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Introduction

Introduction :

Les huiles et graisses végetales jouent un réle majeur dans notre alimentation; nous les
consommons directement sous forme d’huile raffinée ou vierge, ou bien indirectement via de
nombreux produits de I’industrie agroalimentaire (Pages-XatrtA-Pares, 2008).

L'oxydation des lipides est I'une des principales causes de détérioration de la qualité des
produits dans l'industrie alimentaire, en particulier ceux riches en acides gras polyinsaturés
(AGPI) tels que les huiles de graines comestibles (Ramadan et Wahdan, 2012). En plus des
saveurs et des ardbmes indésirables, I'oxydation des acides gras réduit la qualité nutritionnelle
des aliments et peut conduire au développement de composés toxiques (Mazaheri et al.,
2019).

L'oxydation des lipides se produit dans des conditions aérobies et peut étre catalysée par
divers facteurs tels que la température, la lumiére, les enzymes et les métaux de transition.
Ces facteurs peuvent se produire pendant I’élaboration ou le stockage du produit. Ces
réactions d’oxydation provoquent des changements irréversibles du gout, la flaveur, la
couleur, la texture des produits, ce qui entraine la réduction de la durée de vie du produit
(Rahmani, 2007).

De nombreuses stratégies peuvent étre utilisées pour augmenter la stabilité a I'oxydation de
I'nuile pendant le traitement et le stockage (Grosshagauer et al., 2019). L'hydroxytoluene
butylé (BHT) et I'hydroxyanisole butylé (BHA), mais aussi la tertiobutylhydroquinone
(TBHQ) et le gallate de propyle sont des exemples courants d'antioxydants synthétiques
utilisé dans l'industrie des huiles végétales pour retarder les réactions d'oxydation (Carocho et
Ferreira, 2013). De nos jours, en raison de leurs effets néfastes possibles sur la santé
humaine, il existe une tendance a remplacer les antioxydants synthétiques par des composés
naturels (Kaseke et al., 2021).

De nombreuses matieres végétales, telles que les fruits et legumes ainsi que les herbes et les
épices, représentent des sources précieuses d'antioxydants. Ces derniéres années, les déchets
issus de l'agriculture et des procédés industriels agroalimentaires se sont révélés étre des
sources intéressantes pour la récupération de composés bioactifs (Kaseke et al., 2021).
D’autres méthodes peuvent étre eégalement utilisées : mélange d’huile, encapsulation...
L’objectif de notre mémoire est la recherche des meilleures méthodes d’amélioration de la
stabilité oxydative des huiles raffinées, d’ou cette recherche bibliographique qui inclut la
composition des huiles végétales, les mécanismes d’oxydation des lipides et les différentes

méthodes d’ameélioration de la stabilité oxydatives des huiles.
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Chapitre | : Les huiles végetales

Chapitre I : Les huiles végetales

I. Composition des huiles végétales

Les huiles végétales sont riches en acides gras insaturés. Elles sont essentiellement constituées

de deux fractions : fraction saponifiable et fraction insaponifiable.

I.1. Lafraction saponifiable

Selon Jeantet et al. (2006), cette fraction est un mélange constitués majoritairement de

triglycérides et en minorité des acides gras libre et glycérides partiels.

1.1.1. Lesglycérides:
Les glycérides sont des esters d’acides gras se divise en trois types de substance. (mon-

glycérides), deux (di-glycérides) ou trois (triglycerides).

I.1.1.a. Les triglycérides
Un triglycéride est un produit ester obtenu a partir d'une molécule de glycérol et de trois

molécules d'acides gras (Seniha Guner et al. 2006). Ce sont les constituants essentiels des
huiles raffinées, elles représentent 98 a 99%.

La figure 1 montre un exemple de triglycéride mixte formé de la base glycérol (a gauche) et
de 3 acides gras (de haut en bas : acide palmitique C 16:0, acide oléique C 18:1 ®9 et acide

a-linolénique C18:3 w3.

Figure 1: Triglycéride Mixte (Metrohm, 2020).
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Chapitre | : Les huiles végetales

1.1.1.b. Glycérides partiels
L’acylation du glycérol par 1 acide ou 2 acides gras(le méme ou différents) seulement conduit

a des glycerides partiels : monoacylglycérols (ou mono glycérides) et diacylglycérols (di

glycérides) présents en trés faibles quantités (Poisson et Narce, 2003).

1.1.2. Les acides gras
Sont les constituants principaux des lipides. La figure 2 donne quelques exemples des acides

gras. On trouve ainsi des acides gras a chaines courtes (AGCC : 4 a 6 atomes de C),
moyennes (AGML : 8 a 12 C), longues (AGCL : 14 a 18 C) et tres longues (AGCTL : 20 C
ou plus) (Cuvellier et Maillard, 2012).

Figure 2: Formule chimique de quelques acides gras (Alam et Rahman, 2013)

Page 3



Chapitre | : Les huiles végetales

Les acides gras se divisent en trois catégories :

1.1.2.a. Les acides gras saturés (AGS)
Ne contenant aucune double liaison (saturation) et ont pour formule chimique générale : CHs-

(CH,) ,-COOH. Acide palmitique et I’acide stéarique sont les plus représentatifs.

1.1.2.b. Les acides gras mono-insaturés (AGMI)
Contenant une seule double liaison (insaturations).

La figure 3 montre un exemple de I’acide oléique posséde 18C, une double liaison en oméga

9 (mg) ce qui s’écrit Cyg :1 wo.

)
HD)I\/\VAVAVMW it

Figure 2 :L’acide oléique c;g5: 1wq (Yeboah et al., 2020)

1.1.2.c. Les acides gras polyinsaturés (AGPI)

D’aprés Saini (2017), les AGPI contenant deux, trois (voire plus) doubles liaisons
(instaurations).ll existe deux familles d'acides gras polyinsaturés essentiels, nommés n-3 (ou
omeéga-3) et n-6 (ou oméga-6) par apport a la position de la derniere double liaison et & C
terminale. Deux acides gras sont a l'origine de ces familles. 1l s’agit de I'acide a-linolénique,
le précurseur des oméga-3 et I'acide linoléique qui est le précurseur de la famille des oméga-6.
Ces deux acides gras sont indispensables car ils ne sont pas synthétises par I'organisme ; seule
I'alimentation peut nous les fournir.

