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Introduction

Introduction

Les huiles végétales garantissent une fonction nutritionnelle et énergétique, elles sont des
sources d’acides gras indispensables, et assurent des fonctions technologiques comme moyens de
transport de chaleur en cuisson tel que la friture, qui est une méthode de cuisson des aliments qui
apporte rapidité et régularité a la cuisson de I’aliment, mais dégrade la qualité nutritionnelle de

ceux-ci, en plus d’étre potenticllement cancérigéne(Cuvelier et Maillerd, 2012).

La modification issue au cours des opérations de fritures dépend des conditions utilisées
pour la cuisson,en particulier la température de bain de friture qui est en moyenne 180°C, le
temps de cuisson, le nombre de cycles et le type d’aliments. En raison que la plupart des huiles
vegétales sont instables a cause de leur susceptibilité d’altération lipidiques comme 1’oxydation
qui peut se produire sur les acides gras insaturés,et entraine la formation de radicaux libres,
d’hydrocarbures, d’aldéhydes, de cétones,d’esters et de peroxydes ; Ces éléments favorisant le
développement  de certaines maladies  telle que  Dartériosclérose(Wu et
Nawar,1986 ;Kubow,1990).1l est donc nécessaire d’ajouter certains composés antioxydants
(Cuvelier et Maillerd,2012).

Les antioxydants sont utilisés comme additifs dans les matiéres grasses et les huiles de
I’industrie alimentaire ; Toutefois, les antioxydants synthétiques comme le butylhydroxytoluene
(BHT) etterbutylhydroxyanisol (BHA) ont des effets néfastes sur la santé humaine et sont

facilement volatiles a haute température (Faraget al., 2003).

L'ampleur de ce probléme a fait que des antioxydants naturels deviennent de plus en plus
recommandés pour remplacer les antioxydants synthétiques. Dans cette démarche, la
stabilisation des huiles végétales, dont I'oxydation méne a la réduction de la qualité des huiles et
des aliments frits, a fait lI'objet de nombreuses recherches ayant opté pour l'utilisation des

antioxydants naturels a pouvoir antioxydant remarquable (Gertz, 2000 ;Warner, 2002).

Les composes phénoliques sont les antioxydants naturels les plus importants qui se
trouvent dans les différentes parties des plantes (fruit, feuilles, pelures, graines...). Ils possedent
une structure chimique ayant une capacité a piéger les radicaux libres, réagir comme donneurs

d’¢électrons ou de protons et chélateurs des ions métalliques (Rice-Evans et al., 1996).
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L’industrie de transformation des fruits et légumes génére de grandes quantités de
déchets comme les pelures et les graines qui sont connus par leur richesse en antioxydants,
notamment en composes phénoliques(Garcia-Jareset al., 2015) ; Mais ces derniers sont jetés
dans I’environnement, ces déchets peuvent étre considérés comme des sous-produits et exploités
pour la production des additifs alimentaires et antioxydants naturels de haute valeur

nutritionnelle présentant un avantage économique(Babbaret al., 2012).

Les antioxydants issus des sous-produits agroalimentaires ont un réle dans 1’amélioration
de la stabilité oxydative d’un aliment par la prévention de la peroxydation des lipides (Gordon,
1990).

Notre travail vise a exploiter les composés phénoliques, extraits a partir des pépins de
raisin, et de les incorporer dans 1’huile de soja raffinée, produite par I’entreprise agroalimentaire
Cevital Spa, afin d’étudier leurs effets sur la stabilité oxydative de I’huile ainsi que sur son

activité antioxydante au cours de la friture. Cette étude est subdivisée en trois parties :

La premiere partie est consacrée a une synthese bibliographique : qui porte sur des
généralités sur ’huile de soja, la stabilité des huiles, les pépins de raisin, 1’oxydation et les

antioxydants, et sur la friture de I’huile.

La deuxieme partie concerne le volet pratique dont, la partie matériel et méthodes ou
seront développés les protocoles expérimentaux, qui englobe : I’enrichissement de I’huile de soja
par I’extrait phénolique des pépins de raisin, la réalisation d’une série de friture, I’extraction et le
dosage des composés phénoliques, ainsi que 1’évaluation de I’activité antioxydante ; et en
troisieme partie c’est la partie résultats et discutions dans on va démontrer et déduire les

résultats obtenues, afin de réaliser les objectifs visser dans ce travail.
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I.1. Généralités sur I’huile de Soja

1.1.1. Description de I’huile de soja

L'huile de soja est une huile végétale extraite par les grains de soja qui sont riches en
protéines completes. Avec un aspect fluide d'une couleur jaune plus ou moins foncé suivant la
variété des graines et les procédés d'extraction, cette huile est riche en acides gras polyinsaturés
et notamment en acide gras essentiel alpha-linoléique. L'huile de soja est utilisée dans
I’alimentation, et recommandée pour les assaisonnements en raison de son profil nutritionnel
riche(Cossut et al., 2002).

1.1.2. Composition de I'huile de soja

La composition de I’huile de soja differe des autres huiles végétales au niveau de la forme
d’insaturation et de la présence d’acide linoléniques (C18:3) en quantité appréciable (Platon,
1988).Elle possede les vitamines A, E, K et les phytostérols(Labat,2013).

L’huile de soja est faible en acide gras mono-insaturés et saturés et les glycérides di et tri-
saturés sont pratiquement absentes ou en trés faible quantités. Elle fait partie des huiles les plus
riches en acide gras polyinsaturés totalisant 54 a 72% des lipides totaux (Lecerf, 2011).La

composition moyenne de 1’huile de soja en acides gras est illustrée dans le Tableau |.

Tableau | : Composition en acide gras de I’huile de soja (Planton, 1988).

