbances a 450 nm, la concentration en
caroténoidessontobtenuessuivantlacourbed’étalonnagetracéepardifférentesconcentrationsdef3-

carotene.

Pour enrichir I’huile avec la concentration désirée, un volume de mélange préparé
avecl’extrait sec du sous-produit de piment est ajouté a 1’huile de soja et controlé a ’aide
del’absorbancea 450nm pour atteindre la concentration désirée 0,5 ppm. La méme
procédured’enrichissement est suivie pour le  [B-caroténe, utilisé comme standard a une
concentrationde 0,5ppm. Les échantillons préparés sont conservés a I’abri de la lumicre au

réfrigérateur, enattendantleurs analyses.
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3.2. Suiviedelastabilitéoxydativedel’huiledesoja

Pour suivre la stabilité des huiles enrichies en caroténoides de 1’extrait de sous-produit
depiment et en B caroténe, les échantillons sont mis dans des flacons en verre transparents de
80ml sans bouchons. Les flacons sont ensuite soumis un traitement thermique & 170°C, sous
lalumiére et a I’air atmosphérique pendant (10 h/ jours) durant 5 jours. L’échantillontémoin est
également placé dans les mémes conditions. Les analyses sont effectuées

avanttraitementthermiqueet aprestraitement thermiqueen mesurantles indicesdequalite.

3.2.1. Indiced’acide

L’acidité est le pourcentage d’acides gras libres contenus dans un corps gras,
expriméConventionnellementen acide oléique.
e Principe

Le principe consisted neutraliser les acidesgraslibres a 1’aide d’une solution de

KOHenprésencedephénolphtaléinecommeindicateurcoloré, selonlaréaction suivante :

R-COOH+KOH  momm) R-COOK+H20
Acidegras  base savon  eau

e Modeopératoire

Une prise d’essai de 2 g d’huile est dissoute dans 100 ml d’un mélange de chloroforme-
éthanol(V/V).Lemélangeesttitréenagitantal’aided’unesolutiond'hydroxydedepotassium(0,1N)enp
résencedephénolphtaléinejusqu’acolorationrosepersistantunedizainedesecondes(KiritsakisetMa

rkakis, 2012).

L’aciditéestexpriméeenpourcentaged'acideoléiquequisedétermine ainsi :

[ AC%=(V*N*M) / (m*10) }

V: volume en millilitre de KOH nécessaire a la neutralisation de I’échantillon.N: normalitédela
solution de KOH(0,1N).
M : masse molaire de 1’acide oléique qui est égale a 282,2 g/mol.m: masseengrammedela

prised’essai.
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3.2.2. Indicedeperoxyde
Il donne une évaluation sur la quantité de peroxydes présents dans un corps. C'est ce

quiindiqueen fait la quantitéd'acidegrasdéja rance.
e Principe
Il est exprimé en milliéquivalents d'oxygene actif par Kg de matiére grasse pouvantoxyder
I'iodure de potassium en présence d'acide acétique et de chloroforme. L'iode libéré esttitré en
retour par une solution de thiosulfate de sodium en présence d’un indicateur
coloré,L.’ oxygeneactifest]’ oxygeneexistantsousformedeperoxyde,d’hydroperoxydeoud’époxyded

ans unematiére grasse:

12+ 2Na2S203 :> 2Nal + Na2S406
lode Thiosulfate lodurede Tetrathionatedesodium

sodium desodium

e Modeopératoire

La valeur des peroxydes de I'huile a été mesurée selon (Novidzro et al., 2019). Dans
unerlenmeyer contenant 2g de la prise d’essai, 15 ml d’acide acétique glacial sont ajoutés,
puislml de la solution aqueuse saturée d’iodure de potassium était ajouté tout en agitant
pendantune minute, puis laissé a I’abri de la lumiére pendant 5 min, ensuite 75 ml d’eau
distilléeont été ajoutés. Apres agitation, quelques gouttes d’empois d’amidon ont été ajoutées,
untitrage a ¢ét¢ effectué avec une solution de thiosulfate de sodium de 0,01N jusqu’au virage

al’incolore.Unessai a blancaétéeffectué danslesmémesconditions.

L’indicedeperoxyde estdonnéparla relationsuivant:

{|P(méqOZ/kg)z(Vl—Vo)XN;moo J

IP:Indicedeperoxyde(méqO-/kg).
VO : Volume de thiosulfate de sodium en ml utilisé pour le blanc.V1 : Volume de thiosulfate de
sodium en ml utilis¢ pour I’essai.N: Normalitédethiosulfate desodium(0,01 N).

