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Introduction

Le miel est un produit naturel qui a accompagné¢ 1’homme depuis la plus haute
antiquité. Il est considéré comme un aliment privilégié, c’est un produit naturel qui est élaboré
par les abeilles de 1’espéce Apis mellifera a partir de nectar des fleures et aussi bien que de
miellat, elles les recueillent, transforment et emmagasinent dans les rayons de la ruche
(Azeredo et al., 2003).

Le miel est une substance qui est trés riche en sucre, constituée principalement par des
glucides (dont le fructose et le glucose sont les composants principaux), et d’autres composés
tels que I’eau, les protéines, les vitamines, les minéraux, les lipides, les acides aminés, les
acides organiques, les composés phénoliques, flavonoides, caroténoides, les enzymes, les
composés volatils (Azeredo et al. , 2003 ; Saxena et al. , 2010 ; Alquarni et al. , 2012).

Les critéres de la qualité du miel selon le projet CL 1998/12-S du Codex Alimentarius
et selon le projet de I'UE 96/0114 (CNS) sont la teneur en eau, le taux de ’HMF, I’indice de

diastase, la teneur en sucre réducteur, la teneur en matiére insoluble dans 1’eau et I’acidité.

Comme tout produit biologique, le miel subit au cours du temps des modifications qui
induisent des changements dans sa qualité. 1l est donc nécessaire de connaitre les principaux
facteurs qui peuvent altérer sa qualité dont la température est le principal facteur qui dégrade
les sucres conduisant ainsi & la formation d'hydroxyméthylfurfural. Le vieillissement du miel
provoque plusieurs modifications dans la composition du miel, ce qui est expliqué par
I’altération de sa qualité, qui est marqué principalement par [’augmentation de taux
d’hydroxyméthylfurfural (HMF) et la diminution de I’activité enzymatique, ainsi que la perte

de I’activité antibactérienne (Bruneau, 2002).

Dans le but d'étudier les effets du vieillissement accéléré sur le miel, en utilisant
differentes températures, nous avons effectue cette étude qui montre I'effet de la température

sur les propriétés physico-chimiques et antioxydantes du miel.

Pour réaliser cela la présente étude est divisée en deux parties :

La premiere est une partie théorique qui vise a presenter le miel dans ses généralites

(définition, origine, récolte, composition chimique), ainsi que ces propriétés biologiques,
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propriétés physico-chimiques et I’effet du traitement thermique sur la qualité du miel
(vieillissement accélére).

La deuxieme est une partie pratique qui porte sur I’évaluation des effets du traitement
thermique sur les propriétés physico-chimiques et I’activité antioxydante.



Partie théorique
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Généralité sur le miel

1. Définition du miel

Selon Donadieu, (2003), le miel répond a une définition bien précise qui est la
suivante: "Le miel est la denrée produite par les abeilles mellifiques a partir du nectar des
fleurs ou de certaines sécrétions provenant de parties vivantes de plantes ou se trouvant sur
elles, qu'elles butinent, transforment, combinent avec des matiéres spécifiques propres,
emmagasinent et laissent mdrir dans les rayons de la ruche. Cette denree peut étre fluide,

épaisse ou cristallisée."
2. Classification du miel

Selon Sanz et al., (2005), le miel vient des plantes par 1’intermédiaire des abeilles a
partir du nectar recueilli dans la fleur, ou du miellat recueilli sur les plantes. Donc d’aprés leur

origine botanique les miels peuvent étre divisés en :
2. 1. Miel de nectar de fleurs

Le nectar est recueilli dans les fleurs au niveau des petites glandes végétales nommées
nectarifére. Sa production dépend de 1’age, de la taille, de la position de la fleur, de I’humidité
relative de I’aire, de la durée de la floraison, du sexe des fleurs, de ’espéce et du milieu
environnant (Sanz et al., 2005). Il est composé de trois sucres principaux (le saccharose,
glucose et le fructose), d’acides organiques, de protéines dont des enzymes, des acides
aminés, des substances aromatiques et des composés inorganiques. Tous ces éléments vont

donner au miel sa couleur et ses arémes (Hoyet, 2005).

Selon Nair (2006), les miels de nectar de fleurs peuvent étre divisés en deux groupes :
v Miels mono floraux

Un miel mono florale est un miel récolté par les abeilles sur une espece végeétale
unique.de tels miels sont exceptionnels, car il est rare que 1’abeille ne butine qu’une seule
espece melliféere. On peut donc considérer que ces miels unis floraux naturels, sont dés miels

provenant d’une plante déterminé mais pas a 100%.
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v Miels multi floraux

Miels donnés par plusieurs espéces végeétales ou sans origine florale précise, il peut y
avoir la dominance d’un pollen accompagné par d’autres, en petites quantités ou bien il peut

présenter une mosaique de pollens.
2.2. Miel de miellat

Le miellat est un produit sucré élaboré par diverses insectes piqueurs et suceurs
généralement le puceron a partir de la seve des végétaux et dont se nourrissent certaines
abeilles et fourmis (Hoyet, 2005). 1l est constitué¢ d’azote, de minéraux, d’acide organiques,
de glucose et de fructose ainsi que d’autres sucres tels que la mélézitose, le raffinose et

I’isomaltose (Bogdanov, 2004).
3. Production du miel par les abeilles

Le miellat et / ou nectar recueillies par la trompe arrivent par I’cesophage dans le jabot
de I’abeille butineuse. Celle-ci, une fois arrivée a la ruche, transforme ce produit en lui

donnant son empreinte personnelle (Tojonirina, 2008).

Tout d’abord, elle mélange ces solutions sucrées a des secrétions salivaires riche en
enzymes et contenant notamment une invertase qui transforme le saccharose en glucose et en
fructose (Chouia, 2014).

Le nectar ainsi que le miellat qui peu a peu deviennent miel, subissent dans les
alvéoles de nombreux transferts, phénoméne appelé trophallaxie (Hoyet, 2005). C’est ainsi
que s’effectue la concentration du miel non mdre qui sera ensuite déposé dans les alvéoles des
cadres de cire. Sous I’influence de la température de la ruche et de la ventilation assurée par
les ouvriéres, le miel mdr évapore son eau. Quand la teneur en eau du miel est inférieure a

19%, le miel est mur et il sera operculé par une couche de cire (Huchet, 1996).
4. Récolte du miel par ’apiculteur

Les ruches a cadres mobiles actuellement sont répandues dans tout le monde apicole,
les cadres supportant les rayons. Les ruches a rayons fixes, bien que largement utilisées a
travers les ages, posaient des probléemes pour la récolte du miel. Le plus souvent, on
asphyxiait la colonie pour prélever les reserves. Ces ruches sont encore utilisées pour y faire

de I’élevage et obtenir des essaims. Les apiculteurs utilisent généralement des ruches Dadant,
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(Langstroth et Voirnot., 1999). (Annexe 1, figure 1), Les différentes étapes de la récolte du

miel sont présentées dans I’annexe 1, figure 2.

5. Composition du miel

La composition du miel dépend de trés nombreux facteurs comprenant 1’espeéce
végétale butinée, la nature du sol, la race de I’abeille, 1’état physiologique de la colonie, les
conditions environnementales et la compétence de I’apiculture (Azeredo et al., 2003 ; jean-

prost et Médori, 2005).