Types d’acides gras Pourcentage (%)
Acide palmitique (C16 : 0) 11,5

Acide stéarique (C18 : 2) 4,0

Acide oléique (C 18 : 2) 25,0

Acide linoléique (C18 :2) 51,5

Acide linolénique (C18 : 3) 7,5

Acide arachidique (C20 : 0) 0,5

1.1.3.Etapes du raffinage de I’huile de soja

Les huiles brutes obtenues renferment un certain nombre d’impuretés indesirables
responsables du golt et de 1’odeur désagréables et de leur mauvaise conservation (Mohtadji-
Lamballais,1989;Jamil et al.,1998).
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Le raffinage a pour but de traiter et transformer I’huile en un produit commercial, en
éliminant les acides gras libres, les produits d’oxydation, les arbmes désagréables, les colorants,
les produits toxiques et également les phospholipides et les métaux pour garantir au
consommateur un produit d’aspect clair, neutre de godt, résistant a 1’oxydation et adapter a
I’emploi désigné (Mohtadji-Lamballais,1989; Denise; 1992 Jamilet al.,1998).

1.1.3.1. Démucilagination (ou dégommage)

C’est la premiere étape du procedé chimique qui consiste a éliminer une faible quantité
de produits tels que les mucilages et les phospholipides, ces dernieres vont étre éliminées dans la
phase aqueuse, cette opération se fait par 1’ajout de 1’eau chaude (80°) additionnée de I’acide
phosphorique (0,1 a 0,3%),puis les deux phases sont séparées par centrifugation (Subramanian
et Nakajima,1997).

En pratique il est prouvé qu’une huile mal dégommée s’acidifie, s’oxyde et prend

rapidement une saveur forte et amére (Francois,1974).

1.1.3.2. Neutralisation

Les acides gras libres, dont les teneurs dans les huiles varient entre 0.3 et 5 %, sont
extraits au cours de la neutralisation. Cette étape du procédé consiste a I’ajout d’une solution de
soude a I’huile chaufféee a 80-90°C,qui se combine aux acides gras libres responsables de
I"acidité et de 1’oxydation de I’huile pour donner des savons insolubles qui seront ¢liminés par
centrifugation, la soude permet aussi de débarrasser 1’huile de la quasi-totalité des métaux et

détruit un nombre de pigments colorés (Régisetal.,2016).

1.1.3.3. Lavage et sechage

Le lavage permet d’éliminer les savons residuels et la soude en exceés présent dans I’huile
sortant de la centrifugeuse, ainsi que les traces de métaux et des phospholipides, il est préférable
d’utiliser de I’eau deécalcifier la plus chaude possible a 90°C. Le séchage permet d’éliminer
I’humidité présente dans I’huile lavée avant I’opération de décoloration car elle peut provoquer
le colmatage rapide des filtres. L’huile neutralisée sortante du lavage & une température de 90°C,
est séchée sous vide par pulvérisation(Denis, 1992).
1.1.3.4. Décoloration

Le but principal de cette opération est 1’élimination des substances colorées contenues
dans I’huile. La décoloration fait intervenir un agent d’adsorption (terre décolorante), cette
opération est considérée comme un phénoméne physique méme s’il peut entrainer en outre

certaines modifications chimiques, cet agent ne joue pas uniquement un role décolorant par
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fixation des pigments colorés mais présentent également un effet "Nettoyant™ par adsorption de

divers composés indésirables présents dans I huile (Platon, 2007).

1.1.3.5. Filtration

C’est une séparation de I’huile de la terre décolorante chargée de pigments. Elle est
réalisée par des filtres ayant des pores qui empéchent le passage des matieres solides en
permettant I’écoulement du liquide seulement (Cheftel et Cheftel,1977).

1.1.3.6. Désodorisation

Elle est destinée a éliminer les produits odorants présents dans les huiles brutes
(Apfellbaumet al., 1999).La désodorisation consiste a envoyer un courant de vapeur séche a
travers de I’huile portée a environ 200°C et maintenue sous vide afin que les produits volatils
comme aldéhydes, cétones responsables du golt et d’odeurs désagréables de I’huile soient
entrainés par la vapeur apres désodorisation, I’huile doit étre refroidie (Mohtadji et Lamballais
,1989).

1.1.4.Friture et stabilité de 1’huile
1.1.4.1. Friture

La friture est une méthode de préparation des aliments, tres ancienne et trés appréciée qui
utilise de la matiere grasse alimentaire comme vecteur de la chaleur qui altére I’aliment, elle
conduit a une évaporation de I’eau a la surface des aliments qui permet un processus de
déshydratation pour un transfert de chaleur rapide et une cuisson courteet former une croute
(Bouchon,2009).

Elle se fait a des températures supérieures au point d’ébullition de I’eau entre 150
C°et190C° (Torres Gonzalez et al., 2018 ; Udomkunet al., 2019). Il existe deux types de

fritures :

a) Friture profonde

La friture profonde implique un transfert simultané de chaleur et de masse dans les
opérations de transformations des aliments en immergeant les aliments dans I'huile chaude a une

température égale ou supérieure a 180 °C (Nayaket al., 2016).
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b) Friture plate
La friture plate est caractérisée par une proportion faible d’huile par rapport a I’aliment,
un contact important a 1’air, qui privilégie les réactions d’oxydation, avec un temps de cuisson

relativement modéré(quelques minutes)et une température de 140 a 160°C (Combe et al., 2010).

I.1.4.2.Réactions de dégradation des huiles de friture

Pendant la friture diverses réactions provoguent un spectre des changements physiques et
chimiques. Ce sont des réactions extrémement complexes qui provoquent la formation de
nombreux produits de polymérisation, dans plus de 400 ont été identifiésa des températures
élevées lorsque 1’apport d’oxygene est plutét limité. Les principales réactions conduisent a une
polymérisation plutdt qu’a une oxydation des produits, ces produits sont également formés entre
les ingrédients alimentaires et 1’huile, affectant le goQt, la saveur et la durée de conservation des

produits(Saguy et Dana,2003).

a) Réactions d’hydrolyse

Lors des conditions normales de friture, les réactions d’hydrolyses sont moins
importantes (Gornay,2006).Au contact de la vapeur d’eau, ces réactions détruisent les liaisons
entre le glycérol et les acides gras conduisant a la formation d’acide gras libres, monoglycérides,

les diglyceides et le glycérol (Rojas Gonzales,2007).

b) Réactions d’oxydation

Au contact avec I’air, les acides gras ont tendance a s’oxyder, et les doubles liaisons
attirent les molécules d’oxygene (Bouras, 2004). Pendant 1’oxydation, il ya 1’apparition des
changements indésirables dans 1’huile et les produits frits lors de la friture comme les arbmes et

un changement de couleur (Vitrac et al., 2003).

c)Reéactions de polymérisation

Les réactions de polymérisation des acides gras insaturés et de leurs glycérides ne se
produisent que sous 1’effet de températures élevées. Ces réactions produisent des réarrangements
inter et intramoléculaire qui sensibilisent 1’huile de friture a 1’oxydation et conduisent a
I’augmentation de la viscosité apparente des huiles ; Des composés semblables a des résines

peuvent alors mousser a la surface du bain et sur la paroi (Vitrac etal., 2003 ; Gornay, 2006).