M:Massedelaprised’essaiengramme.

20



Etude expérimentale Matérieletméthodes

3.2.3. Indiced’iode

Mesure le degré moyen d’instauration d’une huile, c’est le nombre de g d’iode fixé

parl00gmatieregrasse.

e Principe

Il est basé¢ sur la dissolution d’une prise d’essai dans chloroforme comme solvant
avecaddition de réactifs de Wijs,aprées un temps donné de réaction, addition d’une
solutiond’iodure de potassium et d’eau, et titrage de 1’iode libéré par une solution de thiosulfate

desodium.

e Modeopératoire

Dans un erlenmeyer contenant une prise d’essai d’huile de 0,15 g, 15 ml de chloroforme
sont ajoutés pour dissoudre I’huile, puis 25 ml de réactif de Wijsont été ajoutés tout en agitant,
puis placé a I'obscurité pendant 1h. Aboutde ce temps, 20 ml d'iodure depotassiuma 10% et 150
mld'eau ont été ajoutés.Apresagitation, un titrage de l'iode libéré est effectué avec le thiosulfate
de sodium a 0,1N en présence de quelquesgouttes d'empois d'amidon jusqu'a disparition de

couleur. Un essai a blanca été effectué dansles mémes conditions(Leeet al., 2021).

L’indiced’iodeexpriméen (gI2/100gd’huile)estcommesuit:

Vo-v1)*12,69
= ——
m

Ti: indiced’iode(gI2/100gd huile).

Vo:volumeduthiosulfatedesodiumutilisépourl’essaiablancenml.

V1:volumedethiosulfatedesodiumutilisépourtitrerl’excesd’iode enml.

m: poids en grammedelaprised’essai.

12,69:massed’iodecorrespondantalmldethiosulfatedesodiumpour100gde corps gras.

3.2.4. Extinctionspécifiquedansl’ultraviolet(UV)

La mesure de I’absorbance aux ultraviolets est I'une des méthodes de mesure de
I’étatd’oxydation de I’huile. Elle permet de suivre 1’évolution de la peroxydation et de connaitre
lateneuren produits secondairesd’oxydation.

e Principe

Leprincipe dela méthode estfondé sur lefaitque leshydroperoxydeslinoléiquesabsorbent a
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232 nm. Les produits non volatils de décomposition des hydroperoxydes
sontreprésentésessentiellementpardesacidesoxydés.Cesdernierssontessentiellementdescétonesins

aturées absorbantes a270 nm.

e Modeopératoire

Dans un tube a essai contenant 2,5 g d’huile, 25 ml cyclohexane ont été ajoutés.
Aprésagitation, les absorbances ont été mesurées avec un spectrophotometre a des longueurs
d’ondes de232/270nm (Hamitri-Guerfietal., 2020).

L’extinctionspécifiquea unelongueurd’ondeestdonnéeparlarelationsuivante:

Elcm(k):AgE

ou:
E1em()) @ extinction spécifique a la longueur d’onde A.Ax:Absorbance la largeur d’ondel.
D: épaisseurdelacuveencm.

C:concentrationdelasolutioneng/100ml.

3.2.5. ActivitéantiradicalaireABTS

Ce test est largement utilis€ pour évaluer I’activité antioxydante des composés dans
lesaliments et les boissons. L’activité antioxydante des produits naturels (composés
phénoliques,caroténoides)estdéterminéeparladécolorationdelasolutiond’ ABTS,enmesurantl’abso

rbancea734nm(Moon etShinamoto, 2009).
e Principe

Lors de la mise en ceuvre de ce test, ’ABTS incolore est préalablement oxydé avec
dupersulfate de potassium (K2S;0s) pour former le radical cationique ABTS*" de colorationbleu-
vert, 1’addition d’un composé antioxydant engendre la réduction du radical ABTS*
enABTS.L activitéantioxydanteestdéterminéeparladécolorationdelasolutionl’absorbancea 734
nm, longueur d’onde & laquelle le radical ABTS" présente une bande
d’absorptioncaractéristique(Moon etShibamoto, 2009 ; Osman et al., 2006).

e Modeopératoire

La méthode utilisée a été celle décrite par Leong et Shui (2002). Une quantité de 38,40mg
d’ ABTSaétépréalablementdissoutedans10mld’eauavantajoutde6,75mg depersulfate de
potassium. Le mélange obtenu a été conservé a 1’obscurité et a températureambiante pendant 12
h avant wusage. Il a ¢ét¢ par la suite dilué avec de [I’éthanol afin
d’obteniruneabsorbancedel’ordrede0,7+ 0,02 a 734 nm.
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L’activit¢ antioxydantede huile a été mesurée en additionnant20 pl de chaque
extrait(10plhuileavecéthanol)avec2mldesolutiondiluéederadical ABTS+e,aprésuneincubation
del0 minutes a ’obscurité et a la température ambiante, les absorbances ont étémesuréesa734

nm contreun blanc.