% Acide linoléique Cig: 2 wg (figure 4).

Figure 4 : L'acide linoléique C,g. 2w (Pascale, 2011)
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Chapitre | : Les huiles végeétales

+«+ Acide linoléenique Cig : 3w3 (figure 5).

HD)]\/WW_V_VGH:

Figure 5 : L'acide a-linolénique C1g. 3w3( Yeboah et al., 2020)
1.1.3. Composition en acides gras des huiles

Selon Lecerf (2011), parmi les huiles les plus courantes, on distingue :

— Les huiles a forte teneur en acide linoléique (omega 6), parmi lesquelles on retrouve
les huiles de tournesol, de mais, de soja, de pépins de raisin, de carthame...

— Les huiles a teneur élevée en acide alpha-linolénique (oméga 3), comprenant les
huiles de noix, de colza, de germe de blé, de soja, de pépin de cassis...

— Les huiles a teneur élevée en acide oléique (oméga 9), et notamment I’huile d’olive,
d’arachide, de sésame, de colza...Certaines sont donc a la fois riches en acide
linoléigque et en acide alpha-linolénique (soja), ou en acide oléique et en acide alpha-
linolénique (colza).

— Les huiles a teneur elevée en acides gras satures, dont I’huile de palme, de palmiste,
de coprah, de karité, ou encore de cacao.

Le tableau ci-dessous (I) résume le pourcentage en acides gras de quelques huiles végétales
(Yeboah et al., 2020).
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Chapitre | : Les huiles végeétales

Tableau I: e pourcentage d’acide gras de quelques huiles végétales

(Yeboah et al., 2020)

Nom AGS% AGMI% AGPI1% % Total AGI

Huile botanique (AGMI+AGPI)

Palmiste Elaeis 52,1-85,01 14,6-38,6 2,4-11,6 17,0-50,2
guineensis

Tournesol | Helianthus 8,8-11,3 21,1-30,0 59,0-70,0 80,1-100
annuus

Soja Glycine 10,40-18,70 | 17,70-26,10 | 55,30-66,60 73,0-92,7
max

Colza Brassica 7,2-8,6 58,5-68,0 24,7-33,9 83,2-101,9
napus

Olive Olea 13,2-16,0 73,0-83,0 5,1-13,0 78,1-96 ,0
europaea

Noisette Corylus 6,30-16,7 55,0-60,1 14,8-33,4 69,8-93,5
avellana

Pistache Pistacia 9,3-28,0 8,56-49,57 | 6,42-36,62 14,98-86,19
atlantica

1.1.4. Les phosphatides

Les phosphatides ou les phospholipides sont des composés minoritaires (figure 6) que I’on

trouve dans certaines huiles brutes. Il s’agit de composés constitués d’une molécule de

glycérol estérifiée en position 1 et 2 par des acides gras et en 3 par un phosphate qui peut étre

lui-méme estérifié soit par un amino-alcool soit par un polyol (Juan et Garrido , 1999).
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Figure 3: Structure de quelques glycéropholipides (Aboiron et Hameury, 2004)

1.2. La fraction insaponifiable

La fraction insaponifiable d’une huile végétale est composée des constituants qui ne
participent pas a la reéaction de saponification du corps gras par un hydroxyde alcalin. Elle
représente en général une teneur de 0,2 a 2%, comprend : les hydrocarbures, les stérols, les

pigments colorés, les tocophérols, les alcools terpéniques, les composés phénoliques, les cires.

1.2.1. Les hydrocarbures

Ce sont des chaines carboniques linéaires ou cycliques, saturés ou insaturé. L’insaponifiable
des lipides naturels contient toujours une petite quantité d’hydrocarbures divers: des
hydrocarbures aliphatiques saturés ou insaturés, des hydrocarbures d’origines terpénique
(Denise, 1992).

La figure 7 représente un exemple d’hydrocarbure le squaléne.

Figure 7 : Structure chimique de squalene (Verleyen, 2002).

1.2.2. Les stérols
Les stérols vegétaux ou phytostérols sont des composés cycliques, naturellement

présents en faible quantité dans les huiles végétales (Denise, 1992).
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Le tableau ci-dessous représente les quantités phytostérols dans quelques huiles végeétales

(mg/100 g).

Tableau 11 : Phytostérols constituant dans I'huile végetale (mg/100 g) (Yeboah et al. 2020)

Huile B-Sitostérol Stigmastérol Campestérol Cholestérol d5-Avenasterol | 87-Avenasterol | §7-Stigmastérol Total phytosterol
Sésame 2730- 330-854 1-7 - 404-1542 44-1281 13-1886 4506-18957
14251
Tournesol | 950-3000 | 200-400 140-450 - nd-200 50-250 180-500 2440-4550
soja 990-2210 | 290-690 350-830 - 40-150 20-170 30-90 1840-4090
Colza 1489- 9-38 1145-2655 19-65 101-382 1,0 ns 3267-7213
3340
Olive 1545- 16-26 59-62 0,11-0.29 158-214 8-14 1-4 1800-2300
1851
Noisette 1052- 10-18 44-87 nd 41-65 6-11 7-17 1458-1956
1666
Noix 974,09- | 2,98-5,78 45,98- 4,05- 6,33 40,84- 1,00-2,60 | 1,88-8,60 1085,60-
14945 88,02 83,89 1573,63

ns-non signalé, nd-non détecté.

1.2.3. Les pigments colorés
On trouve deux principaux pigments dans les huiles qui sont les chlorophylles et les

caroténoides.

1.2.3.a.

Les chlorophylles sont des pigments verts des végétaux, jouent un réle fondamental dans la

Les chlorophylles

photosynthése. Elles sont liposolubles, notamment du fait de la présence de la chaine phytyle

(Poisson et Narce, 2003). On les trouve sous forme a et b.

1.2.3.b. Les caroténoides
Ce sont des tétra-terpénes provenant de I’évolution du lycoperséne. Hydrocarbure a huit
doubles liaisons non conjuguée a quarante atomes de carbone. lls contribuent a la coloration

des huiles végétales (Denise, 1992).
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1.2.4. Les tocophérols
Les tocophérols sont relativement abondants dans les huiles végetales brutes dont ils sont les

protecteurs naturels. Les teneurs généralement varient de 200 a 1400ppm. Une partie disparait
au cours du raffinage surtout lors de la désodorisation. Lorsqu’ils sont estérifiés, ils possedent
une activité vitaminique E (Denise, 1992).