Synthése bibliographique

d) Réactions d’isomérisation

D’autres produits de dégradation peuvent apparaitre lorsque le corps gras est soumis a des
conditions extrémes, en particulier des températures élevées. En effet, au-dessus de 200°C, les
doubles liaisons s’isoméries et prennent généralement les formes conjuguées, ce qui aboutit a la

formation des liaisons trans(Pokorny, 2003 ;Tsuzukiet al., 2010).

1.2.Pépins de raisin

Le pépin de raisin fait partie des graines albuminées ; Chaque pépin est composé d’un
embryon entouré d’un albumen, I’ensemble des trois parties du tégument (interne, intermeédiaire
et externe) constitue la coque ligneuse du pépin, entourant 1’albumen. Enfin une fine cuticule
constitue la derniére assise cellulaire du pépin. La couleur des pépins évolue du vert au marron

au cours de leur développement (Cadot etal., 2006).

La forme et la grosseur des pépins présentent une certaine spécificité qui est cependant
peu utilisée pour caractériser des variétés, ils sont riches en huiles et au phénols(Winikleret
al.,1974 ;Huglin,1986 ;Etchebarne,2008).

Les graines sont constituées d'une peau externe dure et de protéines riches en
lipides(Magnier,1991).

1.2.3.Composition chimique des pépins de raisin
Les pépins de raisin représente jusqu’a 6% du poids total de la baie, ils sont utilisés dans
le domaine industrielle pour la production de I’huile de pépins de raisin et des tourteaux de

pépins de raisin (Amrani et Glories,1995;Cadot et al .,2006).

IIs contiennent une quantité élevée d’huile comestible de trés grandes qualites, connue
pour ses vertus alimentaires et ses propriétés diététiques. Autre son utilisation en diététique, elle
est aussi employée pour la fabrication de produits cosmétiques : sa richesse en acides gras
essentiels alliée & une grande fluidité, en fait une excellente huile de massage(Demelin,2012).

Les pépins de raisins étant tres riches en oligomeéres proanthocyanidiques (OPC) de
catéchine et d’épicatéchine, nous en retrouvons une grande quantité dans I’huile. Elle a
également des propriétés antioxydantes principalement les tanins (5 a 8% du poids des pépins)
qui vont lui permettre de lutter contre les radicaux libres et donc contre le vieillissement
prématuré des cellules : elle aide a combattre les rides et le relachement cutané et a renforcer la

fibre capillaire (Demelin, 2012).
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La quantité des tanins de pépins diminue significativement pendant la maturation des
raisins (Kennedy, 2000). Les pépins sont également composés de procyanidines et en moindre
quantité d’acide gallique et d’épigallocatéchine (Guendez,2005).La composition biochimique

des pépins de raisin matures est donnée dans le tableau Il :

Tableau Il : Composition biochimique des pépins de raisin (Cabanis et al., 1998).

Constituants Teneurs
Eau 25-45%
Compose glucidique 34-36%
Lipides 13-20%
Matieres azotées 4-65%
Tanins 4-10%
Matiéres minérales 2-4%

I.3.Composés Phénoliques

Le terme « polyphénol » ou « composé phénolique » comprend plus de 8000 molécules
(Lugaci et al., 2003), réparties en dix catégories chimiques, qui ont toutes un point commun : au
moins un cycle aromatique est présent dans leur structure a 6 carbones, lui-méme porteur d’un
nombre variable de fonctions hydroxyles (OH). Le plus représentatif (plus de 5 000 molécules
isolées), et le représentant le plus connu est « flavonoide »(Hennebelle et al., 2004).

Les polyphénols sont les produits du métabolisme secondaire des plantes et sont
omniprésents dans tous les organes de la plante (Boizot et Charpentier, 2006).1ls proviennent
de deux voies de synthése principales : le shikimate et la voie acétate, sachant que les
polyphénols naturels sont des molécules simples (comme les acides phénoliques) aux composés
hautement polymérisés comme les tanins (Lugaciet al., 2003 ; Chira etal., 2008).

Ces composés montrent une grande diversité de structure a partir de molécules simples
(acide férulique, vanilline, acide gallique et caféique) qui pourrait exercer plusieurs activités
biologiques, notamment des propriétés antioxydante, antiallergique, anti-inflammatoire
(antibactérienne), antidiabétique, anticarcinogénique, anti-thrombotique, cardioprotective et
vasodilatoire et méme anti-tumorale (figure2); Et la plupart des composés phénoliques
communs dans les plantes peuvent étre classés en acides phénoliques, les flavonoides et les
tanins (Ksouriet al., 2007; Huyutet al., 2017).lls forment le groupe des composés
photochimiques le plus important des plantes(Beta etal.,2005).
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a. Acides phénoliques

Les acides phénoliques sont une classe majeure des composés phénoliques largement
répondus dans le regne végetal, contenant la fonction hydroxyle située sur I'anneau de benzéne
aromatique avec un ou plusieurs groupes acides carboxylique. Les acides phénoliques peuvent
étre divisés en deux classes principales : Les acides hydroxy benzoiques et les acides hydro
cinnamiques(Hung et al., 2010)

L'activité antioxydante des acides phénoliques et leurs esters dépend du nombre de
fonction d'hydroxyle dans la molécule, qui serait renforcée par une entrave stérique. Les acides
cinnamiques hydroxylés se sont révélés plus efficaces que leurs homologues de l'acide benzoique
(Shahidiet al., 1992).