L’activitédesextraitsestexpriméeparlecalculdupourcentaged’inhibitionenutilisantlaformule

suivante:

I%=£AQM
Ap

I %: Pourcentage de ’activité anti radicalaire (AAR%).Ae: Absorbancedel’échantillon.

Ap:Absorbancedu blanc.

3.2.6. Testal’acidethiobarbiturique
C’est un test colorimétrique utilisé pour détecter le rancissement de graisse ou alimentsgras.
e Principe

Génération d’un complexe coloré par réaction entre 1’acide thiobarbiturique et les
dérivésd’oxydation tel le malondialdéhyde (MDA), ce complexe coloré présentant un
maximumd’absorbance & 530 nm repose donc sur la réaction une molécule de MDA et deux
moléculesdeTBAdoncl’évolutiondel’absorbanceestproportionnellealaformationdeMDA (Laguer

re et al., 2007).

e Modeopératoire

Jeuge et al. (2012) utilisent une méthode directe pour des échantillons d’huile, ils utilisent
unréactif TBA préparé a partir 200 mg d’acide thiobarbiturique dissout dans100 ml de
solutionde butanol pur (ne contenant pas plus de 0,5 % d’eau). L’échantillon également est
dissoutdansdu butanol pur est mise en contactavec un volume équivalentde réactif TBA.
Aprésavoir homogénéisé la solution obtenue, celle-ci est placé au bain-mariea 95 °C
pendantenviron 2 h, I’échantillon est refroidi a température ambiante et son absorbance
estmesurée a 530 nm contre un blanc. La détermination de 1’indice TBARs s’effectue a partir
decourbe étalon qui est construite par mesure de ’absorbance de concentrations connues de

lasolutionstandard MDA (Annexell).
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4. Etudestatistique
Une analyse statistique est réalisée pour la comparaison des reésultats et la mise en
évidencedesdifférencessignificativesentreleséchantillons,etce,pourchaqueparametreenappliquant
une analyse de la variance (ANOVA) suivie du test de LSD de Fisher a 1’aide d’unlogiciel
STATISTICA 7.1. Le degré de signification des résultats est pris a la probabilitép<0,05.
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1. Teneur encaroténoides
La teneur en caroténoides de nos extraits est exprimée en milligramme d’équivalent de

Bcaroténeparkilogrammedematiéresécheenseréférantaunecourbed’étalonnage(Annexe I) La
teneur en caroténoides totaux dans notre échantillon est de 61,50 mg/kg dematiére seche, elle est
supérieur a celle trouvé parBenbouriche et al.(2021) quiont trouvés une valeur de 39,98 mg/kg
dematiere seche. Cette différence pourrait étre due a la durée d’extraction prolongée utilisée
dans notre étude (20 min) comparativement a celle adapté par Benbouriche et al.(2021) quiest
de (10 min).

2. Suiviedelastabilitéoxydativedel’huiledesojaenrichie

Un enrichissement a une concentration de 0,5 ppm a était effectué, car I’activité antioxydant
des caroténoidesdépend de leur concentration dans le milieux, qui peut passer a un caractere
prooxydant & haute concentration(Liebler, 1993; VVan den Berg et al., 2000).

Warner et Frankel(1987)ont constaté qu'a des niveaux > 20 ppm, le f-caroténe contribuait
a une saveur et une couleur médiocres de I'huile de soja, tandis que 5 a 10 ppm de B-carotene
réduisaient la photo-oxydation.

2.1. Indicedeperoxyde
Une des méthodes les plus couramment utilisées pour évaluer la quantité de

produitsd'oxydation primaire, principalement des peroxydes dans les huiles végétales, les

résultatsobtenusdel’indicedeperoxydessontreprésentésdans lafigure3.