Le miel est un produit doux et savoureux, ayant une haute valeur nutritive. Il se
compose essentiellement d’un mélange complexe d’hydrate de carbone et d’autres substances
mineurs, telles que les acides organiques, les acides aminés, les protéines, les minéraux, les
vitamines et les lipides (Zamora et Chirife, 2006 ; Gomes et al., 2010). D’autres substances
sont également présentes comme les enzymes, les caroténoides, les polyphénols et les
produits de la réaction de Maillard (Al et al., 2009). Les différents composants du miel sont

représentés sur un tableau récapitulatif (Annexe 2, tableau 1).
5.1. Eau

La teneur en eau a un pourcentage optimum de 17 a 18% qui garantira une bonne
conservation du miel, plus cette teneur est élevée plus y a un risque de fermentation. Elle
conditionne son poids spécifique et sa cristallisation. Elle dépond de plusieurs facteurs tels
que les conditions métrologiques lors de la production, de ’humidité dans la ruche, ainsi que

des conditions de récolte (Delphine, 2010).
5.2. Glucides

Les glucides sont présents en quantit¢ de 78 a 80%. Les principaux glucides
constitutifs du miel sont le fructose et le glucose avec une prédominance du fructose, et une
petite quantité d’oligosaccharides, disaccharides et trisaccharides (Delphine, 2010). Certains
proviennent du nectar ou du miellat (d’origine végétale), d’autres apparaissent seulement
comme des produits secondaires apreés transformation par les enzymes de ’abeille (Lequet,

2010).
5.3. Sels minéraux et oligo-éléments

Les miels de fleurs contiennent 0.1 a 0.35 g de sels minéraux et d’oligo-éléments par
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100 g de miel, le miel de chataignier et les miels de miellat avec plus de 1g/100g. La teneur en

Sel minéraux et en oligo-éléments du miel est présenté dans I’annexe 3, tableau 2.
5.4.Protéines

IIs sont présents en faible quantité dans le miel (0,26%) et la teneur en azote est
négligeable, de I’ordre de 0,041%. Il s’agit essentiellement de peptones, d’albumines, de
globulines et de nucléoprotéines qui proviennent soit de la plante (nectars, grains de pollen),
soit des sécrétions de I’abeille. Il y a également des traces d’acides aminés comme la proline,
la trypsine, I’histidine, 1’alanine, la glycine, la méthionine, etc. La proline est le plus abondant

des acides aminés du miel.
5.5. Enzymes

Les principales enzymes du miel sont : les a et f amylases et la saccharase. Elles sont
de deux origines : végétale et animale, le nectar contient des enzymes produites par les
nectaires de la plante, les abeilles y ajoutent des enzymes de leurs glandes salivaires. Ces
enzymes sont détruites par la chaleur, et leur présence ou leur absence peut servir d’indication

de surchauffage du miel (Rossant, 2011).

5. 6. Vitamines

Le miel contient plusieurs vitamines telles que la thiamine, la riboflavine, la
pyridoxine, 1’acide ascorbique, I’acide pantothénique, 1’acide folique et 1’acide nicotinique
(Berhate et al., 2003 ; Jean-prost et Médori, 2005). Néanmoins, elles ne se trouvent qu’en

quantité infime (Bogdanov et al., 1995).
5. 7. Acides organiques

Selon Jean-prost (1987), les acides organiques présents dans le miel sont généralement
les acides succiniques, maliques, oxaliques, glutamiques et gluconiques. Ce dernier représente
70% a 90% de la teneur en acide organiques du miel. 1l est issu du D-glucose, transformé par

le glucose —oxydase (Moreira et al., 2007).
5.8. Composés aromatiques

L’arome est un facteur de qualité¢ important dans les produits alimentaires. L’ardme de

miel d’abeille dépend de la composition de fraction volatile, qui est sous I’influence de la
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composition de nectar et d’origine florale. Le miel mono floral est de haute valeur

nutritionnelle (Cuevas et al., 2007).
5.9. Composés phénoliques et caroténoides

Ce sont des métabolites secondaires des plantes, présents dans le miel en faibles
quantités mais en grand nombre. Leur principale origine est le nectar et les secrétions
vegetales (Al-Mamary et al., 2002 ; Bogdanov et al., 2004). Certains phénols participent a
I’ardbme au méme titre que les substances terpéniques. En plus des composées phénoliques, le
miel contient aussi des caroténoides qui sont responsables en partie de la couleur et de
’activité antioxydante (KUgUk et al., 2007). Les structures des principaux polyphénols,

flavonoides contenus dans le miel sont présentés dans les (figure let 2).
5.10. Hydroxyméthylfurfural (HMF)

Cet important facteur relatif a la qualité du miel est un indicateur de fraicheur et de
surchauffage. Le miel brut ne contient pratiguement pas d'HMF ; cependant sa teneur
augmente au cours du stockage en fonction du pH du miel et de la température de stockage, il
provient d’une dégradation lente du fructose, lequel en milieu acide se décompose et perd
trois molécules d’eau (Gonnet, 1982). Une teneur élevee en HMF pourra étre expliquée par :

e La teneur élevée en eau, selon Marceau et al., (1994), favorise la transformation des
sucres en HMF.
e L'excés de la chaleur et I'entreposage prolongé sont des facteurs encore plus

importants dans ce processus (Marceau et al., 1994).

e Une acidité élevée du miel favorise la dégradation du fructose en HMF (Gonnet, 1982

; Marceau et al., 1994).

L'indice du HMF n'augmente pratiquement pas la premiere année, mais s'accroit

fortement aux cours des deux années suivantes (Philippe, 1999) (Annexe 3, tableau 3).
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Figure 1 : Structure de quelques acides phénoliques présents dans le miel (Meda, 2005).
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6. proprietés du miel
6.1. Propriétés physico-chimiques
6.1. 1. Activité de I’eau

L’activité de 1’eau est définie comme le rapport de la pression de vapeur d’eau de
I’aliment (p) sur la pression de vapeur d’eau de 1’eau pure (po) a la méme température. Ce
parametre dépend de la teneur en eau libre et varie de 0,5 a 0,65 dans le miel. Au cours de la

cristallisation, Ie miel montre une activité de 1’eau plus éléve (Gleiter et al., 2006).
6.1. 2. pH et acidite

Le miel est acide ; son pH est généralement compris entre 3,2 et 5,5. Les miels de
chataigner font exception qui peut atteindre une valeur de 6. Le pH du miel est en fonction de

la quantit¢ d’acides ionisable, qu’il renferme ainsi que de sa composition minérale

(Bogdanov et al., 2004).
6.1.3. Densité et viscosité

La viscosité varie en fonction de la composition du miel (teneur en sucre et en eau) et
de la température. Ainsi que de la densité (Ouchemoukh, 2003 ; Lazaridou et al., 2004 ;
Jean-Prost et Médori, 2005). La densité du miel est comprise entre 1,14 et 1,435. Elle
dépend de sa teneur en eau (Ouchemoukh, 2003 ; Jean-prost et Médori, 2005).

6.1.4. Conductivité électrique

La conductivité électrique (CE) du miel est I’un des parametres efficaces pour la
distinction entre le miel de miellat et le miel de nectar. La CE de miel de miellat est supérieur
a 0,8 ms/cm et celle de nectar est inferieur a 0,8 ms /cm. Elle est d’autant plus élevée que sa

teneur en substances minérales est élevee (Bogdanov, 2005).
6.1.5. Conductivité thermique

La conductivité thermique est la mesure de transfert de chaleur. Elle est aussi désignée
en tant qu’indice thermique. Elle est relativement faible dans le miel, et s’éléve a 12*10°cal
/cm.s degré pour les miels liquides, tandis qu’elle est de 12,9*10™ cal/cm.s degré pour les

miels cristallisés (Bogdanov et al., 1995).
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6.1.6. Couleur

En fonction de I’origine florale, géographiques et la composition, le miel présente
différentes couleurs (Hoyet, 2005). Les diverses couleurs du miel sont généralement toutes
des nuances de jaune brun, mais peuvent étre aussi verdatre (miellat), miel grisatres
(tournesol), rougeatre et certaine presque noir. Le chauffage et le vieillissement provoque une

intensification de la coloration du miel (Lequet, 2010).
6.1.7. Indice de réfraction

L’indice de réfraction du miel est inversement proportionnel a sa teneur en eau et de
la température, sa mesure au moyen du réfractometre constitue la méthode la plus rapide et
I’une des plus stres pour évaluer la teneur en eau des miels. Il varie entre 1,5041 et 1,4915 a

20°C pour une teneur en eau allant de 13 a 18% pour la majorité des miels (Terrab, 2004).