b. Flavonoides

Les flavonoides sont une grande famille polyphénolique dérivés des métabolites
secondaires, qui constituent des pigments responsables des colorations jaune, orange et rouge de
différents organes végétaux et donnent la saveur aux fruits et légumes. Ces composes
généralement comprennent 15 atomes de carbone, leur squelette contient deux cycles benzéne
aromatique A et C chimiquement liés par l'intermédiaire d'un noyau pyranne hétérocyclique. Les
flavonoides sont classés principalement en flavones, flavanols, flavanones, les flavanols, les

anthocyanidines et les isoflavones(Al- Alawiet al., 2017).

c. Tanins

Les tanins sont définis comme des composés phénoliques hydrosolubles ayant un poids
moléculaire compris entre 500 et 3000 D, ils contiennent un grand nombre de groupe hydroxyle
ou d’autres groupes fonctionnels. Les tanins peuvent étre classes en deux catégories (Chung et
al., 1998) :

» Tanins hydrolysables : Contiennent un noyau central d’alcool polyhydrique tel que le glycose
et les groupes hydroxyles qui sont estérifiés partiellement ou totalement par 1’acide gallique ou

’acide hexahydroxydiphénique(Macakovaet al., 2014)

« Tanins condensés ou pronthocyanidines: Sont structurellement plus complexes que les tanins
hydrolysables, ayants une masse moléculaire plus importante se sont les plus actives. Ils sont

résistants a 1’hydrolyse et seul les attaques chimiques fortes et les traitements acides a chaux qui
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permettent de les dégrader, ils sont largement distribués dans les fruits et Iégumes (Macakovaet
al., 2014).

La figure 1 ci-dessous préesente les activités biologiques des polyphénols :

Action sur les cellules .
du Anti- tumoraux Antioxydant Anti- tumoraux
systéme immunitaire

Détoxifiant

Anti-inflammatoire

POLYPHENOLS

Antiagrégant,
Vasodilation

Antithromotique

Figure 1 : Activités biologiques des polyphénols (Middleton et al., 2000 ; ksouriet al.,2007).

1.4. Stress oxydatif
1.4.1. Définition

Le stress oxydant est un syndrome résultant d’un déséquilibre entre les systemes de
défense antioxydants et la production de radicaux libres oxygénés. Ce désequilibre peut avoir
diverses origines : deéficit nutritionnel en antioxydant, surproduction endogéne d’origine
inflammatoire, exposition environnementale a des facteurs pro-oxydants (Favier,1994).

L’oxydation entraine la modification ou la perte de I’activité biologique de la molécule,
provoquant des désorganisations cellulaires parfois irréversibles et entrainant ainsi la mort
cellulaire (Boyd et al.,2003).

L’organisme possede une autre ligne de défense représentée par les piégeurs des radicaux
libres (une molécule instable), qui sont des composés apportés par 1’alimentation et dont le role
est de neutraliser les effets toxiques des espéeces oxygénées réactives limitant ainsi toute atteinte

de I’intégrité cellulaire (Helliwell,2011).

1.4.2. Origine du stress oxydant

Les espéces réactives de 1’oxygéne (ERO) peuvent étre produites soit de sources
exogenes représentées par les facteurs environnementaux : les radiations UV, les réactifs
chimiques, les solvants industriels, les herbicides et les pesticides (Zadaket al., 2009),soit par

sources endogenes représentées par :
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e Respiration mitochondriale : Source principale de la production cellulaire de 1’anion
superoxyde, dont la réduction de NADH déshydrogénase et la réduction partielle de 1’ubiquinone
soient les principales causes (Roede et Jones, 2010).
Aussi les peroxysomes, sources endogenes des ERO (H202) par la B-oxydation des acides
gras(Beckman et Ames, 1998 ; Gulcinet al., 2006).

e Inflammation : Au cours de laquelle les neutrophiles activés produisent 1’anion superoxyde
via I’action de la NADPH oxydase liée a la membrane sur 1’oxygéne moléculaire (Rodrigo et

al., 2011).

e Plusieurs systemes enzymatiques produisent les ERO au cours des réactions biochimiques
tel que le cytochrome P450 qui peut réduire directement O2 en O2+- (Goeptaret al., 1995).

e Au cours du catabolisme des purines, la xanthine oxydoréductase catalyse 1’hydroxylation

oxydative de I’hypoxanthine en xanthine, ensuite la xanthine en acide urique et produire 1’anion

superoxyde (Chan, 2003 ; Vorbachet al., 2003).

e Metaux toxiques (vanadium, cuivre, fer libre) qui en présence de H202 générent les
radicaux HO-. Les métaux de transition (fer et cuivre) sont des cofacteurs essentiels aux
enzymes, cependant leur forme libre (ions) dans les systéemes biologiques, facilite le transfert

d’¢électrons aux macromolécules susceptibles (protéines, lipides et 1’ADN)(Zadaket al., 2009).

12




Matériel et méthodes

Matériel et Méthodes
Ce travail est d’enrichir ’huile de soja par I’extrait phénoliques des pépins de raisin au

niveau de I’organisme Cevital pour évaluer sont effet antioxydant sur I'huile de soja.

I. Matériel vegétal utilise

I.1. Huile de soja

Huile de soja repose sur un compromis entre qualité nutritionnelle, stabilité, qualité
gustative et prix. Plus la proportion acide gras poly-insaturé (d’ AGPI) est importante, plus I’huile
est intéressante sur le plan nutritionnel mais plus elle se dégradera vite (Combe etRossignol-
Castera, 2010).

Pour cette étude nous avons opté pour 1’utilisation de I’huile de soja raffinée au niveau de
I’organisme d’accueil Cevital, ce choix c’est fait par rapport a sa composition en acide gras
polyinsaturé, ainsi que sa richesse en acide linolénique (18:3 n-3) en plus de 1’acide linoléique
(18 :2 n-2).

1.2. Pépins de raisin

La maticre végétale utilisée pour enrichir I'huile étudiée est les pépins de raisin. Ses
derniers sont issus de la variété « Red globe » ont été procurés du marché de Bejaia en 2021. Les
baies de raisin ont été lavées et coupées en deux pour récupérer les pépins. Ces derniers ont été
séchés a ’ombre et a température ambiante. Ensuite, les pépins ont été broyés finement a 1’aide
d’un moulin a café (figure 2). La poudre obtenue a été ensuite conditionnée dans des bocaux et

stockée a 4°C.