12 -
10 A 9,00(d)
2
O g-
g 6.52(b)
g 67
>
X
o
L 47
3
3 1,98(a) 2.09(a) 1,99(a)
S 2]
=

0 - : : : :

Soia TOSoia T5 BCTO BCT5 EPTO EPTS
Huiles

Figure 3 Effet de I’enrichissement de I’huile de soja avec le B-carotene (BC) et
lescaroténoidesdusous-produit depiment(EP) surl’indicedeperoxydeavant
(TO)etaprestraitementthermiqueal70°C/5j (T5).
Les résultatsavecdeslettresdifférentessontstatistiquementdifférents(p<0,05).
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Dans leurs globalités, les résultats consignés dans la figure 3 indiquent que les
valeursinitiales d’IP pour les différentes huiles ne présentent aucune différence significative, ou
lavaleur d’IP pour I'huile de soja témoin est de 1,98 méq d’O2/ Kg d’huile, suivi par celle
del’huiledesojaenrichiencaroténoidesdusous-produitdepimentEPquiestdel,99méqd’ O>
/ Kg d’huile, pour I’huile de soja enrichi en B-caroténe atteint une valeur de 2,09 méq d’O2
/Kgd huile.

Toutefois les valeurs montrent une augmentation significative de I’IP pour toutes leshuiles
qui ont subi le traitement thermique. L huile la plus performante est celle enrichie enEP, qui a
donné la valeur la plus faible d’IP, estimé a 6,52 méq d’O2/ Kg d’huile, suiviedecelle de I’huile
de soja enrichie en B-caroténe avec une proportion de 7,94 méq d’Oz/ Kgd’huile. La valeur
maximale est enregistrée par 1’huile de soja témoin, qui est de 9 méq d’Oz2 /Kg d’huile. Ces
élévations en IP sont dues a la haute température qui favorise 1’oxydation enprésence d’oxygene.

Ce dernier se combine avec les doubles liaisons des acides gras pourformerles hydroperoxydes.

Ces valeurs sont dans la norme 1SO3960, qui attribue une valeur maximale de 10
méqd’O2/Kg d’huile. Nour et al.(2017) dansleur étude sur I’effet des caroténoides extraits
dedéchets de tomates séches sur les huiles végétales durant ’exposition a la lumiére UV
pendant12heures.Onttrouvéquel'huiledesojaamontréunevaleurdeperoxydeélevéequiestde
258.4 méq d’0O2/ Kg aprés l'extraction de 5% de déchets de tomates équivalent a 29,2-
38mg/Kgdecaroténoides.

Ceci démontre que les caroténoides d’extrait du sous-produit de piment renforcent
lastabilité oxydativede I’huile de soja lors de chauffage, par piégeage de I’oxygene actif ce

quiengendrelaréduction descomposésprimaired’oxydation.

2.2. Extinctionspécifiquedans’UV

Le spectre UV fournit des informations sur [I'état d'oxydation des huiles. En effet
lesdieénesconjuguésindiquentlateneurenhydroperoxydesconjuguesdansleshuiles,quirésultent  du
déplacement de doubles liaisons en raison d’isomérisation au cours d’oxydation,présentent une
bande d'absorption au voisinage de 232 nm et les trienes conjugués résultantdes produits
secondaires absorbent la lumiére a 270 nm. Les résultats obtenus sont représentésdansles figures
et 5.

26



Etude expérimentale Résultatsetdiscussion

7 41,55(f) 39,72(e)

40 -

30,12(d)
30

K232

20 A

2,07(b)

So0jaT0SojaT5 BCTO BCT5 EPTO EPT5

Huiles

Figure 4 Effet de I’enrichissement de I’huile de soja avec le -caroténe (BC) et
lescaroténoides du sous-produit de piment (EP) sur I’extinction spécifique a 232 avant (T0)

etaprestraitement thermiqueal70°C/5j (T5).

Les résultatsavecdeslettresdifférentessontstatistiquementdifférents(p<0,05).

K232 : L’étude statistique montre qu’il y a une différence significative entre I’ensembledes
¢chenillions.Le coefficient d’extinction spécifique de ’huile témoin adonné une valeurde 0,87,
qui est inférieur a celle de I’huile de soja enrichie en p-caroténe et en EP, qui
ontenregistrédesvaleurs de 2,07 et 4,26respectivementavantletraitementthermique. Ceci est
probablementdGalaprésencedescaroténoidesquipeuventdonnerdesvaleursd'absorbance élevéees a

234-236 nm en raison de la présence de doubles liaisons dans leurstructureconjuguée.