La table de chataway revues et corrigées par White donne la correspondance entre
I’indice de réfraction et la teneur en eau (Bogdanov., 2002). (Annexe 4, Tableau 4).

6.1.8. Pouvoir rotatoire

Le pouvoir rotatoire et la caractéristique optique que possédent les sucres de dévier le
plan de la lumiere polarisée. Il est utilisé pour distinguer entre les miels de nectar et les miels
de miellat (Gonnet, 1982). Cette propriété est trés utilisée pour la détermination de 1’origine

botanique du miel (Nanda et al ., 2003).
6.2. Proprietés biologiques

Le miel est non seulement un aliment mais on peut le considérer comme un
médicament car il posséde maintes propriétés biologiques (nutritionnelles, antibactériennes,
antioxydantes et thérapeutiques). Ces propriétés sont dues essentiellement a sa composition
qui est variable en fonction des plantes butinées, des conditions climatiques et

environnementales (Lobreau-Callen et al., 1999).
6.2.1. Propriétés nutritionnelles

Le miel est un aliment glucidique a haute valeur énergétiques (320 calories par 100

grammes de miel) assimilable par 1’organisme par sa haute teneur en glucose et fructose

(Melliou et Chinou, 2011 ; Gonnet, 1982).
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6.2.2. Propriétés antioxydantes

Les antioxydants jouent un role important dans la préservation des aliments et la
santé humaine, par désactivation et stabilisation des agents d’oxydation (especes réactive
oxygeénées) responsables de nombreuses maladies telles que le cancer, la cataracte, le diabéte,
les maladies cardiovasculaires et les différents processus d’inflammation (Ames et al., 1993 ;
Meda et al., 2005). Les composés responsables de 1’activité antioxydante du miel sont les
flavonoides, les acides phénoliques, I’acide ascorbique, les caroténoides, et les produits de la

réaction de Maillard.
6.2.3. Propriétés antimicrobiennes

L’activité antimicrobienne du miel est attribuée a des facteurs physiques (pression
osmotiques et 1’acidité) et chimiques (peroxyde d’hydrogéne et inhibines non peroxyde)

(Molane et Russel, 1988 ; Weston, 2000).

6.2.4. Propriétés thérapeutiques

Depuis des millénaires le miel a été utilisé dans la médecine populaire dans de
nombreux domaines d’ailleurs Aristote, le recommandait pour soulager divers maux (Paulus
etal., 2012).

Le miel est non seulement considéré comme une substance sucrée, savoureuse mais
également comme une partie de médecine traditionnelle. Il a été rapporté qu’il est efficace
contre les désordres gastro-intestinaux, la guérison des blessures et des brdlures, et pour
produire une protection gastrique contre les lésions gastriques aigues et chroniques (Gomez-
Caravaca et al., 2006).

7. Vieillissement du miel

Le miel est un produit qui subit au cours du temps un grand nombre de modifications
aboutissant inévitablement a la perte de ses qualités essentielles. La rapidité de la dégradation

dépend de la composition du produit ainsi que des conditions de sa conservation.

11
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7.1. Cristallisation

La température a un effet similaire, une température basse favorisant la viscosité du
miel et une température élevee faisant vibrer les molécules de glucose et les empéchant de
former des cristaux. Au dela de 30°C, la cristallisation d’un miel est arrétée. Pour une

humidite de 18%, la température optimale de cristallisation est de 14°C (Bruneau, 2002).

Selon jean-prost et Médori, (2005) les poussiéres, les pollens, les chocs thermiques,
ainsi que les bulles d’air microscopiques peuvent jouer un role dans la cristallisation. Le miel
a tendance a cristalliser plus rapidement, lorsque la teneur en glucose supérieur a 280-300
o/kg, ou un rapport glucose / humidité équivalent a 2,1ou encore, un rapport fructose/ glucose
égaleal, 14 (Tosi et al. , 2004).

7. 2. Conservation

Le miel est un produit périssable, il subit au cours de temps de nombreuse modification
entrainant la perte de ces qualités. Il doit étre conservé dans des endroits secs et aérés et dans
des emballages fermés hermétiquement pour éviter sa fermentation, loin des températures

¢levées pour éviter la dégradation des sucres et la formation de ’'HMF (Huchet, 1996).
7.3. Fermentation

Tous les miels naturels contiennent des levures, responsables des fermentations
alcooliques. Une teneur en eau trop importante (a partir de 18%) et une température excessive
leur permettent de se développer, ce qui provoque la fermentation du miel. Un miel fermenté
présente généralement des bulles d’air dans sa masse et devient impropre a la consommation

(Pham-Délégue M, 1999) figure 3.

Figure 3: Miel fermenté (Bruneau, 2002).

12
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7. 4.Connaitre la stabilité du miel

Des analyses physico-chimiques sont réalisées pour déterminer la teneur en eau, la
dégradation de ses enzymes, I’acidité (qui accélére son évolution), et la quantité d’HMF.
L’interprétation de ces analyses permet de déduire non seulement 1’état de fraicheur du miel,
mais également ses conditions optimales de conservation. L’apiculteur doit inscrire sur tout
pot vendu, une date limite d’utilisation, garantissant le maintien des qualités du miel (Muli et
al., 2007).

8. Qualité du miel

L’évaluation de la qualité du miel passe essentiellement, par la vérification de son
authenticité, ’estimation de sa maturité et fraicheur, et 1’identification de son origine
botanique. Afin d’offrir au consommateur un produit de qualité, le Codex Alimentarius(2001)
et le Journal Officiel des Communautés Européennes, (2002) ont établi des limites pour
certains parametres physico-chimiques du miel (Annexe 5, tableau 5), il s’agit de la teneur
en eau, la conductivité électrique, la teneur en cendre, les sucres réducteurs et non-réducteurs,
I’acidité, I’activité de diastase et la quantité d’HMF (Muli et al., 2007 ; Gomes et al., 2010).

8.1. Origine botanique

La source florale d’un miel est identifiée par 1’analyse pollinique. Cependant, les
approches chimiques pourraient étre plus précises et facilement entreprises dans la

caractérisation du miel (Yao et al., 2003).

La conductivité électrique, la teneur en cendre et le pH sont employés couramment

pour la discrimination entre les miels de miellat et de fleur (Ouchemoukh et al., 2007).
8.2. Maturité et Fraicheur

L’estimation du degré de maturité du miel est trés importante, car il conditionne sa
durée de conservation. Un miel non mdr est prédisposé a une fermentation au cours du
stockage, aboutissant a la détérioration de sa saveur et de sa qualité (Downey et al., 2005).
Selon le Codex Alimentaires (2001), la teneur en eau est le critére de qualité le mieux adapté,

pour estimer la maturité du miel.

13
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L’¢évaluation des activités enzymatiques (invertase et diastase) est aussi un moyen de
détection du traitement thermique (Meda et al., 2005). Cependant, elle est moins exacte que
la quantification de ’'HMF. La tencur en HMF est négligeable, juste aprés 1’élaboration du
miel, alors que D’activité enzymatique est trés variable selon la quantité d’enzymes

additionnés par les abeilles.

9. Effet de traitement thermique sur la qualité du miel
Le traitement thermique du miel induit une série de changement physicochimique qui
pourrait affecter 1’acceptabilité globale par le consommateur, aussi bien que la qualité

alimentaire des produits.

La réaction de Maillard est 1’'une des principales réactions qui se produisent dans le
miel au cours du traitement thermique. Elle est également appelée brunissement non-
enzymatique et représente une condensation entre les groupements carbonylés et les
groupements amines (Rufian-Henares et Morales, 2007). Ces réactions aboutissent a une
large gamme de produits comprenant les composés volatils de faible poids moléculaire, les
composés colorés non-volatiles de poids moléculaire elevé (Claude et Ubbink, 2006 ; Lan et
al., 2010). Elle est fortement influencée par certains facteurs comme le pH initial, I’activité de
I’eau, les concentrations des composants participants & cette réaction et la température (Jing
et kitts, 2002 ; Oh et al., 2006).