Figure 2: Préparation et traitement des pépins de raisin.
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1.3. Pomme de terre

Notre friture a été réalisée avec de la pomme de terre qui a été procurée du marché. Notre
choix est basé sur de la pomme de terre pour sa grande utilisation domestique et collective, sa
composition simple riche en glucides (majoritaire en amidon) et faible teneur en protéine et

lipides et pour son prix raisonnable et sa disponibilité sur le marché nationale.

Il. Traitement et préparation de I’échantillon

11.1. Extraction des composées phénoliques

Pour extraire les composés phénoliques a partir des pépins de raisin, nous avons opté
pour une extraction par macération conventionnelle & une température ambiante et par
épuisement. Le protocole expérimental adopté est celui de Chouguiet al.(2015).

10g de poudre sont macérés dans 100ml de solvant (éthanol 70%), a une température
ambiante pendant 2h sous agitation. Le mélange est filtré a 1’aide d’un papier filtre whatman n°1.
Les résidus récupérés ont subi une deuxieme extraction avec 50 ml du méme solvant pendant 1
heure sous agitation.

Les deux filtrats sont rassemblés et le solvant est évaporé, a 80% environ, a 1’aide d’une
étuve a vapeur ventilée. L’extrait des pépins de raisin récupéré est ensuite lyophilisé (figure 3) et

conserve dans un petit flacon en verre ombré a 4°C jusqu’a son utilisation.

Figure 3 : Poudre d’extrait phénolique des pépins de raisin apres lyophilisation.
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I1.2. Enrichissement de I’huile de soja

L’enrichissement de I’huile a été effectué en utilisant cinq concentrations différentes de

I’extrait phénoliques des pépins de raisina D1 < D2 < D3 < D4 < Ds.

Une quantité d’extrait lyophilisé des pépins de raisin est ajouté¢ a 100g de 1’huile de soja
de facon & obtenir les concentrations desirées. Les échantillons sont mélangés a haute vitesse
pendant 5 min a I’aide de I’appareil High Shear (figure 4) a 3000 tour/min pour une dissolution
complete.

Bl
A
:ﬂ

-

Figure 4 : Appareil High Shear (mélangeur a haute vitesse).

I1.3.Détermination de la stabilité a ’oxydation ou test au Rancimat

La détermination de I’indice de stabilité oxydative (OSI) par Rancimat, est la méthode
standard la plus utilisée lors de 1’évaluation de la stabilité des corps gras aux conditions
d’oxydation accélérées (Arain et al., 2009 ; Velasco et al., 2009 ; Garcia-Moreno et al., 2013 ;
Pedro et al., 2013).

Le principe du test consiste a vieillir prématurément les matiéres grasses par
décomposition thermique a 98°C, sous un bullage intensif d’air. La détermination du Temps
d’Induction au test Rancimat (TIR), exprimé en heures, permet d’évaluer le temps pendant lequel
la matiére grasse a résisté a un stress oxydatif : « La spécification de TIR » (Rahmani,
2007).LISO 6886 (2006), définit la période d‘induction et la stabilité a 1°‘oxydation comme suit:

Période d’induction : C‘est le temps écoulé entre le début de mesure et le moment ou la

formation de produits d‘oxydation commence a augmenter rapidement.
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Stabilité a I’oxydation : C‘est une période d‘induction, exprimée en heures, par contre
I’altération des huiles a 200°C entre dans la zone des points de fumée c’est pour cela que la

température des fritures ne doit pas dépassée les 180°C et ne doit pas étre inférieure a 160°C.

La stabilité a ’oxydation des échantillons a été réalisée selon la méthode décrite par 1SO
6886 (2006), en utilisant 1’appareillage « Rancimat 743, Metrohm, Suisse » préalablement réglé
(le bloc chauffant a 98°C et le débit d’air a 10 litres/heure). Les cellules de mesure ont été
remplies avec 60 ml d’eau distillée, puis 3 g de chaque échantillon ont été déposés dans le flacon
d’oxydation a I’air, muni de son couvercle hermétique, dans le bloc chauffant.

L’appareil de mesure de la stabilité a I’oxydation (figure 5) permet un calcul automatique de
la période d’induction. Les résultats de la période d’induction sont obtenus par lecture des
graphes enregistrés. Les résultats de la stabilité a 1’oxydation pour les différentes concentrations
utilisées (D1, D2, D3, D4 et D5), est exprimée en heures, seront ensuite comparés au témoin qui

est I’huile de soja non enrichie (DO).

-89
m

| ———

Figure 5 :Appareil de mesure de la stabilité a I'oxydation Rancimat.

11.4. Evaluation du pouvoir de piégeage du radical DPPH"

Le diphényle picryl-hydrazyle (DPPH"), un radical libre stable, violet en solution et
présentant une absorbance caractéristique a 517nm. Cette couleur disparait rapidement lorsque le
DPPH" est réduit en diphényle picrylhydrazine par un composé & propriété anti-radicalaire,
entrainant ainsi une décoloration (1’intensité de la coloration est inversement proportionnelle a la

capacite des antioxydants présents dans le milieu a donner des protons) (Sanchez, 2002).
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On peut résumer la réaction de la maniére suivante :

DPPH +(AH)n ———— DPPH-H+(A")n

Ou (AH)n représente un composé capable de céder un hydrogéne au radical DPPH"
(violet) pour le transformer en diphényle picrylhydrazine (Jaune). Ceci permet de suivre la

décoloration a 517nm. Les résultats sont exprimés pourcentage d’ihibition du radical DPPH" selon la

formule suivante :

1% = [(Abs controdle - Abs échantillon) / Abs contréle] x 100

1% : Indice de pourcentage d’inhibition.

On a utilisé différentes concentration dans le but de déterminer les 1C50 qui sont
exprimée en mg/ml, correspondant a la concentration de 1’extrait qui inhibe 50% du radical

DPPH’, est obtenue graphiquement .

11.5. Procédure de friture

Les fritures ont été réalisés en trois series de friture, une de 1’échantillon d’huile témoin et
deux autres de I’huile enrichie avec 1’extrait phénolique des pépins de raisin, dont une série est
réalisée sans aliment et 1’autre avec aliment qui sont des frites (la pomme de terre soit coupée de

sorte a avoir une dimension homogene).