On note une élévation considérable dans les coefficients des extinctions spécifiques
aprestraitement thermique de 5 jours. Ou une valeur de 39,72 est atteinte par ’huile de soja
enrichien B-caroténe, suivi d’une valeur plus accrue de 41,55 présenté par 1’huile de soja témoin,
enrevanche 1’huile de soja enrichi en caroténoides du sous-produit d’EP a donné une
valeurinférieure par rapport aux valeurs précédentes des autres huiles, qui est de 30,12. Cela
peuts’expliquer par [I’effetantioxydant descaroténoides contenu dansle sous-produit du
pimentsurlaformationdescomposésprimairesd’oxydation.Ilaétérapportéauparavantquelaproductio
n de la teneur élevée en diénes conjugués pourrait étre liée a la teneur élevée enacides gras

polyinsaturésdans les huilescomestibles(Konsoula, 2016), et I’huile de soja présente un profil
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riche en AGPI ce qui explique la formation des diénes conjugué.
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Figure 5 Effet de I’enrichissement de I’huile de soja avec le B-caroténe (BC) et lescaroténoides du

sous-produit de piment (EP) sur 1’extinction spécifique a 270 avant (TO) etapréstraitement

thermiqueal70°C/5j (T5).
Les résultatsavecdeslettresdifférentessontstatistiquementdifférents(p<0,05).

« K270 : Latotalité des résultats présente une différence significative. La valeur initiale

deL’huiledesojatémoinprésentleplusbascoefficientd’extinctionspécifiquede0,92

Suiviparceluidel’huile desojaenrichienf3-caroteneenEP (1,93;2,89) respectivement.

Aprés le traitement thermique, des hausses accentuent dans le coefficient
d'extinctionspécifique était marqué par toutes les huiles. Dont la valeur minimale est obtenue
avec I’huilede soja enrichi par des caroténoides du sous-produit d’EP, suivi de celle de I’huile de
sojatémoin, pour atteindre une valeur maximale de 12,47 obtenue par 1’huile de soja enrichi -
caroténe signifie la formation des hydroperoxydes isomeres contenant des liaisons
trieniquesconjugués. Cette différence dans I’effet d’EP et de B-caroténe en fait est due que I’EP
présente un ensemble de caroténoides avec variété dans leur composition et le B-caroténe est
une classe de la famille des caroténoides. Dans leur étude, Lee et Min (1988) ont observé
quel’ajout de 0,5 ; 10 et 20 ppmdef-
caroténedansunsystememodélehuiledesoja/chloruredeméthylenecontenant4ppmde chlorophylle a

la  lumiére (4000 lux) a réduit l'oxydation de [l'huile de sojaalors
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queSteensenetmin(2000),ontindiquéquependant]’auto-oxydationdel’huiledesojadans

I’obscurité,lesproduitsdedégradationthermiquedep-caroténeagissentcommepro-oxydants.

Selondesétudesantérieures,cescomportementsantioxydantoupro-oxydantdescaroténoides qui
se produisent dans certaines conditions pourrait augmenter la formationd'hydroperoxydes de
triglycérides autoxydés, cette activité pro-oxydante des caroténoidesétant liée a la concentration
en oxygene, a la structure chimique des caroténoides et a laprésence d'autres antioxydants tels

que les polyphénols et les tocophérols (Shixian et al.,2005)

D’aprés les résultats obtenus d’extinction spécifique a K232 et K270, on constate que
lescaroténoidesdusous-produitd’ EPaméliorentlastabilitédel huiledesojavis-a-

visl’oxydationenréduisantla formation des produitssecondaires d’oxydation.

2.3. Testal’acidethiobarbiturique

Ce test permet la suivie de formation des produits secondaires durant le
rancissementoxydatif, il est plus spécifique des formes aldéhydiques apparaissent a partir des
acides grascomportant des doubles liaisons,la formation des composés secondaires est présenté

par desconcentrationsen MDAdans lafigure 6:
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Figure 6 Effet de I’enrichissement de 1’huile de soja avec le B-caroteéne (BC) et lescaroténoides
du sous-produit de piment (EP) sur le test au TBA avant (TO) et aprés
traitementthermiqueal70°C/5j (T5).

Les résultatsavecdes lettresdifférentessontstatistiquementdifférents(p<0,05).