Les processus qui influencent la stabilité du miel, des produits de dégradation et des réactions

secondaires qui peut se produire (Silva et al., 2015) ( Figure 4).

Les composés chimiques présentés dans le miel peuvent changer durant le stockage.
Cette figure montre les composés du miel et les processus qui influencent sa stabilité, ainsi
que la dégradation de ces produits et la réaction secondaire qui peuvent se produire
(Maillard) (Silva et al., 2015).

Le miel contient différents composés chimiques, inclus les sucres, protéines, acides
aminés, vitamines, acides organiques, composés phenoliques et volatils. Ces composés
chimiques peuvent étre dégradés par des enzymes spécifiques et a une température élevée et
le temps d'entreposage prolongé, qui va donner des nouveau produits tels que des furfurannes,
des acides aminés, des alcools et nouveau composés phénoliques et nouveaux composés
volatils. Ceux-ci peuvent également étre affectés par la production des réactions secondaires,

telles que la réaction Maillard (Silva et al., 2015).
14



Généralités sur le miel

Honey

Composition

Long storagetime
Process and Temperature
Degradation o v
Products mi e Wb VoVl

Long storagetime

Process
and Temperature

v v
Secondary Waillard

Reactions

Figure 4 : Processus qui influencent la stabilité du miel, des produits de dégradation et des

réactions secondaires qui peuvent se produire (Silva et al., 2015).

Les principales étapes de la réaction de Maillard (Adrian et al., 2003) sont résumées

dans la figure 5.

La figure 5 montre les étapes et les composés de la réaction de Maillard, cette réaction
fréquente au cours d’un chauffage ou d’une conservation, provoquée par une réaction initiale
entre ’amine d’un acide aminé et I’aldéhyde ou l’acétone d’un sucre ou d’un produit
d’oxydation d’un acide. La réaction est trés fortement accélérée par la température mais elle
ce produit déja a une température ordinaire. Les premier produits sont incolores et
fluorescents ; ils ce polymérisent rapidement et deviennent bruns (Adrian et al., 2003).

L’intensité de la réaction est liée étroitement au contexte physicochimique :

15



Généralités sur le miel

e Elle est proportionnelle a la chaleur appliquée c'est-a-dire au couple température- duré.
e La nature et le taux des sucres réducteurs sont les parametres majeurs responsables de la
réaction (sucre-acide amine).

e Si les acides aminés sont libres, leur réactivité est comparable.

La réaction de Maillard se développe en plusieurs étapes qui sont schématisées dans la Figure
5:

e 1% blocage, Des acides aminés par les sucres, c’est a dire que la liaison ne peut étre
rompue par voie enzymatique mais peut étre par hydrolyse chimique : I’acide aminé est
présent mais inefficace biologiquement.

2éme

e Dans un temps, I’acide aminé est détruit c'est-a-dire qu’il ne peut étre récuperé

méme apres une hydrolyse chimique.

e L’étape la plus spécifique de cette réaction est la dégradation de Strecker a partir de
laquelle la réaction devient auto-catalytique, c'est-a-dire que les produits formés

provoquent eux- mémes directement la destruction d’acides aminés encore intacte.
e La dégradation de strecker entraine la formation des molécules aromatiques spécifiques

(aldéhyde dérivé d’acide aminé) qui valorisent grandement la valeur organoleptiques

(Adrian et al., 2003) (Annexe 6, Figure 3).
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Figure 5: Les étapes et les composés de la réaction de Maillard (Adrian et al., 2003).
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9.1. Effet sur les parametres physico-chimiques
9.1.1. Glucides

Selon I’étude réalisée par Boumedjel et al., (2002), la teneur en sucre a marqué une
diminution significative comme conséquence de leur implication en réaction pendant le
traitement thermique. D’autre part, Gonnet et al., (1964), ont rapporté que la pasteurisation a
causé une légére modification de la teneur en glucose de certains miels. D’aprées cheftel et
cheftel, (1976), les sucres réducteurs qui peuvent participer dans la réaction de Maillard sont
les aldoses, les cétoses, les acides uronique, les disaccharides réducteurs, etc. les pentoses sont

plus réactifs que les hexoses, les aldoses plus que les cétoses.

9.1.2. Protéines

Lan et al. (2010), ont déclaré qu’au cours de la réaction de Maillard, les acides aminés
libres subissent une diminution, ce qui provoque la rupture de 1’équilibre, notamment entre les

peptides et les acides aminés.
9.1. 3. HydroxyMethylFurfural (HMF)

L'HMF est un dérivé de déshydratation des sucres ; qui apparait par réaction chimique

naturelle lors du vieillissement ou du chauffage des miels (Perdrix, 2003).

Schweitzer (2005), affirme que plus la température augmente plus un miel contient
d'HMF et les voies de ces enzymes disparaitre. D'ailleurs, les températures élevées ont sur le
miel un effet assez semblable & celui du vieillissement. Les basses températures ont, au
contraire, un effet de protection contre le vieillissement par blocage des réactions
enzymatiques et chimiques. La formation de ce composé est le résultat de la déshydratation
d’hexose particuliérement dans des milieux acides, ou par réaction de Maillard (Tosi et al.,
2002 ; Turhan et al.,2008). La figure ci- dessus montre en série de réactions chimiques

permettant la conversion du fructose en HMF (Kesié, 2017).
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Figure 6 : Formation d'hydroxyméthylfurfural (Kesi¢, 2017).

9.1.4. Couleur

Le développement de la couleur au cours du traitement thermique est le résultat de

nombreuses réactions complexes de type de réaction de Maillard (Ait Ameur, 2006).

Oh et al. (2006) ont rapporté que le pH influe de maniere significative sur la couleur,

étant donné que I’intensité de cette derniere se développe quand le pH augmente.

9.2. Effet sur les propriétés biologiques

Bogdanov et Bulmer, (2001) ont testé I’effet de la température sur les agents de
’activité antibiotique (peroxyde d’hydrogene et inhibines non peroxydes) de quelques miels.
Ils ont constaté que les miels perdaient considérablement leur capacité a produire du peroxyde
d’hydrogeéne alors que les inhibines non peroxydes étaient peu affectée. D’une maniére
générale, le miel de miellat est moins altéré que le miel de nectar. Ces auteurs ont attribué la
perte de la production du peroxyde d’hydrogéne a 1’altération de la glucose-oxydase.

Par ailleurs, une étude réalisée par Wang et al., (2004) sur des miels de sarrasin et de trefle a
révelé un effet plus ou moins significatif, du stockage sur leur pouvoir antioxydant.

En effet, d’une part, les miels traités avaient un pouvoir antioxydant moins élevé que les miels
frais et d’ autre part, un stockage a température ambiante pendant 6mois a provoqué la
diminution du pouvoir antioxydant des miels frais et traités. Cependant, certains auteurs

rapportent qu’une conservation a température élevée du miel pourrait conduire a
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I’augmentation de son pouvoir antioxydant. lls attribuent cet effet aux produits issus de la

réaction de Maillard, doués d’une activité antioxydante qui pourrait compenser la perte des
antioxydants naturels du miel (Antony et al., 2000 ; Turkmen et al., 2006).
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Matériel et Méthodes

Matériel et méthodes

1. Echantillon de miel
L’échantillon du miel utilisé dans cette étude est procuré chez un apiculteur de la
région d’Akfadou. Ce miel est un miel de type multi floraux (produire par les abeilles a

appartir du nectar).

Figure 6 : Photographie de I’échantillon du miel analysé.

2. Homogénéisation et préparation des échantillons

Avant de réaliser I’aliquotage, le miel est bien mélangé dans un récipient pour assurer
une bonne homogénéisation (figure 7), pour cette étude 10 flacons on verre sont remplis

chacun avec 30 g du miel (figure 8).

Figure 7 : Homogénéisation du miel.

Figure 8 : Aliquotage des 10 échantillons du miel.
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3. Traitement thermique d’échantillons de miel

Les échantillons du miel sont traités par un chauffage au bain marie a des températures
differentes (45, 70, 95°C) et a des temps variables 1, 2 et 3 heures. Les parametres analysés
avant et aprés traitement thermique sont le pH, I’acidité, la couleur, I’hydroxymethylfurfural

(HMF), les polyphénoles, les flavonoides, I’activité antiradicalaire et le pouvoir réducteur.