Les quantités de tocophérols et tocotrienols de quelques huiles végeétales sont résumées dans

le tableau ci-dessous.

Tableau 111 : Composant de la vitamine E dans différentes huiles (Yeboah et al., 2020)
Huile Tocophérols Tocotriénols

a-(ug) B-(ug) V-(1g) o-(ng) a-(ug) | B-(ng)

Palmiste | 36,2-44 | 58,3-248 | 3,1-257 53,4 1088,8 | 796,8
Tournesol | 92,7-368 | 4,64-21,7 | 0,53-19,3| 0,3-0,93 |0,11-1,1 -
Colza 153-256 nd 396-474 9,8-19 0,4 -

Olive 33-219 0,6-10,2 | 0,1-11,9 0,7-22 nd-3,1 | nd-0,7

Noisette | 87-336,40 2-28 5-47 0,3-4,5 nd-1,4 | nd-1,1
Noix 4,28-12,81 | 0,57- 3,24 | 162- 358 | 16,76- 44,73 - -

- non détecté.
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1.2.5. Lescires

Il s’agit d’esters d’acides gras (20 a 28 carbones) et alcools gras a langues chaines (22a 30
atomes de carbone), présents naturellement dans les huiles de tournesol, de carbone, de coton,
de mais, de son riz, de grignon d’olive. A I’état pur ces substances ont un point de fusion
supérieur a 70°C mais, dissoutes dans I’huile, elles commencent a précipiter a partir de 40 °C
donnant au produit un aspect trouble et floconneux ; toutefois, pour que la cristallisation soit
compléte il faut maintenir I’huile pendant plusieurs heures bien au-dessous de 6 °C (Denise,
1992).

Il. Raffinage des huiles

L’objectif principal du raffinage d’une huile est de réduire son contenu en éléments mineurs
non triglycéridiques (phospholipides, métaux, acides gras libres, savons, pigments, produits
d’oxydation...) qui ont un effet néfaste sur sa qualité en termes de stabilité oxydative. Il
convient par ailleurs de ne pas endommager la fraction triglyceridique (polymérisation, trans-
isomeérisation, etc.) et de conserver un maximum de constituants reconnus comme bénéfiques
(tocophérols, tocotriénols, stérols, etc.). Le processus de raffinage comprend une série
d’étapes distinctes qui peuvent s’opérer de deux manieres différentes : le raffinage chimique
et le raffinage physique. En raffinage chimique, les acides gras libres et la plupart des
phospholipides et autres impuretés sont enlevés dans I’étape de neutralisation alcaline ; une
étape séparée de dégommage n’est donc pas nécessaire. En raffinage physique, les acides gras
libres sont éliminés par une distillation conjointe a la désodorisation ; une étape préalable de

dégommage est en consequence indispensable (DeKock et al., 2005).

I1.1. Les étapes de raffinages

Les differentes étapes de raffinage sont données dans la figure 8 ci-dessous :
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Figure 8: Les différentes étapes de raffinage des huiles végétales (Pages-Xatart-Pares ,
2008)
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11.2. Composés éliminés au cours du raffinage

Les différents composeés élimineés lors du raffinage sont donnes dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1V: Composés éliminés durant le raffinage (Helme, 1984; Denise, 1992)

Opérations

Composants éliminés

Composants parasites

introduits

%+ Stockage

< Dégommage

«» Neutralisation

RS

»  Lavage

7
°n

Séchage

o%

% Décoloration

-

% Décirage

Frigellisation

7
°n

Désodorisation

« Mucilages », phosphatides, glycolipides et composés
protidiques.

La chlorophylle est partiellement éliminée
particulierement lorsque I’acide phosphorique est

utilisé.

Acides gras libres, phosphatides résiduels, composés de
dégradation d’origine oxydative, composés métalliques,
Gossypol (coton), aflatoxine (arachide), insecticides

Organophosphorés.

Savon, traces de soude, phosphatides résiduels

Eau

Pigments (caroténaides, chlorophylles) essentiellement,

Gossypol, savon, hydrocarbures polycycliques (si le

traitement est réalisé au charbon actif)

Cires et substances insolubles a basse température.

Acides gras libres, substances volatiles responsables de

I’odeur et du go(t, peroxydes, pigments et produits de

leur dégradation, pesticides organochlorés et

mycotoxines, stérols et tocophérols.

Acides gras libres

Eau

Savon

Eau

Eau

Destruction des peroxydes et
formation d’isomeres a double
liaisons conjuguées d’acides

gras libres.

Formation d’isomeéres

géométriques de diméres
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Chapitre 11 : L’oxydation

L’oxydation des lipides est un processus tres complexe, qui comprend dés Lors de
raffinage et au cours de la conservation, les huiles végétales subissent un probléeme
majeur qu’est oxydation. Cette oxydation est & I’ origine de la dégradation des
propriétés sensorielles; odeur, arome et couleur et une perte de la valeur

nutritionnelle des huiles (Genot et al., 2004).

I. Définition de I’oxydation

Multiples mécanismes qui interagissent les uns avec les autres. Pour I’expliquer
simplement, les acides gras insaturés réagissent avec I’oxygéne moléculaire via un
mécanisme radicalaire. Dérivés de cette réaction, deshydro-peroxydes sont produits
qui sont considérés comme les premiers produits d’oxydations. Contrairement a
d’autres produits dérives des lipides, les hydroperoxydes sont inodores et n’apportent
aucun ardme. Cependant, ces composés sont trés instables, de sorte qu’ils se
décomposent rapidement, ce qui entraine un grand nombre de composés secondaires
qui comprennent des hydrocarbures, des aldéhydes, des cétones, des alcools, des
esters, et des acides libres (Dominguez et al., 2019).

Il. Facteurs influencant I’oxydation

Le rancissement oxydatif est un phénomene purement chimique et spontané des lors
que des acides gras insaturés (comportant au moins une double liaison) sont en
présence d’oxygéne atmosphérique ; notons a ce stade que la lumiere ou la
température sont des facteurs accélérateurs mais ne sont pas des éléments nécessaires

et suffisants pour déclencher des phénomeénes d’oxydation (Judde, 2004).