La détérioration des huiles de fritures se traduit généralement par une augmentation de la
polarité de ces huiles ; la teneur en composés polaires semble étre un bon indicateur de la qualité
des huiles de friture. La ou les Réglementations Européennes donne la limite l1égale des fractions
polaires de 25%, une huile de friture qui dépasse cette valeur doit étre renouvelée (Vitrac et
al.,2003).

11.5.1. Friture sans aliment

Les fritures ont été effectuées en respectant les parameétres de friture adoptés sont : 5 min

de cuisson a 180°C.
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1000 ml d’huile ont été chauffés dans une poéle a une température qui de 180C°
(figure6), mesurée par un thermometre. 18 fritures ont été realisées pendant 5min pour chaque
friture.8 échantillons de volume de 40ml sont prélevés a la 1ére, 5éme, 10éme, 15éme, 16éme,

17¢éme et 18éme friture et conservés au froid (4°C), dans des flacons en verre, dans ’attente des

analyses.

Figure 6 : Friture sans aliment.

11.5.2. Friture avec aliment

1000ml d’huile enrichie ont été chauffés dans une poéle jusqu’a 1’obtention d’une
température de 180 C° (figure7). Ensuite, les frites ont été introduites d’une maniére a avoir un
rapport stable, pour chaque friture, de 1/10 (pomme de terre/huile ; g/g) .La friture a été stoppée
aprés 5 min pour chaque friture. 18 fritures ont été réalisées au total. Apres refroidissement, 8
échantillons de volume de 40ml sont prélevés a la 1ére, 5éme, 10éme, 15éme, 16éme, 17éme et

18éme friture et conservés au froid (4°C), dans des flacons dans I’attente des analyses.
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Figure 7 : Friture avec aliment (la pomme de terre).

11.6. Détermination des parametres physico-chimiques apres friture

11.6.1.Détermination du taux des composés polaires

Les composés polaires sont des composés formés lorsque 1’on chauffe des corps gras a
des températures élevées (friture) (Caude, 1997).

Le pourcentage en ces composés a €ét¢ mesuré a I’aide d’un appareil appelé Optify
MIROIL (figure 8) selon le mode décrit par SARL Développement durable-France (2009).

La sonde de I’appareil est directement introduite dans 1’échantillon de I’huile et la teneur

en composé€s polaires est obtenue par lecture directe sur 1’appareil. Les résultats sont exprimés en

N

pourcentage.

Figure 8 : Appareil Optify MIROIL.
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11.6.2. Détermination de la couleur

La mesure de la couleur de I'huile se fait par l'utilisation d'un « calorimétre Lovibond »
(figure 9) qui est composé de deux séries de verres de couleur jaune et rouge, selon la methode
décrite par 1SO 15305 (1998).

Il consiste & comparer la couleur de la lumiere transmise a travers I'huile dans une cuve a
face parallele, a la lumiére provenant toujours de la méme source transmise a travers des lames
colorées standardisées. A l'aide d'une monoculaire les verres et I'échantillon sont éclairés par la

réflexion sur un bloc de carbonate de magnésium d'une lampe de 6W.

Figure 9: Appareil calorimétre Lovibond.

L'échantillon a analyser a été mis dans une cellule a échantillon (5 pouces et %) puis la

couleur est determinée en faisant la comparaison avec les lames de la cellule standard.

Les valeurs de la couleur sont données comme suit: X J, Y R.
Ou:

J : la couleur jaune.

R : la couleur rouge.

X, Y : les valeurs déterminés par Lovibond.
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Résultats et discussion

I. Résultats de la stabilité a I’oxydation ou test au Rancimat

La stabilité a ’oxydation des échantillons étudiés a été évaluée en déterminant le temps
d’induction. Les temps d’induction enregistrés par le test au Rancimat des différents échantillons
de I’huile de soja enrichie, par addition d’extrait phénolique des pépins de raisin, a différentes
concentrations : D1, D2, D3, D3, D4, D5 ainsi que I’huile de soja non enrichie DO sont

présentés dans le tableau Il1.

Tableau 111 : Résultats de la stabilité a I’oxydation ou test au Rancimat des échantillons étudiés.
Echantillon HDO HD1 HD2 HD3 HD4 HD5
Temps 11,00 10,71 13,62 11,04 10,61 10,10
d’induction(h)

Les résultats des graphes enregistrés par ’appareil Rancimat qui représentent le temps
d’induction(h) de nos 5 échantillons HD1, HD2 ,HD3,HD4,HD5, plus huile non enrichie HDO.

Le temps d’induction du témoin est de 11h, et pour (HD1, HD4 et HD5) nous avant
enregistrer un temps d’induction (10h)qui est inférieur au témoin ce qui indique un résultat
peroxyde .

Tandis que pour (HD2 et HD3) nous avant enregistrer un temps d’induction supérieur au
témoin (11h) qui veut dire un résultat antioxydant.

On conclut que la meilleure concentration antioxydant est la D2 qui a amélioré la stabilité de
I’huile qui résulte de 1’épuisement total de la matiére grasse parmi les cing autres, car son temps
d’induction est de 13,62h qui est le temps le plus long comparent au Témoin et aux autres ce qui

indique un effet de conservation meilleur.
1. Activité anti-radical DPPH’

Le test DPPH" mesure la capacité de I'extrait & donner de I'hydrogéne aux radicaux libres
DPPH",ce qui peut provoquer D’éclaircissement de la solution DPPH". Plus l'effet de
I’éclaircissement est important, plus l'activité antioxydante est élevée. Cela peut étre benéfique

pour la conservation des aliments, des médicaments et des cosmetiques ou les réactions en
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chaine induites par les radicaux libres peuvent entrainer une oxydation des lipides et une
dégradation ultérieure du produit (Dastmalchi et al., 2008).

L’activité anti radicalaire des extraits phénoliques des pépins de raisin est exprimée en
IC50 déterminée graphiquement & partir de la courbe réalisée par rapport aux pourcentages
d’inhibition en fonction des concentrations d’extrait. La valeur de la 1C50 présentée dans le

graphique est exprimée comme suit :

D’apres Y=974,9X, la concentration d’inhibition du DPPH* a 50% est de :
IC50= 19,5g/ml.