4. Analyses physicochimiques des échantillons du miel
4.1. Humidité

La détermination de la teneur en eau du miel est basée sur la mesure optique de
I’indice de réfraction, selon la méthode rapportée par Bogdanov et al., (1999). Apres
homogénéisation, une goutte du miel est déposée sur le prisme du refractométre d’Abbé.
L’indice de réfraction de chaque échantillon est lu directement sur le réfractometre, le
pourcentage de 1’eau qui correspondant a 1’indice de réfraction est donné par la table de

CHATAWAY) a 20°C (Bogdanov, 2002). (Annexe 4, Tableau 4).
4.2. pH et acidité

Le pH est mesuré a 20°C sur une solution du miel a 10% (p/v) dans I’eau distillée a
I’aide d’un pH métre a 20°C Bogdanov, (1997).

L’acidité libre est obtenue en tragcant la courbe de neutralisation du miel par une
solution de soude et détermination du pH du point équivalent en utilisant le logicielle Latis-
pro. Une quantité de 2,5 g du miel est dissoute dans 25 ml d’eau distillée. Apres lecture du
pH, 100 pl de soude (0,05 N) sont ajoutés graduellement et le pH est noté a chaque addition

jusqu' a atteindre un pH de 9,2. Les résultats sont exprimés comme sulit :

Acidité libre (milliéquivalents/kg de miel) = (cb*N / PE)*1000

Cb (ml) : Le volume de NaOH ajouté.
N : Normalité de NaOH (0,05N.)

PE (g) : Prise d’essai.
4.3. Couleur

La meéthode utilisée est celle décrite par Bath et Singh (1999). 1g de miel est dissout

dans 4 ml d’eau distillée. Aprés homogénéisation, la lecture est faite a 430 nm.
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4.4. Hydroxymethylfurfural (HMF)

Les teneurs en HMF sont déterminées par la méthode Bogdanov et al. (1997). Une
masse de 5 g de miel est dissoute dans 25 ml d’eau distillée. 0,5 ml de solutions de Carrez 1
(solution d’hexacyanoferrate II de potassium a 15 %) et de Carrez 2 (solution d’acétate de
zinc & 30 %) sont additionnées. Le mélange est transféré dans une fiole de 50 ml puis le
volume est ajusté avec de 1’eau distillée.
Apreés filtration, 2ml sont introduits dans deux tubes a essais, 1’'un avec 2ml d’eau distillée
(aliquote d’analyse) et I’autre avec 2ml de sodium bisulfite a 0,2 % (aliquote de référence).
L’absorbance est lue a 284 nm et 336 nm et la teneur en HMF est donnée par 1’équation

suivante :

(A284-A336) x149,7x 5 xD

HMF (mg /kg de miel)=
P

A284 et A336: absorbance respective a 284 et a 336nm.
P : poids de I’échantillon de miel en g.
149,7 : Constante.

D : Facteur de dilution.

5. Paramétres antioxydants

5.1. Extraction des antioxydants

Une quantité de 1g de miel est dissout dans 10ml d’éthanol 80%, ce mélange est
centrifugé a 4500 tours / min pendant 10 min.
5.2. Composé phénoliques

La teneur en composés phénoliques est évaluée selon la méthode décrite par Naithani et
al., (2006). 100 ul de la solution dus miel (0,1 g/ml) sont additionnés, 100 pl du réactif du
Folin-Ciocalteu (1/10) et de 2,2 ml de carbonate de sodium (2 %). Apres incubation 30 min a
I’obscurité, ’absorbance est lue a 720 nm. Les teneurs en composeés phénoliques sont
déterminées en se référant a la courbe d’étalonnage (Annexe 7, figure 4) réalisée avec 1’acide
gallique, les résultats sont exprimés en mg équivalent d’acide gallique par 100 g de miel (mg
EAG /100 g).

23



Materiel et Méthodes

5.3. Flavonoides

Le principe de la méthode de dosage des flavonoides se traduit par la formation d’un
complexe flavonoides-métaux tel que 1’aluminium qui est utilisé sous sa forme de chlorure
d’aluminium (AICI3) qui forme des complexes jaunatres avec les atomes d’oxygenes présents
sur les carbones 4 et 5 des flavonoides (Arvouet-Grand et al., 1994).
0,8 ml de la solution du miel est mélangé avec 0,8 ml d’aluminium méthanolique de chlorure
d’aluminium (2%). Le mélange est incubé a 1’obscurité pendant 30 min & température
ambiante, avant de lire les absorbance a 415 nm. Les concentrations en flavonoides sont
estimées en se référant a la courbe d’étalonnage (Annexe 7, figure 5) ; les résultats sont
exprimés en mg équivalent quercétine par 100 g de miel (mg EQ /100 g).
5.4. Activité antiradicalaire

La détermination du pouvoir antiradicalaire est basée sur la diminution de
I’absorbance a 517 nm quand le radical libre 1,1-diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH), réagit
avec un antioxydant (Meda et al., 2005).
0,1ml de solution du miel est mélangé avec 1ml de la solution DPPH. Le mélange est laissé a
I’obscurité pendant 30 min avant de lire les absorbance a 517 nm. L’activité antiradicalaire est
estimé en ce référant a une courbe d’étalonnage réalisée avec 1’acide gallique comme standard
(Annexe 8, figure 6).
5.5. Pouvoir réducteur

Le test du pouvoir réducteur repose sur la réduction du fer ferrique (FeCls) en fer
ferreux (FeCl2) en présence d’un agent chromogeéne, le ferricyanure de potassium
[K3Fe(CN) 6] et en milieu acidifié par 1’acide trichloroacétique. La forme réduite donne une
couleur verte dont 1’intensité est proportionnelle au pouvoir réducteur (Giilgin et al., 2005).
5ml de solution du miel est additionné avec 1,25ml de tampon phosphate et 1,25ml
ferricyanure de potassium (1%). Le mélange est incubé a 50°C pendant 20min. 1,25ml
d’acide trichloracétiques (10%) sont ajouté au mélange. Agitation avec le vortex. Dans un
tube a essai 1ml de ce meélange, 1ml d’eau distillé et 0,2 ml de chlorure ferrique (0,1%) sont
mélangé. L’absorbance et lu a 700 nm aprés 10 min (Berreta et al., 2005). Les résultats sont
exprimés en mg équivalents d’acide gallique par 100g de miel (mg / EAG /100g) (Annexe 8,
figure?).
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6. Analyse statistique

Les paramétres de la statistique descriptive (moyenne et écart types) ont été calculés
a I’aide du programme Microsoft Excel 2007. Toutes les donnés obtenues sont la moyenne
des trois essais. Les courbes de I’acidité ont été réalisées a 1’aide d’un logiciel origine Latis —
pro.

Une analyse de la variance, le test LSD (La plus petites différence significative) a était
appliqué a 1’aide du logiciel STATISTICA 5.5 afin de mettre en évidence les différences
significatives au seuil p < 0, entre les échantillons pour chaque paramétre.

Les corrélations entre les paramétres étudiés sont calculées avec statistique
élémentaire en utilisant la matrice de corrélation de statistica 5.5. Les courbes de corrélation

est réalisé avec Excel 2007.
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Résultats et discussion

1. Analyse physico-chimiques
1.1. Teneur en eau

La teneur en eau est un critére de qualité utilisé essentiellement pour estimer le degré de
maturité du miel, et renseigne sur la stabilité du produit contre la fermentation durant la

conservation.

Les teneurs en eau des echantillons du miel non traité (témoin) et incubés a 45, 70 et
95°C sont illustrés dans la figure 9. Le miel utilisé dans cette étude présente une teneur en eau
de 17,47%. Cette humidité indiquent que ce miel présente un bon degré de maturité et est
inclut dans la gamme approuvée par le Codex Alimentaire qui est de moins 20% (Codex
Alimentarius, 2001).