Plusieurs facteurs peuvent influencer I’oxydation des lipides (tableau V), Ils peuvent
étre classés en :
+« Facteurs intrinséques : Composition en acides gras des lipides, présence
d’especes pro-oxydantes (ions métalliques, enzymes) ou d’antioxydants
naturels(Tocophérols).
+« Facteurs extrinséques : Température, lumiére, pression partielle en oxygene,

présence de pro-oxydants exogenes.
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Tableau V: Les facteurs favorisants I’oxydation (Multon, 2002)

Facteurs internes Facteurs externes
Nature de la matiére grasse (acides gras | Oxygene

libre)

Insaturation (nombre et position) Température

Dispersion (augmentant la surface
d’échange avec O,)

Activité de I’eau>0,3(favorisant Lumiére (radiation UV ou ionisation)
I’oxydation enzymatique et I’activité des
métaux)

Enzymes (lipase, lipoxygénase)

Pigment (catalysant la photo-oxydation)

Métaux de transition (fer, cuivre)

I11. Mécanisme de I’oxydation des lipides

L’oxydation des lipides peut s’effectuer suivant différents mécanismes (tableau VI).
Cependant, les compositions des produits de la réaction sont quasiment les mémes et
indépendantes du mécanisme (Pokorny, 2003).

Tableau VI: Les mécanismes d’oxydation des lipides (Pokorny, 2003).

Type Lipides catalyseurs Agent prévention
d’oxydation | oxydés oxydant
Auto- Tous les Métaux lourd, | Oxygene antioxydants
oxydation lipides radicaux triplet

insaturés libres
Oxydation Lipides lipoxygenase | Oxygene Inactivation
enzymatique | polyinsaturés triplet des enzymes
Oxydation | Tous les Molécules Oxygéne Piégeurs
due a lipides photosensibles | Singulet d’oxygene
I’oxygeéne insaturés singulet
singulet

I11.1.  Auto-oxydation
L auto-oxydation des lipides est une reéaction radicalaire en chaine auto-catalytique

(Laguerre, 2007). Se déroulant en trios étapes. Une premiére réaction produit un

radical libre par élimination d’un hydrogéne de I’acide gras (initiation), puis les
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réactions s’enchainent pour produire plusieurs radicaux libres (propagation) qui se

combinent pour former des composés non radicalaires (terminaison).

% L’initiation

Lente, elle correspond a la formation des radicaux libres (R°). En présence
d’un initiateur (1), les lipides insaturés (RH) perdent un atome d’hydrogéne
pour former un radical libre de lipide (R°). Ce mode d’initiation, favorisé par
une élévation de température, peut étre produit par des radiations ionisantes,
des générateurs chimiques, des systémes enzymatiques ou chimiques
produisant des especes activées de I’oxygene, ou de traces métalliques
(Angélique et Claude, 2006). (Figure 9)

La réaction de I’initiation est comme suit :
RH—— R°+H°

Figure 9: Représentation simple du processus d'initiation de I'oxydation des lipides

(Dominguez et al., 2019)

+« La propagation

C’est une réaction radicalaire en chaine rapide, c’est la phase de la destruction
des hydro-peroxydes et I’apparition des composés responsables du go(t et de
I’odeur de rance. La phase de propagation ou I’oxygéne fixé donne un radical
peroxyde instable qui réagit avec une nouvelle molécule d’acide gras
polyinsaturé et conduit a un néo radical libre et un hydro-peroxyde (Marc et al.,
2004).

Les réactions de la propagation est comme suit :

R°+ O, > ROO° (Réaction rapide)

ROO°+RH — ROOH+ R°
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«+ La terminaison

Au cours de ces réactions, les radicaux libres s'associent pour donner des
composés non radicalaires tres divers. Cela débute en méme temps que les
réactions d'initiation et de propagation, lorsque la teneur en radicaux libres
devient importante. Ces réactions de terminaison aboutissent a la formation de
cétones, d'alcools, d'hydrocarbures polymérisés, d'éthers et de peroxydes internes
(la formation de ces derniers est favorisée par de fortes teneurs en oxygene) :

Les réactions de la terminaison est comme suit :

R°+R'° - RR'

ROO° +ROO'° — ROOR'+ O,

ROO °+R'°— ROOR'

Les hydroperoxydes se décomposent spontanément autour de 160 °C ce qui
génere de fortes concentrations en radicaux libres : Cela favorise les réactions de

terminaison (formation de polymeres) (Brandicourt, 2013).

111.2. Photo-oxydation

La photo-oxydation est une voie importante de production d’hydro peroxydes en
présence d’oxygéne, d’énergie lumineuse et de photo-sensibilisateurs (Riahi et
Marzouk, 2002).

Deux situations peuvent se presenter :

» Phot-oxydation directe: la lumiere joue le rble d’accélérateur des
cinétiques des réactions d’oxydation, les mécanismes chimiques restent les
mémes.

» Oxydation photosensiblisée: grace a la présence nécessaire d’un agent
photosensiblisateur (pigments type chlorophylle, certains colorants,
certaines vitamines), I’oxygéne de I’air est activé, passant de son état
fondamental dit « triplet » & un état excité dit « singulet », état dans lequel
I’oxygene a suffisamment d’énergie pour se fixer directement sur I’acide
gras (par un mécanisme dit de « éne addition»), sans passer par I’étape
radicalaire. Les mécanismes réactionnels sont donc différents, les produits

formés sont différents.

Page 16



Chapitre Il : L’oxydation

111.3. Oxydation enzymatique

En plus des mécanismes non enzymatiques expliqués, il existe également un
mécanisme a mediation enzymatique qui initie lI'oxydation des lipides. Comme
lorsque cela se produit dans la photo-oxydation, la principale différence entre
I'oxydation des lipides catalysée par une enzyme et l'initiation des radicaux libres est
la formation d'hydroperoxydes.

La principale enzyme impliquée dans I'oxydation enzymatique est la lipoxygénase. Il
est a noter que la quantité de lipoxygénase joue un rdle important dans le
développement de I'oxydation. Il est bien connu que I'oxydation enzymatique des
lipides présente une phase initiale de latence, inversement proportionnelle a la
concentration de lipoxygénase. Ainsi, la concentration enzymatique détermine la
vitesse a laquelle I'oxydation des lipides se développe, donc une concentration élevée
favorisait les processus d'oxydation.