La IC50 est la concentration de 1’extrait ayant un pourcentage d’inhibition du DPPH* de
50%.Elle permet de comparer entre 1’activité¢ des différents extraits, une faible IC50 est
synonyme d’une activité anti radicalaire élevée.

D’apres les résultats 1’extrait de pépin de raisin présente une bonne capacité a piéger du radicale

DPPH*.

Les résultats de test DPPH* sont présentés en pourcentage d’inhibition de la valeur
(0,0327g/ml),qui nous montre une capacité supérieure & inhiber le radical DPPH" avec une
moyenne d’écart type de : IND%=39,24+ 3,5 %.

La neutralisation du radical a été attribuée par plusieurs auteurs a la présence de
composés phénoliques qui cedent facilement des protons pour le réduire(Tepeet al., 2007 ;Li et
al.,2009 ;Nishaet al.,2009).

IV. Etude de I’évolution de la qualité organoleptique de ’huile de soja au

cours de la friture

L’évolution de la qualité organoleptique de I’huile de soja enrichie a D2, au cours de la
friture avec et sans ajout d’aliment, a été étudiée. Nous nous sommes intéressées seulement a la
1ére, 5éme, 10éme, 15eme, 16eme, 17eme et 18éme friture.

Le tableau IV si dessue repente les paramétres organoleptiques de I’huile au cours de la

friture avec et sans aliment plus le témoin :
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Echantillons

Tableau IV : Paramétres organoleptiques de 1’huile de soja au cours de friture.

Paramétres
étudiés étudiés Nombre de friture
F1 F5 F10 F15 F16 F17 F18
Couleur Doré Doré Doré Doré Doré Doré Doré
du bain foncée | foncée @ foncée @ Foncée
Fumée Non Non Non Non Non Non Non
Sans Odeur CHS CHS CHS CHSD @ CHSD @ CHSD | CHSD
Aliment
Projection Non Non Non Non Non Non Non
d’huile
Couleur Doré Doré Doré Doré Doré Doré Doré
du bain foncée foncée foncée Foncée
Avec Fumée Non Non Non Non Non Non Non
Aliment
Odeur CHS CHS CHSD CHSD CHSD CHSD CHSD
Projection
d’huile Non Non Non Non Non Non Non
Doré Doré Doré Doré Doré
Couleur , , , , , , ,
Doré Doré foncée foncée foncée foncée foncée
du bain
Témoin
Fumée Non Non Non Non Non Non Non
Odeur CHS CHS CHSD CHSD CHSD CHSD CHSD
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d’huile

CHS : Caracteéristiques de [’huile de soja ; CHSD : Caractéristiques de [’huile de soja désagréables ;
F1 : premiére friture ;F5 :5eme friture ; F10 : 10eme friture ;F15 : 15eme friture ;F16; 16eme friture;
F17 : 17eme friture ; F18 : 18eme friture.

Les résultats indiquent que 1’évolution de la couleur du bain n’est pas différente au cours
des 18 fritures successives (figure 10, 11), pour les deux échantillons étudiés : D2 sans aliment et
D2 avec aliment, mais elles sont meilleur par rapport au le témoin. En effet, une stabilité de la
couleur a été enregistrée jusqu’a la 10eme friture, puis un changement de couleur est noté a partir
de la 15eme friture, pour les huiles enrichies par contre 1’huile non enrichie le changement de
couleur a été remarque plus tot.

Concernant les deux parametres « fumée et projection d’huile », aucune différence n’a été
trouvée pour tous les échantillons étudiés. Une stabilité des deux parametres au cours des 18
fritures est observée ; pas de dégagement de fumée ni de projection d’huile durant tous les cycles
de friture.

Quant a I’odeur, le changement de I’odeur caractéristique de I’huile de soja, a été
remarquée a la 15eme friture pour 1’échantillon de friture sans aliment et a la 10eme friture pour
le témoin et I’échantillon de friture avec aliment.

Le retard de la détérioration du profil des critéres physicochimiques de I’huile enrichie
comparé a I’huile non enrichie au fil des fritures enchainés, résulte le déroulement des réactions
thermo-oxydatives. Les composés phénoliques, diminuent avec le déroulement de la friture car
ces composés mineurs sont extrémement sensibles a la lumiére et surtout aux températures
élevées(Salta et al., 2007).

L’ajout des extraits phénoliques des pépins de raisin ont aidé a protéger 1’huile de la
dégradation de I’activité antioxydante, cela indique que I’extrait phénolique des pépins de raisin

de la variété Red Globa un effet retardataire sur I’oxydation de I’huile.
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lere Friture 10eme Friture 18eme Friture

Figure 10 : Echantillons de I’huile durant la friture sans aliments.

Figure 11 : Sept échantillons de 1’huile de friture avec aliment plus le témoin.

V. Composeés polaires
Les résultats de la figure 12 ci-dessus représentent les teneurs en composés polaires qui
sont formés au cours des différentes fritures : Friture de 1’huile non enrichie et friture avec et

sans aliment de I’huile enrichie avec 1’extrait phénolique des pépins de raisin.
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Nombre de Friture

Figure 12: Teneurs en composés polaires de ’huile enrichie et non enrichie, formés au cours des
différentes fritures, avec et sans aliment.

Les résultats obtenus révelent que, le pourcentage des composés polaires augmente au fur
et & mesure que le nombre de friture accroit dans tous les cas étudiés. Deux valeurs maximales

sont notées pour 1’huile non enrichie a la 18éme friture.

A la 1ére friture un enregistrement de 1,5% du taux de composés polaires pour les trois
fritures. Au cours des 18 fritures successives, le taux des composés polaire augmente avec une
vitesse différente, entre les trois échantillons, jusqu’a la valeur maximale a la 18éme friture avec
un taux de 11,7% pour le témoin, suivie par 8% de composé polaire pour la friture avec aliment

et enfin 7,5% pour la friture sans aliment.