La teneur en eau du miel peut étre affectée par de nombreux parametre dont la saison de
récolte (printemps et été), I’humidité initiale du nectar et du miellat, le degré de maturité
atteint, ainsi que 1’origine géographique (Nanda et al., 2003).

Les teneurs en eau des miels traités diminuent Iégérement aprés une heure d’incubation
a 45, 70 et 95°C, pour gagner un pourcentage moyen de 17,10%.L’analyse statistique révéle
que la teneur en eau reste stable entre une et trois heures d’incubation pour les trois
températures.

L’¢tude de Mouhoubi. (2007) sur la conservation du miel dans trois différentes
températures (4, 25 et 35°C) durant neuf mois de stockage n’a montré aucun effet sur la
teneur en eau du miel. Cavia et al. (2002) n’ont pas également constaté de changement de

la teneur en eau du miel conservé a température ambiante pendant une année.
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Figure 9 : Evolution de teneur en eau en fonction du temps des échantillons du miel
non traité (témoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.

1.2. pH

La figure 10 regroupe les résultats du pH des échantillons du miel avant et aprés
traitement. L’échantillon du miel témoin présente un pH de 4,07. Ce résultat montre que le
miel analysé est un miel du nectar, étant donné que les miels de miellat ont généralement
un pH plus élevé (Bogdanov et al., 1995 ; Downey et al., 2005).

L’incubation du miel aux températures de 45 et 70°C n’affect pas le pH. Cependant la
température 95°C induit une augmentation de pH apres une heure d’incubation pour atteindre

4,15 puis reste stable durant 2 et 3 heures d’incubation a cette température.

Tous les miels présentent un pH acide mais, qui peut considérablement varié d’un miel
a I’autre. Une plage de fluctuation du pH allant de 2,25 a 5,5 est obtenue par Terrab et al.
(2002) et Achouri et al. (2015) et selon Soria et al. (2004), peut dépasser 6. L’analyse de 66
miel Algériens montre que le pH oscillent entre 3,40 et 6,23 (Makhloufi et al., 2007). Le pH
dépond de la richesse du miel en acides organiques, tels que les acides gluconigues,

pyruviques, maliques et citriques, et en éléments minéraux (Cavia et al., 2007).
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Figure 10 : Evolution de pH en fonction du temps des échantillons du miel non traité
(témoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.

1.3. Acidite

L’acidité est un critére de qualité trés important durant 1’extraction et le stockage du
miel, en raison de son influence sur la texture et la stabilité. Cette acidité provient d’acide
organique dont certaine sont libre et d’autre sont combinés ce forme de lactones. Certains de
ces acides proviennent de nectar ou de miellat, mais leur origine principale provient de
sécrétions salivaires de I’abeille. L’acide gluconique est un dérivé de glucose, est le principal
composé responsable de 1’acidité du miel. Les acide non organique, acides phosphorique,
sulfurique et chlorhydrique, contribuent dans I’acidit¢ du miel (Bogdanov et al., 2004 ;
Gomes et al., 2010 ; Silva et al., 2009).

L’acidité libre de 1’échantillon du miel non traité est de 8,45meq / kg. Les températures
de 45 et 70°C n’ont pas induits le changement de I’acidit¢ au cours des trois heures
d’incubation. Le traitement avec la température de 95°C provoque une augmentation
significative de I’acidité de miel traité. L’analyse statistique montre que le temps d’incubation
influence significativement sur la formation d’acides au cours des trois heures d’incubation
avec 10,55, 11,60 et 12,63 meq / kg pour une, deux et trois heures, respectivement (Figure
11).
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Les résultats obtenus dans cette étude pour les températures de 45 et de 70°C
concordent avec ceux de Mouhoubi (2007). Ce dernier auteur @ montré que le stockage a 4,
25 ou a 35°C n’affect pas I’acidité du miel. Cependant, Fallico et al. (2004) ont constaté que
le traitement par chauffage a 50, 70 et 100°C induit une augmentation trés significative de
’acidité libre du miel. L’augmentation de ’acidité au cours de I’incubation a 95°C constatée
dans cette étude pourrait étre expliquée par I’intervention de I’acidité lactonique. En effet,
I'acidite lactonique est considerée comme la réserve d'acidité lorsque le miel devient alcalin,

alors que l'acidité totale est la somme des acidités libre et lactonique (Silva et al., 2009).

Il est noté que I’acidité libre de miel avant et aprés traitement reste dans les limites

autorisé par le Codex Alimentaire (<50 meqg/kg).
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Figure 11 : Evolution de I’acidité libre en fonction du temps des échantillons du miel
non traité (témoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.

1.4. Hydroxymethylfurfural (HMF)

L’évolution de la teneur en HMF des échantillons du miel non traité (témoin) et incubés
a 45, 70 et 95°C sont illustrés dans la figure 12. Le miel utilisé dans cette étude presente une
concentration en HMF de 22,46 mg/kg qui est une teneur inférieure a la norme recommandée
(40mg/kg), donc ce miel n’a pas subit un chauffage et il n’a pas été stocké dans des mauvaises
conditions. Le chauffage a 45 et 70°C pendant les trois heures provoque une petite
augmentation de la teneur en HMF (24,80 et 25,67 mg/kg, respectivement). Au cours des trois
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heures d’incubation a 95°C, I’HMF augmente trés considérablement 40,52 (1h), 80,54 (2h),
127,41 mg/kg (3h).

D’aprés Al-Diab D.et Jarkas B, (2015), le traitement de chauffage a 50, 80 et 100°C
induit une augmentation significative durant les trois heures d’incubation. (Kesi¢ et al., 2017)
montre qu’a 40°C, la teneur en HMF apres 15, 30, 60 min évolue.

Selon Fallico et al., (2004), cette augmentation est due a deux procédés; la

déshydratation des hexoses et la réaction de Maillard.
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Figure 12 : Evolution de la teneur en HMF en fonction du temps des échantillons du
miel non traité (témoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.

1.5. Couleur

L’évolution de la couleur des échantillons du miel (témoin) et incubés a 45, 70 et 95°C
est présentée dans la figure 13. Les résultats présentent une stabilité de couleur. L’analyse
statistique révéle que la couleur du miel chauffé & 95°C durant les trois heures 1’incubation
augmente de 25% (1h), 38% (2h) et 49% (3h).

Le chauffage a 95°C entraine une intensification tres prononcée de la couleur de
I’échantillon, apres 3 hures. L’assombrissement de la couleur est essentiellement di a la
caramélisation des sucres et a 1’apparition de pigments bruns, issus du brunissement non

enzymatique. Ce phénomene dépend de la quantité, du type et de la stabilité thermique des
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acides aminés et des sucres du miel, ainsi que de son pH (Toor et Savage, 2006 ; Turkmen

etal ., 2006).

Le chauffage du miel & 95°C est accompagné par une évolution significative de la

couleur (figure 13).

0,60 1
——45°C

—= -70°C
—o—095°C

0,50
0,40

0,30 A
0,20 A

Couleur (430nm)

0,10 A

0,00 . . .
0 1 2 3

Temps (Heure)

Figure 13: Evolution de couleur en fonction du temps des échantillons du miel non
traité (témoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.

Figurel4 : Photographie montrant la couleur initial du miel utilisé et 1’évolution
de cette couleur aprés chauffage a 45, 70, 95°C.

31



Résultats et discussion

2. Parametres antioxydants

2.1. Composés phénoliques

L’évolution de la teneur en composés phénoliques des échantillons du miel non traité
et incubés a 45, 70 et 95°C sont illustrés dans la figurel5. La teneur du miel en composés
pheénoliques est de 66,86 mg EAG / 100 g.

Le chauffage du miel & 45 et 70°C montre une stabilité de la teneur en composés
phénoliques. D’autre part, une augmentation de ces composés a 95°C est constatée apres les
trois heures d’incubation avec 77, 92 et 99 mg EAG /100 g.