Cette enzyme a un site actif qui contient du fer qui doit étre sous forme ferreuse pour
que l'enzyme présente une activité. Le site actif de I'enzyme extrait un atome
d'’hydrogéne du groupe méthylene d'un acide gras polyinsaturé pour former un
systeme de diene conjugué qui réagit avec I'oxygene moléculaire. Le radical peroxy
élimine I'hydrogene d'une autre molécule d'acide gras insaturé et finalement un
hydroperoxy-diene conjugué et un radical alkylee est généré (Dominguez et al.,
2019). (Figure 10).

Figure 10: Mécanisme d’initiation de la peroxydation des lipides par I’activité
lipoxygénasique (German et Kinsilla, 1985).
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IV. La cinétique de I’oxydation des lipides

La cinétique de la réaction d’oxydation suit une courbe exponentielle croissante
(figurell), elle comporte trois phases distinctes : I’initiation, la propagation, et la

terminaison (Eymard, 2003).

Figure 11: Représentation simplifiée de la cinétique d’oxydation des acides gras
insaturés (Yaccoub, 2009)

On observe une période d’initiation pendant laquelle I'oxydation se déroule lentement

suivie d'une accélération brutale de I'oxydation des lipides avec, dans un premier
temps, une accumulation de peroxydes qui seront ensuite décomposes en petites
molécules volatiles, ou condenses sous forme de polymeres. L'apparition du
rancissement intervient généralement en fin de période d’initiation (Brandicourt,
2013).

V. Produits formés au cours de I’oxydation des lipides

V.1.  Produits primaires de la réaction d’oxydation

Les produits primaires de I’oxydation des huiles se composent essentiellement
d’hydroperoxydes variés. Méme lorsque la plus grande partie de I’oxygéne a été
consommeée dans les réactions secondaires. La raison repose sur I’instabilité des
hydro-peroxydes qui sont rapidement décomposés en deux radicaux libres (Joaquin
et Carmen, 2002 ; Villére et Genot, 2006).
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V.2. Produits secondaires d’oxydations

Les hydro-peroxydes, produits primaires de la réaction, sont des molécules instables.
Ils se décomposent sous I’effet de la chaleur ou des métaux en donnant naissance a
des produits secondaires. Parmi ces derniers, les composes volatils sont a I’origine de
la modification de I’odeur des produits oxydés (Joaquin et Carmen, 2002; Villére et
Genot, 2006).

V1. Effets de I’oxydation sur les huiles

L'oxydation de I’huile comestible est importante d'un point de vue économique, car
elle développe de mauvais godt, des mauvaises odeurs voire méme dans certains cas
La production de molécules nocives par altération de I'ADN et des protéines. Selon
Joaquin et Carmen (2002); Laguerre et al. (2007) et Rahmani (2007), ce processus
peut se résumer en trois points :

s Effet nutritionnel et organoleptique : détérioration des acides gras
essentiels en développent des flaveurs anormales, changement de couleur,
I’oxydation de nutriments ;(disparition des vitamines A, E, C, oxydation
d’acides aminés).Enfin la formation des composés toxiques (peroxydes,
époxydes, aldéhydes).

s Effet sanitaire : les constituants secondaires d’oxydation montrent des effets
cytotoxiques et mutagenes (cas du malondialdéhyde, par exemple, qui réagit avec
I’ADN) ou encore des effets cancerigenes, mutagenes et athérogénes (cas des
monomeres cycliques et oxystérols).

% Effet économique : perte de la valeur marchande suite a I’oxydation qui

dégrade la qualité du produit.

VII. Méthodes de détermination de I’état d’oxydation et évaluation

oxydative des huiles

VII1.1. Méthodes de détermination de I’état d’oxydation des lipides

La qualité d’une huile peut étre contr6lée par les méthodes proposées produites a
partir des essais pertinents. Il est bien connu que indice de peroxyde (PV) est
géneralement utilisé comme parametre de qualité pour I'oxydation primaire des
lipides, mais si I'huile rancit suite a I'oxydation secondaire, PV n'est pas nécessaire
pour indiquer I'état d'oxydation. En fait, le PV est une mesure de I'étendue des
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réactions d'oxydation primaire, mais les réactions primaires n'empéchent pas le

développement du rancissement, mais ce ne sont que les premieres réactions

d'oxydation des lipides. Afin d'éviter de telles incohérences, plusieurs tests

d'oxydation ont été mis au point pour comprendre lI'oxydation dans les produits sous

plusieurs conditions. (Sahin , 2019)

Quelques méthodes d’évaluations de I’état d’oxydation des huiles sont résumées ci-

dessous :

Tableau VII: Méthodes d’évaluations de I’état d’oxydation des huiles (Cuvelier et

Maillard, 2012)

Marqueurs

d’oxydation

Méthodes

Niveau

d’instauration

Indice d’iode (mesure colorimétrique) (Norme AFNOR NF EN 1SO 3961)

Profil en acides gras

Dosage par chromatographie en phase gazeuse aprés méthanolyse des
triglycérides (Norme AFNOR NF EN 1SO 12966-2 et 5508)

Teneur en acides

gras libres

Indice d’acide par colorimétrie (Norme AFNOR NF EN ISO 660)

Teneur en diénes

conjugues

Mesure par spectrophotométrie UV (Norme AFNOR NF EN I1SO 3656)

Taux de peroxydes

Indice mesure par iodométrie (Norme AFNOR NF EN ISO 3960) ou
potentiométre (ISO 27107)

Présence
d’aldéhydes

Indice de para-Anisidine par spectrophotométrie (Norme AFNOR NF EN 1SO
6885) Test TBA (acide 2-thiobarbiturique) par spectrophotométrie

Taux de polymeres

Mesure directe par chromatographie liquide haute performance d’exclusion
(AFNOR NF EN ISO 16931) ou par viscosité

Taux de composes

polaires

Chromatographie liquide d’absorption et gravimétrie (Norme AFNOR NF EN
ISO 8420)

Composes volatils

Mesure par chromatographie en phase gazeuse de I’espace gazeux (AOCS
Recommande Practice Cg 1-83, 4-94)

Rancidité

Analyse sensorielle avec juges experts (AOCS Recommended Practice Cg 2-83)
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VI11.2. Meéthodes de détermination de la stabilité oxydative des huiles

La mesure de I’état d’oxydation sous lequel se trouve une huile a temps donné ne
permet en genéral pas de prédire son évolution. En revanche, il est possible de
mesurer son oxydabilité ou sa résistance a I’oxydation en mettant en ceuvre des tests
accélérés. On peut citer le test de Schaal ou a I’étuve, et des tests plus récents,
automatisés tel que Rancimat ou OSI, Oxidograph et Oxipress (Cuvellier et
Maillard, 2012).