L’étude statistiqueneréveleaucune déférencesignificative entre leséchantillonnantavantle
traitementthermique.LaconcentrationenMDA noté se bascule entre (0 ,011 ;0,017 ; 0,019) pour
I’huile de soja témoin, huile de soja enrichi en B-carotene huile de sojaenrichie en caroténoides
du sous-produit de piment (EP) respectivement. Ces valeurs initialesaugmentent d’une fagon
significative aprés la mise au traitement thermique. Ce quisignifie 1’assemblage des produit
secondaires dans ’huile de soja, dont la valeur maximale deces derniers manifeste dans I’huile
de soja témoin avec une concentration en MDA de 0,315uM/g, 1’addition des caroténoides du
sous-produit de piment (EP) au I’huile de soja a un effetsur la production moindre de MDA par
rapport au ’huile enrichie en [-caroténe. Ceci est
ddaupouvoirdescaroténoidesaréagiravecleshydroperoxydesquitendalimiterleurdécompositionenc
omposeéssecondaires.Kauretal.(2015)ontétudiésl’ effetdulycopene, du p-caroténe du -tocophérol
sur la stabilité a I'oxydation du triacylglycérol de soja,qui a été évalué dans des conditions de
four Schaal a 60°C dans 1’obscurité pendant 11 jours.Ils ont trouvé que le B-caroténe le lycopéne
a un niveau de 200 ppm présentait des valeursTBARSplusélevéecequiindiqueleurseffetspro-

oxydant.Cependantl’huiledesojatraité
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avec une combinaisondelycopéneettocophérol indiqueune moindre concentrationenMDA, cequi
réfereleurpropriété antioxydante.

2.4. Testd’acidité

L’acidité renseigne sur le taux d’AGL présent dans une huile, elle permet d’estimer ledegré
d’altération hydrolytique, favorisé par laprésence d’eau dansl’aliment(Kpoviessietal., 2004).
Dans le processus d’hydrolyse, la molécule de TG réagit avec une molécule d’eaupour donner
un AGL et un diacylglycérol (Gupta, 2005). Les résultats du test de ’acidité sontillustrésdans
lafigure?.
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Figure 7 Effet de I’enrichissement de 1’huile de soja avec le -caroténe (BC) et lescaroténoides
du sous-produit de piment (EP) sur I’acidité avant (T0) et aprés traitementthermiqueal 70°C/5j
(T5).

Les résultatsavecdeslettresdifférentessontstatistiquementdifférents(p<0,05).

Lesvaleursobtenuesd’indiced’acidepourtoutesleshuilesquin’ontpassubidetraitement
thermique ne montrent pas de différence significative(de valeur 0.8% pour soja, Bcaroténe et

extrait de piment). L’analyse de la variance a révélé pas de différence significativeauseuil
de5%(p-value=0<0,05).
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Toutefois les valeurs montrent une augmentation significative de I’[A pour toutes les
huilesqui ont subi le traitement thermique, 1’huile la plus performante est celle enrichie en EP,
qui adonné la valeur la plus faible d’TA estimé a 1,6%suivi de celle de I’huile enrichie en
BCavec un pourcentage de 2,4%, la valeur maximale est enregistrée par I’huile de soja

témoin,qui estde3,4%.

Cependant, 1’augmentation d’IA observée dans I’huile chauffée peut étre le résultat
d’unclivage oxydatif thermique des triglycérides conduisant a la formation des acides gras
libresdansl’huile,lesAGLetleurcomposéoxydéproduisentunmauvaisgoutdansl’huilecomestible,pl

usl’TAestélevéeplusladétérioration oulerancissementde 1’huileestélevé.

Selon Gupta (2005), dans le processus d’hydrolyse, la molécule de triacylglycérol
réagitavec une molécule d’eau pour donner un AGL et un diacylglycérol. De plus, d’aprés
Wolff(1991), I’acidification des huiles est accrue en présence d’eau dans des conditions

favorables,enparticulierachaudetsous pression(chauffageélectrique).

2.5. Indiced’iode

L’indice d’iode « Ii » indique le nombre de doubles liaisons ou le degré d’instaurationplus
globale des lipides. Cet indice renseigne sur le degré d’oxydation des huiles, donc, surleur
stabilité oxydative (Vinaixa et al., 2005). Selon Kpoviessi et al. (2004), les valeursélevées de
I’indice d’iode indiquent que ces huiles sont riches en AGI. Les résultats sontillustrésdans

lafigure 8.

L’étude statistique ne révele aucune déférence significative entre les huiles non
traitéthermiquement, la valeur maximale est enregistrée par le BC, estimé de 190 g d’iode/100g
d’huile, suivide celle de I’huile de soja témoin (187 g d’iode/100g d’huile), puis celle d’EP avec
une valeurde 183gd’iode/100gd huile.