L’étude de Mouhoubi (2007), indique que la conservation a 4 et 20°C n’a pas
d’impact sur la quantité des composés phénoliques. Ces résultats concordent aux résultats
obtenus dans cette étude pour les températures 45 et 70°C. Cependant, la conservation a 35°C
provoque une augmentation significative de la quantité des ces composés phénoliques
Mouhoubi (2007). Ces résultats concordent aux résultats obtenus dans cette étude pour la

température de 95°C.

Selon Toor et Savage (2006), cette teneur élevé en composés phénoliques au cours
d’un traitement thermique résulte de glycosylés. Selon ces auteurs, un traitement thermique
séveére est a 1’origine de I’inactivation des enzymes qui pourrait oxyder les polyphénols.

L’augmentation du nombre de groupement hydroxyles libre, provenant de 1’hydrolyse des

flavonoides.
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Figure 15 : Evolution de la teneur en composeés phénoliques en fonction du

temps des échantillons du miel non traité (témoin) et incubés a 45, 70 et 95°C. 32
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2.2. Flavonoides

Les teneurs en flavonoides des échantillons du miel non traité (témoin) et incubés a 45,

70 et 95°C sont illustrés dans la figure 16. Le miel utilisé dans cette étude présente une teneur
en flavonoides de 18,65 mg / 100g.

Les résultats obtenus dans cette étude aprés une heure de chauffage a 45°C, montre

que la teneur en flavonoides est Iégérement élevée suivi par une diminution au cours de 2 et 3

heures. A 70°C cette teneur augmente au cours des trois heures de chauffage. Une légére

augmentation (1% et 2°™ heure) de la teneur en flavonoides est marquée a 95°C. La troisiéme

heure marque une stabilité de la teneur en flavonoides.

Kenjeric et al.,, (2007), ont rapporte que les flavonoides sont des composes

relativement stable, résistant a la chaleur, a I’oxygéne et au degré modéré d’acidité.
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Figure 16 : L’évolution de la teneur en flavonoides en fonction du temps des échantillons du

miel non traité (ttmoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.
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3. Activité antioxydante

3.1. Activité antiradicalaire

L’évolution de I’activité antiradicalaire des échantillons du miel non traité (témoin) et
incubés a 45, 70 et 95°C sont illustrés dans la figure 17. L’activité antiradicalaire de
I’échantillon non traité (témoin) et de 22,54 mg/ 100 g.

Le chauffage a 45, 70°C marque plus ou moins une stabilité de I’activité
antiradicalaire au cours des trois heurs d’incubation. Cependant, a 95°C Iactivité
antiradicalaire est évolue au cours des trois heurs de chauffage.

L’étude de Mouhoubi (2007), aprés un stockage a 4, 20, 35°C a montré que ’activité
antiradicalaire varient de 14,34 a 64,23 %.

Turkmen et al., (2006), ont noté qu’une conservation de 12 jours a 50, 60, 70°C a
provoqué une ¢€lévation de I’activité antiradicalaire du miel, qui est expliqué par I’apparition
de produits de brunissement non enzymatique. Ceci est également noté dans la présente étude,
laissant supposer que 1’élévation de D’activité antiradicalaire de 1’échantillon est due aux

produits de la réaction de Maillard.
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Figure 17 : L’évolution de I’activité antiradicalaire en fonction du temps des échantillons du

miel non traité (témoin) et chauffés a 45, 70 et 95°C.
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3.2. Pouvoir réducteur

Le pouvoir réducteur en fonction du temps des échantillons du miel non traité
(ttmoin) et incubés a 45, 70 et 95°C sont illustrés dans la figure 18. Le pouvoir réducteur du
miel analyseé est de 34,76 mg EAG / 100g.

D’autre part, il y a eu une augmentation graduelle de pouvoir réducteur des échantillons
testés au cours de chauffage a 45, 95°C, excepté les échantillons chauffé a 70°C, qui marquent
une légere diminution entre 2 et 3 heurs.

Cette augmentation est expliquée par la libération des groupements hydroxylés des
flavonoides Mouhoubi (2007).
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Figurel8: L’évolution de pouvoir réducteur en fonction du temps des échantillons du

miel non traité (témoin) et incubés a 45, 70 et 95°C.
4. Corrélation
4.1. Corrélation entre la teneur en composés phénoliques et Pactivité
antiradicalaire

Une corrélation trés hautement significative est obtenue entre les teneurs en composés

phénoliques et I’activité antiradicalaire (r=0,91) (Figure 19).
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Figure 19: Corrélation entre les polyphénols et I’activité antiradicalaire.

4.2. Corrélation entre la teneur en composés phénoliques et le pouvoir

réducteur

Une corrélation trés significative est obtenue entre la teneur en polyphénols et le

pouvoir réducteur (r = 0,70) (figure 20).
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Figure 20 : Corrélation entre la teneur en polyphénols et le pouvoir réducteur.

4.3. Corrélation entre le pouvoir réducteur et I’activité antiradicalaire

Une corrélation trés significative est obtenue entre les teneurs en composés phénoliques

et I’activité antiradicalaire (r=0,72) (Figure 21).
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Figure 21 : Corrélation entre le pouvoir réducteur et 1’activité antiradicalaire.
4.4. Corrélation entre la teneur en flavonoides et I’activité antiradicalaire

Une corrélation significative est obtenue entre La teneur en flavonoide et 1’activité
antiradicalaire (r=0,59) (Figure 22).
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Figure 22 : Corrélation entre la teneur en flavonoides et I’activité antiradicalaire.
4.5. Corrélation entre les flavonoides et le pouvoir réducteur

Une corrélation significative est obtenue entre La teneur en flavonoide et le pouvoir
réducteur (r = 0,61) (figure 23).
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Figure 23 :

Corrélation entre la teneur en flavonoides et le pouvoir réducteur.
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Conclusion

Notre études consiste a évaluer la qualité de 1’échantillon du miel soumit au
vieillissement accéléré. Les principaux parameétres étudiés sont ceux physico chimiques (pH,
I’acidité libre, couleur, la teneur en HMF, teneur en eau), les antioxydants (polyphénols,
flavonoides), 1’estimation de [Dactivit¢ antioxydante (pouvoir réducteur, [’activité
antiradicalaire).

Les résultats physicochimiques obtenus nous permettent de constater que notre miel
s’accorde avec les normes établies par le codex Alimentarius. La valeur obtenue de la teneur
en eau de I’échantillon du miel est de 17,5 %., et un pH de 4, ce qui signifie que notre
¢chantillon est d’origine Nectar. Les valeurs établies par Codex Alimentaruis confirment
bien nos résultats. L’acidité libre est de 8,45 méq / kg. Cette valeur est dans la norme établie
par Codex Alimentaruis (< 50 mg/kg). La teneur en HMF est de 22,46 mg/kg. Cette valeur est
inférieurs a la valeur établie par Codex Alimentaruis (< 40 mg/kg). L’étude de I’activité
antioxydante a révelé que les échantillons possedent une activité antioxydante intéressante qui

est en relation avec la teneur en composés phenoliques.

Par ailleurs, D’effet de traitement thermique sur 1’échantillon du miel est également
suivi par I’évaluation de quelques parameétres physico-chimiques (couleur, HMF, pH,

acidité), des composés phénoliques et de pouvoir réducteur.

Le traitement thermique des échantillons a 45, 70 et 95°C pendant 1, 2 et 3 heures a
présenté des effets significativement considérables sur la qualité du miel. Le traitement a
95°C a un effet plus prononcé pour la majorité des parametres :

e La couleur des échantillons a marqué une augmentation significative, ceci est attribué

aux produits formés au cours de la réaction de Maillard et de caramélisation.

e Le taux d’HMF a signé une élévation trés remarquable, due a la déshydratation
excessive des hexoses et a la réaction de Maillard.

e La teneur en polyphénols a marqué une augmentation, tendis que la teneur en
flavonoides est stable due a sa résistance a la chaleur a ’oxygéne et au degré modére
d’acidité.

e Une augmentation de I’activité antiradicalaire et de pouvoir réducteur qui était marqué

durant ce traitement thermique.
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Conclusion

Enfin, les traitements thermiques utilisés dans la présente étude, provoquent des
changements dans la composition et les propriétés du miel, qui est noté par 1’altération de sa

qualité. L’effet de traitement thermique a 95°C est plus prononcé qu’a 45 et 70°C, qui est

observé dans tous les paramétres d’analyses effectué.
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Annexe 1

Figure 1 : Un rucher (Photo prise au domaine apicole de Mr Kerner,

novembre 2010).