% Test au Rancimat (OSI)
Le Rancimat permet de mesurer la stabilité de I’oxydation (Figure 12). Le test au
Rancimat a été reconnu comme une méthode officielle a I’échelle internationale (NF
EN ISO 6886 juin 2009).Le Rancimat est I’appareil pour mesurer la stabilité a
I'oxydation des huiles végétales et animales, des graisses et la détermination de
I'efficacité des antioxydants. Le test Rancimat est une procédure couramment utilisée
dans l'industrie alimentaire pour I'examen de la stabilité a I'oxydation des huiles

comestibles et la prédiction de leur durée de conservation (Gizachew, 2020).

Figurel2 : Appareil de mesure de stabilité oxydative (test de Rancimat) (Metrohm,
2020)

Le principe du test consiste a vieillir prematurément les matiéres grasses par
décomposition thermique, sous un bullage intensif d’air. Ainsi, un flux d’air fixé a 10
litres par heure traverse les dix échantillons d’huile de 3 grammes chauffé a 98°C. Les
acides organiques, produits de dégradation de cette oxydation poussée, sont entrainés
par un courant d’air et recueillis dans une cellule de mesure remplie d’eau distillée
(d’une quantite de 60 millilitres) dans laquelle est immergée une électrode de la

mesure de la conductivité électrique. L’électrode est connectée a un dispositif de
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mesure et d’enregistrement. La fin de période d’induction est indiquee lorsque la
conductivité se met a augmenter rapidement (figure 13). Les résultats sont exprimés
sous forme de courbes par le temps d’induction a I’oxydation en heure et correspond
au temps pendant lequel I’huile résiste a un stress oxydatif.
Les différentes caractéristiques de Rancimat on peut citer :
v Conforme aux normes AOCS Cd 12b-92 et ISO 6886.
v Logiciel de StabNet permet le contréle de I’instrument, I’évaluation des
résultats, et la gestion de données.
v’ 8 échantillons sont analysés simultanément.
v' Chaque échantillon peut étre lancé individuellement depuis le logiciel ou

I’instrument.

Figure 13 : Temps d’induction a I’oxydation en heure déterminé par le Rancimat
(Laincer, 2017).
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La stabilité oxydative des huiles dépendra en particulier de leur teneur et composition
en acides gras insaturés (AGI). Ainsi, les huiles les plus insaturées seront les moins
stables a I’oxydation, et ce d’autant plus que le nombre de doubles liaisons sur les
acides gras est élevé. Ainsi, I’huile de tournesol (plus de 85 % d’AGI dont 60 %
d’AGPI) sera plus oxydable que I’huile de colza (environ 90 % d’AGI dont 20 a 30 %
d’AGPI) ou I’huile de tournesol oléique (environ 90 % d’AGI dont moins de 10 %
d’AGPI). Cette stabilité sera également dépendante de la teneur en tocophérols dans
I’huile (dont vitamine E), susceptibles d’exercer une action protectrice antioxydant
(Cuvelier et Maillard, 2012).

+ Test de stabilité de Swift
Il est surtout appliqué pour les graisses animales. Dans sa version initiale, ce test
consiste a oxyder par I’air, la matiére grasse maintenue a 98°C. La mise en evidence
de I’oxydation est montrée par la mesure de I’indice de peroxyde en fonction du

temps.

Cette facon de faire est assez complexe et peu reproductible. La modification faite a
ce test consiste a décolorer un indicateur de pli (rouge de crésol) par les produits
volatils acides formés lors de I’oxydation. Le temps (heures) nécessaire a la
décoloration de I’indicateur coloré, encore appelé « temps de Swift » mesure la

résistance de la matiére grasse a I’oxydation (Rahmani, 2007).

% Méthode a I’étuve ou test Shaal
Le test consiste a oxyder la matiere grasse dans une étuve éclairée a 60°C. La mise en
évidence de I’oxydation est montrée par la mesure de I’indice de peroxyde sur des
prélevements faits toutes les 4, 8, ou 24h. . Cette méthode présente I’avantage de se
rapprocher des conditions réelles de stockage (cas des flacons transparents d’huiles

conserves a la lumiere du jour et a température ambiante) (Rahmani, 2007).

Les tableaux suivants resument les tests de mesure de quelques etudes effectuées sur

la stabilité de plusieurs huiles contre I’oxydation.
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Tableau V111 : Résumé des tests de mesure (test de schaal) de quelques études

publiées sur la stabilité a I'oxydation de plusieurs huiles (Sahin , 2019).

Test | Conditions

Godter

But de I'étude

62° C/24 jours
Echantillonnage
tous les 6 jours

Huile de soja

Huile de son de riz

Huile de coton

Pour étudier I'effet de I'extrait de
romarin sur I'amélioration de la
stabilité de I'huile

70°C 16 jours
Echantillonnage
tous les 10 jours

Oléine de palme

Pour étudier l'effet de l'extrait de
fleur de corossol sur
l'amélioration de la stabilité de
I'huile.

60°C 16 jours

Echantillonnage
tous les 2 jours

Huile de toumesol

Pour étudier l'effet de I'huile de
cumin noir sur lI'amélioration de
la stabilité de I'huile.

60°C 30 jours

Echantillonnage
apres 1, 2, 5 et 16 jours

Huile de chia

stabilité
l'oxydation de

Pour surveiller la
thermique a
I'huile

70°C 30 jours
Four | Echantillonnage tous les
Schaal| 10 Jjours

Palme raffinée oléine

Pour étudier l'effet de I'extrait
de racine de gingembre sur
I'amélioration de la stabilité de
I'huile.