Les composés polaires sont le résultat de la dégradation de la qualité des huiles de friture.
Ils comprennent entre autres les acides gras libres, les mono et di-glycérides, les polymeres de
triglycérides (Décret n° 2008-184 du 28 février 2008), des substances polaires oxydées comme
les acides gras oxydés. Ces résultats ont démontré 1’efficacité de 1’extrait phénolique des pépins
de raisin dans la réduction des composés polaires dans 1’huile de soja au cours des 18 fritures

successives.

26




Résultats et discussion

V1. Couleur de I’huile

Les dégradations des huiles de fritures ce mesure par I’intensification de la couleur
d’origine qui est un caractere de qualité, exprimée en termes d’unité rouge et jaune. (Barrera-

Arellano et al., 1997).

La figure 13 si dessus représentent 1’évolution de la couleur en fonction du nombre de

friture de 1’huile non enrichie et de 1’huile enrichie avec et sans aliments, chauffée a 180°C.

30

25

20 ‘/

15 | =

Sans aliment

Couleur R+J

0 — === Avec aliment
Témoin

F1 F5 F10 F15 F16 F17 F18
Nombre de Friture

Figure 13 : L’évolution de la couleur Rouge + Jaune de I’huile de friture.

L’analyse des graphes montre que la couleur des huiles augmente successivement avec
I’augmentation du nombre de friture. Les valeurs de la couleur du témoin augmentent
expéditivement comparant aux deux autres échantillons d’huile étudiés (avec et sans aliment),
qui augmente modérément au fur et a mesure que le nombre de friture augmente, pour atteindre
des valeurs maximales a la 18éme friture, pour la série sans aliment avec une valeur de 12,9, soit

26,9 pour la série avec aliment et de 27,5 pour le témoin.

L’intensification de la couleur des huiles alimentaires s’explique généralement par leur
altération et tout changement de leur couleur pour le rouge ou le jaune, qui éclaire sur un
changement de composition de I’huile soit par formation de polymeres lors des réactions de
polymérisation des produits d’oxydation, ou encore par co-oxydation des pigments. Ces

réactions sont liées a la variation de la température (Barrera-Arellano et al., 1997).
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En plus de I'oxydation, le changement de la couleur d’une huile de friture serait
directement lié a la composition de produit de friture, certains de ses composes peuvent étre
introduits dans 1’huile tels les hydrates de carbone (amidon, protéines...) ces derniers réagissent
avec I’huile en changeant sa couleur (Ghazali et al., 2009) et selon Pokorny (2003), le
brunissement de huile de friture peut étre di a la formation des substances appelées des
mélanoides générées par la réaction de Maillard mais aussi de la décomposition des substances
colorantes naturelles présentes dans 1’huile. En comparaison aux limites fixées par la norme 1SO
15305: «R: 1,2; J: 12 », les valeurs maximales obtenues dans la présente étude, pour

I’échantillon d’huile de friture avec aliment, démontre que la couleur est bien conservée.
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Conclusion

Le sujet abordé dans ce mémoire s’inscrit sur 1’enrichissement de I’huile de soja par
I’extrait phénolique des pépins de raisin, comme antioxydant naturel qui peut étre un moyen
efficace pour retarder 1’oxydation des lipides, qui affecte négativement la qualité organoleptique
et physicochimique de I’huile.

Lors de la procédure de friture, plusieurs dégradations se produisent au niveau des acides
gras, ainsi une dégradation de qualité nutritionnelle, pour I’huile frite et les aliments frits, a la
présence d’oxygéene et de chaleur, peut étre induite.

Les résultats obtenus dans la présente investigation, montrent que 1’enrichissement de
I’huile de soja par I’extrait phénolique des pépins de raisin variété « Red Glob », a permis la
conservation de la plupart des parametres organoleptiques étudies (la couler, I’odeur, la fumée et
la projection d’huile) au cours des fritures en comparaison avec 1’huile de soja non enrichie.

D’autre part, I’enrichissement a permis la réduction des taux en composés polaires qui se
forment lors de la friture en comparaison a I’huile de soja non enrichie dans les mémes
conditions.

A la lumiére de ces, nous pouvons conclure que I’extrait phénolique des pépins de raisin
a fait ’effet d’un pouvoir protecteur contre 1’oxydation thermique, ce qui a renforcé sa stabilité
oxydative au cours de la friture,

Sur la base de ces propriétes, il serait possible d’exploiter 1’extrait phénolique des pépins
de raisin pour formuler de nouveau produits a utiliser dans 1’industrie alimentaire comme
antioxydants naturels et comme conservateurs naturels et dans I’étude pharmacologique ; Mais il
est préférable de réalisé cette expérience avec 1’huile d’extrait de pépins de raisin non avec la
poudre d’extrait de pépins de raisin ; pour une homogénéité meilleure entre 1’huile de soja et
I’extrait d’huile qui est connu par sa concentration en composant riche et nutritive plus que la

poudre.
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Résumé

Résumeé

Ce travail est réalisé¢ dans le but d’enrichir I’huile de soja raffinée avec I’extrait phénolique des
pépins de raisin de la variété Red Glob. Des experiences de 18 fritures de 3 échantillons ont été
réalisées ; L’un des échantillons est I’huile de soja non enrichie (témoin) et les deux autres sont
I’huile enrichie sans et I’huile enrichie avec aliments (pomme de terre). La stabilité de 1’huile, les
propriétés organoleptiques et antioxydantes ont été évaluées.

Les résultats obtenus ont montré que ’enrichissement de I’huile de soja avec 1’extrait
phénolique des pépins de raisin, permet de prolonger la stabilité, des différents parametres
¢tudiés, de I’huile enrichie au cours des fritures successives, par rapport a I’huile témoin dans les

mémes conditions.
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oxydative.

Abstract

This work is carried out with the aim of enriching refined soybean oil with the phenolic extract
of the Red Glob grape seed variety. Experiments of 18 fryings of 3 samples were carried out, one is the
frying with the control oil and the other two are the frying with the enriched oil, without and with food
(potato).

The study of the frying oil was evaluated by organoleptic and physicochemical parameters.

The results obtained showed that the enrichment of soybean oil with the phenolic extract of
grape seeds, allows to prolong the frying of the enriched oil compared to the control oil, and its oxidative

quality is quite well preserved.
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