Désoperculer

Cette étape consiste a enlever la pellicule de cire qui
bouche les alvéoles remplies de miel.

L’opération se réalise avec un couteau a
désoperculer en tranchant la couche de cire de haut
en bas.

Extraction du miel

C’est une machine appelée extracteur qui fait jaillir
le miel des cadres.

Il s’agit d’une cuve ou 1’on dispose sur un bras
quelques cadres désoperculés. Ensuite une
manivelle fait tourner les cadres et par le biais de la
force centrifuge les gouttes de miel sont projetées
sur les parois.

Filtrage du miel

A la sortie de ’extracteur, le miel contient des
impuretés.

C’est une grille a double filtre qui va retirer diverses
particules de propolis, de cire, d’opercules, de pattes
d’abeilles.

Figure 2 : Les différentes étapes de la récolte du miel (Anonyme, 2015).




Annexe 2

Tableau 1 : Composition moyenne du miel (Huchet, 1996).

Congtituants Pourcentage % Remarques
Eau 17 Exception : le colza
Fructose 38,2
Glucose 31,3
Saccharose 1,3
Disaccharide 7,3
Glucides |réducteur
Sucre 15
supérieur
Autres dérivés
glucidiques
(acide lactone) 0,6
Aciditétotale en acide 0,57 acide gluconique forme a
gluconique partir du glucose par une
glucoseoxydase
Cendres 0,17 Miels de miellat
Protides Négligeables
Présence d’enzymes B et a amylase, saccharase
Vitamines peu Essentiellement les
vitamines B
Minéraux, Lipides Peu




Annexe 3

Tableau 2 : Sels minéraux et oligo-éléments du miel (Moreset al, 1980).

L es congtituants Quantité en mg/kg L es constituants Quantité en mg/kg
minéraux minéraux
Potassium 200-1500 Manganese 0.2-10
Sodium 16-170 Chrome 0.1-0.3
Calcium 40-300 Cobalt 0.01-0.5
Magnésium 7-130 Nickel 0.3-1.3
Fer 0.3-40 Aluminium 60
Zinc 0.5-20 Cuivre 0.2-6.0
Plomb 0.5-20 Cadmium < 0.005-0.15

Tableau 3 : Le temps nécessaire alaformation de 40mg HMF/ kg a différentes température
de stockage (PHILIPPE, 1999).

Tempeérature de stockage Temps nécessaire a la formation de
40mg HM F/kg
10°C 10-20 années
20°C 2-4 ans
30°C 0,5-1an
40°C 1-2 moins
50°C 5-10 jours
60°C 1-2 jours
70°C 6-20 heurs




Annexe 4

Tableau 4: Tablede CHATAWAY (Bogdanov, 2002).

Indice de Teneur en eau Indice de Teneur en eau
réfraction a (g/ 100 g) réfraction a (9/ 100 Q)

(20°C) (20°C)

1,5044 13,0 1,4890 19,0
1,5038 13,2 1,4885 19,2
1,5033 13,4 1,4880 19,4
1,5028 13,6 1,4875 19,6
1,5023 13,8 1,4870 19,8
1,5018 14,0 1,4865 20,0
1,5012 14,2 1,4860 20,2
1,5007 14,4 1,4855 20,4
1,4002 14,6 1,4850 20,6
1,4997 14,8 1,4845 20,8
1,4992 15,0 1,4840 21,0
1,4987 15,2 1,4835 21,2
1,4982 15,4 1,4830 21,4
1,4976 15,6 1,4825 21,6
1,4971 15,8 1,4820 21,8
1,4966 16,0 1,4815 22,0
1,4961 16,2 1,4810 22,2
1,4956 16,4 1,4805 22,4
1,4951 16,6 1,4800 22,6
1,4946 16,8 1,4795 22,8
1,4940 17,0 1,4785 23,0
1,4935 17,2 1,4780 23,2
1,4930 17,4 1,4775 23,6
1,4925 17,6 1,4770 23,8
1,4920 17,8 1,4765 24,0
1,4915 18,0 1,4760 24,2
1,4910 18,2 1,4755 24,4
1,4905 18,4 1,4750 24,6
1,4900 18,6 1,4745 24,8
1,4995 18,8 1,4740 25,0
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Annexe 5

Tableau 5 : Normes de certains parameétres physico-chimiques du miel selon le Codex

Alimentarius, 2001 et le Journal Officiel des Communautés Européenne, 2002.

Parameétres physicochimiques

Vaeur limites

Teneur en eau

Mielsen géné&rale < 20 %

Teneur en sucre

Midls defleurs < 60%

Glucose et fructose

Miels miellat ou mélange avec des miels

de fleur > 45%

Saccharose Miels de général < 5%

Sucre réducteur Miels de fleurs > 65

Aciditélibre Miels de miellat ou mélangés avec des
mielsdefleur > 6

Teneur en HMF Mielsen général <50 mg/ kg

Miels en général <40 mg/ kg

Teneur en cendres

Miels de nectar < 0,6%
Miels de miellat ou mélanges avec miels

defleur < 1%

Conductivité électrique

Miels de nectar < 0,8 ms/ cm

Mielsde midllat > ms/ cm

Indice de diastasique

Miels en généra > 8 Unité de Schade




Annexe 6

Figure 3 : Dégradation de strecker et caractére autocatalytique de la réaction de Maillard
(Adrian et al., 2003).
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Figure 4 : Courbe d’étalonnage des polyphénols.
0,60 -
y = 13,9110x + 0,0028

0,50 - R?=0,9978

0,40

0,30

0,20

0,10

0,00 . . . . .

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05
Quercétine (mg/ml)

Figure 5 : Courbe d’étalonnage des flavonoides.
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Figure 6 : Courbe d’étalonnage de ’activité antiradicalaire.
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Figure? : Courbe d’étalonnage de pouvoir réducteur.



Résumé

Le but de ce travail est d’étudier I’effet de la température a 45, 70 et 95°C pendant 1, 2
et 3 heures sur les propriétés physico-chimiques et I’activité antioxydantes du miel. L’analyse
des paramétres physico-chimiques du miel avant le chauffage répondent aux normes exigées
par le codex Alimentaruis. Les résultats obtenus indiquent que I’effet de chauffage a 95°C est
plus prononcé que celui de 45 et 70°C. En effet, la teneur en flavonoides n’a pas marqué de
modifications en réstant stable au cours de chauffage. D’autre part, des modifications sont
notées telles que 1’augmentation de 1’acidité libre, de la teneur en composés phénoliques, du
pouvoir réducteur et ’activité antiradicalaire. Ainsi que I’augmentation de ’HMF et de la

couleur. Cette augmentation est reliée au vieillissement de ce dernier.

Mots clés : miel, qualité, chauffage, antioxydants, propriétés physico-chimigques.

Abstract

The objective of this work is to study the effect of the temperature (45,70 and 95°C)
during 1,2 and 3 hours on the physicochemical properties and the activity antioxydante of
honey. The analysis of the physicochemical parameters of honey before the heating meets the
standards required by the Alimentaruis codex. The results obtained indicate that the effect of
heating with 95°C is more marked than that of 45 and 70°C. Indeed, the content of
flavonoides did not mark modifications while remaining stable during heating. In addition, of
the modifications are noted such as the increase in free acidity, of the content of phenolic
compounds, the reduction and the antiradicalaire activity. As well as the increase in the HMF
and color. This increase is connected to the ageing of this last.

Key words: physicochemical properties, honey, quality, heating, antioxydante activity.
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