Toutefois les valeurs montre une diminution significative de 1’indice d’1odepour toutesles
huiles qui ont subi le traitement thermique, 1’huile la plus performante est celle de sojatémoin
qui a donné la valeur maximale d’indice d’iode, estimé a 161 g d’iode/100g d’huile,suivide celle
de I’huile enrichie en EP avec une proportion de 113 g d’iode/100g d’huile etcellede huile
enrichie en BCest de 110 g d’iode/100gd huile.
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L’abaissement de cet indice est dii au phénomene d’oxydation qui cible les doublesliaisons
des AG diminuant ainsi le degré d’insaturation globale de I’huile. Ainsi, la
diminutiondudegréd’insaturationdel’huilechaufféeestdueprincipalemental’ oxydationetalapolymé
risationthermiquedeschainesgrassesinsaturéescommeaétérapportéparGrandgirard
etjulliard(1987).

D’aprésFrenotetVierling(1997),lesliaisonséthyléniquesdesacidesgrassontsusceptible de
fixer les halogenes (iode, brome, chlore). Dans notre ¢étude, [’halogene
utiliséestl’iode;cetteréactiond’additionpeutétreutiliséepourdéterminerquantitativementl’insaturati
onglobaledeschaineshydrocarboneées.

Ladiminutionmémeprogressivedel’indiced’iodeestliéealapertedesliaisonséthyléniques  des
AGTI suite a I’oxydation. Par ailleurs, Miller et White (1988) attribuent cettediminution a des
réactions de polymeérisation se produisant au cours du chauffage de 1’huile.Par conséquent, il est

possible de dire que I'indice d’iode est fonction de la températureet dudegréd’instauration

d’unehuile.
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Figure 8 Effet de I’enrichissement de I’huile de soja avec le B-caroténe (BC) et lescaroténoides
du sous-produit de piment (EP) sur I’indice d’iode avant (TO0) et aprés
traitementthermiqueal70°C/5j (T5).

Les résultatsavecdes lettresdifférentessontstatistiquementdifférents(p<0,05).
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2.6. Activitéantiradicalaire ABTS

Dans ce test, le radicale ABTS*" est réduit par les antioxydants a son état normale ABTS.Les

résultats de IDactivit¢ anti radicalaire sont exprimés en pourcentage d’inhibition

d’ABTSdanslafigure9 :
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Figure 9 Activité antioxydante de I’huile de soja et I’huile de soja enrichit avec le -
carotene(BC)etlescaroténoides dusous-produit depiment(EP)avanttraitementthermique.
Lesrésultatsavecdeslettresdifférentessont statistiquementdifférents(p<0,05).
Plusieursétudesontétédéveloppéespouréluciderlastabilitéoxydativedeshuiles.Engénéral, une
quantité  élevée des acides gras polyinsaturés et une faible concentration
enantioxydantsfavorisent I’oxydation deshuiles.

D’aprés les résultats illustrés dans la figure 9, D’étude statistique réveéle une
différencesignificative entre les huiles qui ont ne pas subi de traitement thermiquea (p<0,05), la
valeurmaximale est enregistrée dansle EP, estimé de 67,6%, suivide celle deBC avec
uneproportion de 66,4%et la valeur la plus faible est celle del’huile de soja témoinavec
uneproportionde60%.

Un fort pouvoir anti-radicalaire est noté pour I’huile enrichit en EP que I’huile enrichie enBC
et huile de soja témoin, est fortement corrélée a sa richesse en antioxydant. Le
pourcentaged’inhibitionde radical ABTS*’estaugmenté,cequiconfirmeque leshuilesontmanifesté
uneactivitéantiradicalaire,avecunpouvoirpiégeagedesradicauxlibrecationiqueABTS* parl’huileenrichit en

caroténoide du sous-produit depiment.
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Conclusion et perspectives

Ce présent travail a ét¢ mené en vue de I’extraction des caroténoides contenus danslesous-
produit de piment utilisé dans la fabrication de la conserve Harissa par CEVITAL,

lescaroténoidessontincorporésdansl’huiledesojaafind’étudiersastabilitéoxydative.

Dans notre étude,l’huile de soja de marque « Elio » est enrichie par des caroténoidesextraits
a partir du sous-produit de piment. Une huile témoin et une autre contenue le
standardBcaroténeestpréparéeaussi.Un  traitementthermique  estréalis¢  pour  leshuilesa

unetempératurede170 °C,dans laperspectived’évaluer leurs stabilitésoxydatives.