Grainede cumin noir

60°C 16 jours Huile de Moringa Pour surveiller les résultats
Echantillonnage tous les Huile dolive comparatifs de la stabilité
journées _ thermique a I'oxydation des
Huile de canola huiles.
Huile darachide, )
Huile de mais var_e]:c Ie(:js rés% I_tla_lts
° ; ; comparatifs e stabilité
63°C lelgges,or.] dg - thermique oxydative des huiles
Hu'li ; pgg'nsl eraisin pendant 12 mois de stockage
uile de colza
~ 60°C45jours _ _ Pour étudier I'effet du lycopéne
Echantillonnage tous les Huile de noix sur I'amélioration de la stabilité
3 jours de I'huile.
60°C 6 jours Huile de pépins de raisin Pour su_r]yeillgr Ielzs rés%l_tlgts
. . . . comparatifs de la stabilité
Echantillonnage tous les Huile de lin thermique a l'oxydation des
journées huiles.
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Tableau IX: Résume des tests de mesure (test de rancimat) de quelques études

publiées sur la stabilité & I'oxydation de plusieurs huiles (Sahin ,2019)

Test Conditions Huile But de I'étude
Chauffage a 100, 110, . Pour cqlcyl_er les
o Huile valeurs cinétiques et
120 et 130°C avec une - .
PR dolive thermodynamiques de
constante débit dair de \ ; "
I'oxydation des lipides
25 L par heure -
dans I'huile.
Pour calculer la
Chauffage & 100, 110, cinétique et_ valeurs
o thermodynamiques de
120 et 130°C avec une . ) : s
R Huilede tournesol I'oxydation des lipides
constante débit dair de - .
dans I'huile enrichie en
20 L par heure .
antioxydants naturels et
synthétiques.
Chauffage a 130°C avec Obse_rver l'effet _des
. . N extraits de  feuilles
un constant débit d'air de Lhuile de maiis . -
d'olivier et de mélisse
20 L par heure | ;
sur  l'oxydation des
lipides.
Rancimat Chauffage a 130°C AYe.C Huile de Pour observer leffet de
une constante débit dair ool A
de 20 L par heure tournesol l'extrait Qe er|II_e _doll\/ler sur
l'oxydation des lipides.
Chauffage a 110, 120, 130 Calculer les valeurs cinétiques
et 140°C avec une Huile de et thermodynamiques  de
constante débit d'air de 20 sésame l'oxydation des lipides dans les

L par heure

huiles de différentes origines.

Chauffage a 100, 110,
120 et 130°C avec une
constante débit d'air de
20 L par heure

Huile de sésame
Huile de tournesol

Calculer les  parametres
cinétiques de loxydation des
lipides dans I'huile.

Chauffage a 130°C avec
une constante débit d'air
de 20 L par heure

Huile d'olive

Pour obsenver l'effet de l'extrait
de feuille dolivier sur
l'oxydation des lipides
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Chapitre 111 : Les méthodes d’amelioration de la stabilitée oxydative

des huiles

L’oxydation des lipides dans les huiles végétales est la principale préoccupation des
technologues en alimentation (Aly et al., 2021).

Afin d’ameliorer leurs stabilité oxydative et qualité nutritionnelle, I’ajout des
d’antioxydants naturels comme les composés phénoliques (huiles essentielles, les
extraies phénoliques des margines, feuilles d’oliviers) et les caroténoides (tomates et
grenadines) ou des antioxydants synthétiques, ou par melange de diverses huiles

est pratiquee (Aly et al., 2021).

I. Les antioxydants
I1.1. Définition

Les antioxydants peuvent étre definis comme des substances capables de prolonger la
durée de conservation des denrées alimentaires en les protégeant des altérations
provoquées par I’oxydation, telles que le rancissement des matiéres grasses et les
modifications de la couleur (CE, 2008).

Les sources d'antioxydants peuvent étre naturelles ou synthétiques. Certains aliments
a base de plantes sont considérés comme riches en antioxydant (Olsen et Ware,
2018).

1.2. Mécanisme d'action des antioxydants

Les antioxydants réagissent généralement sur les radicaux libres issus de I’initiation et
la propagation et les rendent moins actifs. Leur action préventive blogue I’initiation
(Figure 14), en complexant les catalyseurs et en réagissant avec I’oxygene ou en

déviant de I’aliment les effets d’autres agents initiateurs (Marc et al., 2004).

O»

Lumiére — » Antioxydants %& Réaction d’initiation
7N

e

Catalyseurs: métaux

Figure 14: Action préventive des antioxydants (Marc et al., 2004).
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Les antioxydants peuvent étre classés en deux groupes selon leur mode d’action :

e Les antioxydants primaires, également appelés anti-radicalaires, sont des

molécules capables de bloquer les radicaux lipidiques L°, LO° et LOO® par

transfert d’un H° :LOO" + AOH — LOOH + AO”

L antioxydant devient alors lui-méme porteur d’un radical, mais a la différence

des radicaux lipidiques, il est peu réactif, ce qui stoppe la propagation radicalaire.

Ce groupe d’anti-radicalaires est constitué presque exclusivement de composés

phénoliques en raison de la grande stabilité apportée par leur cycle aromatique.

On trouvera ainsi dans ce groupe les additifs antioxydants, BHA, BHT, TBHQ,

gallates, mais aussi les tocophérols (vitamine E) et les polyphénols végétaux

(flavonoides, acides phénoliques, diterpénoides) (Cuvelier et Maillard, 2012).

e Les antioxydants secondaires agissent par des mécanismes indirects tels que la

chélation des ions métalliques ou la réduction d’oxygéne. On les appelle aussi

antioxydants préventifs car ils viennent compléter les moyens de prévention de

I’oxydation, ou encore synergistes car ils sont souvent employés en combinaison

avec les anti-radicalaires dont ils renforcent I’action. Les agents chélateurs de

métaux les plus couramment utilisés sont ’EDTA et I’acide citrique. Certains

polyphénols végétaux possedent également cette capacité grace a leurs

groupements ortho-diphénoliques. C’est le cas par exemple de la quercétine, des

catéchines et de I’acide carnosique. Parmi les réducteurs d’oxygene, citons

principalement les acides ascorbiques (vitamine C) et érythorbique. On peut

également mentionner le béta-caroténe et le lycopéne qui sont des désactivateurs

de I’oxygene singulet, forme active de I’oxygéne en photo-oxydation (Cuvelier

et Maillard, 2012).

1.3. Rdles biologiques

- Les tocophérols ont un effet anti-inflammatoire fonction et effets antiprolifératifs sur

les cellules cancéreuses (Dravie et al., 2020).