L’évolution de la stabilit¢ oxydative deshuiles est suivie par la mesure d’un
certainnombred’indicesdequalité,indicateursdudéroulementdesréactionsdedétérioration:1A,IP, Ii,
I’extinction dans 1’UV, Activité anti radicalaire ABTS et test & I’acide thiobarbiturique.Les
résultats du dosage des -caroténoides dans le sous-produit de pimentest de 61,50

mg/kgparmatiéreseche.

Alalumiéredesrésultatsobtenus,|’huiledesojaaeuunemeilleurestabilitéal’ oxydationparhydroly
se(acidité)suiteal’ajoutdescaroténoides.Ilrésultequelescaroténoides de sous-produit de piment
réduisent la génération des peroxydes dans 1’huile sojalors de traitement thermique a 170 °C. En
paralléle ils diminuentla transformation
desradicauxformésenproduitssecondaire,commeilaétéobservélorsdelamesuredesubstanceréactive
au MDAet les extinctions spécifiques.

L’activité antiradicalaire de I’huile contre le radical ABTS varie d’un échantillon a unautre.
Toutes les huiles étudiées présentent une capacité a piéger le radical ABTS.
L’huileenrichieencaroténoides exercela meilleureactivité antiradicalaire.

Sur la base de ces propriétés, il serait possible d’utiliser I’extrait du sous-produit depiment
pour formuler de nouveaux produits a utiliser dans [D’industrie alimentaire
commeantioxydantsnaturels.

Pourcompléternotre étude,ilseraitintéressantd’envisagerd’autres aspectsasavoir:

o Effectuerune analysesensoriellepourl’huileenrichie;
e Quantificationetidentificationdescaroténoides de I’extrait du sous-produit de piment ;
e Utiliseruneautreméthoded’enrichissementcommelaméthoded’enrichissementassistéparultraso

ns.
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Résumé

La présente étude porte sur 1’extraction des caroténoides a partir du sous-produit de piment,
etleur possible valorisation en tant qu’antioxydants naturels. Leur activité antioxydante a été
comparée a celled’un antioxydant synthétique: B caroténe. Une concentration de 0,5 ppm de
chaque antioxydant aété additionnée séparément a des échantillons d’huile de soja. L’effet des
antioxydants sur lastabilitéoxydative de 1’huile de sojaa étéévalué sousuntraitementthermique de
170°Cal’air atmosphérique et exposé a la lumiere. L’évolution de 1’état d’oxydation a été
mesurée parl’indice d’acide (IA), indice d’iode (Ii), indicede peroxyde (IP), I’extinction
spécifique dansl’ultraviolet et le test a I’acide thiobarbiturique, ont été utilisés comme
indicateurs pour lesproduits d'oxydation des lipides primaires et secondaires. Tandis que
I’activité antioxydanteest déterminée par 1’activité scavenger sur le radical ABTS. Les résultats
ont indiqué que I’huile contenant des caroténoides du sous-produit de piment a subi une
détérioration moins accentuée que I’huile témoin (sans ajout d’antioxydant) et I’huile enrichie en
standard B caroténe. La meilleure stabilité oxydative de I’huile de soja est celleenrichiepar les
caroténoides du sous-produit depiment.

Mots clés : huile de soja, Sous-produit de piment, caroténoides,
antioxydants,stabilitéoxydative.

Abstract

The present study examines the extraction of carotenoids from the chili by-product, and their
possible valorization as natural antioxidants. Their antioxidant activity has been compared to
that of a synthetic antioxidant: § carotene. A concentration of 0.5 ppm of each antioxidant was
added separately to soybean oil samples. The effect of antioxidants on the oxidative stability of
soybean oil was evaluated under heat treatment of 170 ° C in atmospheric air and exposed to
light. The evolution of the oxidation state was measured by the acid number (IA), iodine number
(li), peroxide number (IP), the specific extinction in the ultraviolet and the test with
thiobarbituric acid, have been used as indicators for the oxidation products of primary and
secondary lipids. While the antioxidant activity is determined by the scavenger activity on the
ABTS radical. The results indicated that the oil containing carotenoids from the chili by-product
suffered less deterioration than the control oil (without the addition of antioxidants) and the oil
enriched with the B-carotene standard. The best oxidative stability of soybean oil is that enriched
by carotenoids from the chili by-product.

Keywords: Soybean oil, chilli by-product, carotenoids, antioxidants, oxidativestability.