- Les tocophérols et I’oleuropéine sont principalement responsables d’abaisser le

cholestérol LDL, présentent des anti-hypersensible et antithrombotique comme

avantages pour la santé (Pattnaik et Mishra, 2021).
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Les produits d’oxydations entrainant de graves problémes de santé tels que les
maladies cardiaques, la mutagenese et la cancérogenese. Par consequent, depuis plus
de 50 ans, les fabricants d'huile ont cherché a utiliser des antioxydants synthétiques
(Kehili et al., 2018).

I1. Différents antioxydants

11.1. Antioxydants synthétiques

Les antioxydants synthétiques, vu leur efficacité, leur faible codt et leur disponibilité
(Guo et al., 2006), comme I’hydroxyanisole butylé (BHA) et Hydroxytoluéne butylé
(BHT), mais aussi tertio-butyl hydroquinone (TBHQ) et le gallate de propyle (figure
15) sont des exemples courants d'antioxydants synthétiques utilisé dans I'industrie des
huiles végétales pour retarder les réactions d’oxydation (Blasi et Cossignani, 2020) .

Malgre leur puissante activité antioxydante, certains antioxydants synthétiques ont un
effet nocifs sur la santé humaine, les autorités réglementaires internationales ont établi
des limites quantitatives d'antioxydants synthétiques autorisées dans les aliments
(Blasi et Cossignani, 2020).

Figure 15 : Structure chimique des principaux antioxydants synthétiques (Triki,
2018)
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11.2. Antioxydants naturels

Au cours de ces derniéres années, des grands efforts ont été déployés pour améliorer
la stabilité oxydative des huiles végétales en remplagant les additifs synthétiques par
des antioxydants naturels (Ungureanu et al., 2020).

De nombreux polyphénols d’origine végétale (figure 16) : vitamine E (a -tocophérol),
flavonoides et flavones, caroténoides et vitamine C (acide L-ascorbique) sont des
antioxydants naturels disponibles. Certains d’entre eux (B-carotene, lycopeéne...) sont
utilisés comme colorants (Marc et Davin, 2004).

HO

D
Vitamine E : m~tocophérel

[:-
aH
OH
HO : = v} 0 HO
HO ™ T HO
OH OH

HO a
|
OH 0
Flavone Flavone Flavonoide Flavonoide
(lutécline) {quercétine) {courmarine)  (acide cinnamigue)

T e S S
o p-Caroténe
e
ST S e
Lycopéne
HD (el

HO 0
OH

Vitamine C : acide L-ascerbique

Figure 16 : Principaux composés naturels possédant des propriétés antioxydantes
(Marc et Davin, 2004).

D’aprés Pattnaik et Mishra. (2021), de nos jours, les principales sources
d'antioxydants naturels, utilisés pour assurer la stabilité de I'nuile pendant le stockage
et la transformation des aliments, sont les sous-produits de la transformation des fruits
et legumes. Dans les fruits et légumes, les molécules d'intérét nutritionnel pour
I'enrichissement des aliments traditionnels sont principalement les acides phénoliques,
les flavonoides, les caroténoides et les stilbénes en plus d'autres composés bioactifs

(fibres, vitamines). Une approche récente et intéressante pour améliorer la stabilité de
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I'nuile concerne I'utilisation des couches externes des céreales, riches en antioxydants
phenoliques.

Les caroténoides représentent une autre classe de bioactifs présentant une capacité
antioxydante et de nombreux avantages pour la santé.

L'utilisation d'extraits d'herbes comme additifs alimentaires naturels est une
alternative pratique et intéressante. Les plantes aromatiques les plus connues, dont
I'origan, le romarin et le basilic, présentent de nombreux composés biologiquement
actifs, parmi lesquels des composés phénoliques aux nombreuses propriétés pour la
santé  (activités antimicrobiennes, antioxydantes, antifongiques et anti-
inflammatoires).

Les algues sont une excellente source de puissants composés bioactifs (c'est-a-dire des

polyphénols, des caroténoides, des alcaloides, des terpénes et du tocophérol).

» Meéthodes d'extraction des antioxydants naturels

Diverses techniques d'extraction solide-liquide ont été décrites pour isoler les
antioxydants végétaux. Généralement, les méthodes d'extraction peuvent étre divisées
en méthodes conventionnelles et non conventionnelles. Les premiéres sont des
méthodes faciles a forte consommation de solvant, réalisées avec ou sans traitement
thermique. La seconde permet d'améliorer I'efficacité et/ou la sélectivité d'extraction
en utilisant des auxiliaires de traitement/apports d'énergie, y compris des ultrasons,
des micro-ondes, des fluides supercritiques et autres. Les variables les plus
importantes des méthodes d'extraction, tant conventionnelles que non
conventionnelles, sont le rapport solide/liquide, la composition du solvant, le temps et
la température (Blasi et Cossignani, 2020).

Dans les tableaux ci-dessous X et XI, on illustre quelques exemples de méthodes
d’extraction des bioactifs Caroténoides et Phénols, respectivement selon (Blasi et
Cossignani, 2020).
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Tableau X : Exemples des méthodes d’extraction d’antioxydants caroténoides
(Blasi et Cossignani, 2020)

Antioxydants

Procédure d'extraction

Caroténoides

Prétraitement : baies de Goji mélangées d'abord avec de l'eau puis
enrobées de méthanol. Le résidu récupéré extrait par extraction assistée

par ultrasons en utilisant un mélange hexane/acétone (3:2, v/v).

Caroténoides

Prétraitement : Poudre d’écorce de tomate mélangée a de I'éthanol. Le
résidu récupéré mélangé avec une solution d'acétone/hexane (50:50, v/v)

dans une ampoule a décanter.

Caroténoides

Zeste de mangue par extraction au CO, supercritique (conditions
optimisées : 25,0 MPa, 60 °C et éthanol, 15 % p/p).

Caroténoides

Poudre de déchets de tomate, dans dix huiles végétales déférentes, extrait
par: (a) extraction assistée par ultrasons;(35 kHz avec 480 W) a 20 °C
pendant 50 min ; (b) micro-ondes (2 450 MHz avec 700 W) pendant 5
min ; (c) macération a 20 °C pendant 7 jours.
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Tableau XI : Exemples des méthodes d’extraction d’antioxydants phénoliques
( Blasi et Cossignani, 2020)

Antioxydants Procédure d'extraction

Phénols Poudre de feuilles d'olivier extraite a I'éthanol (78%, v/v), & température
ambiante pendant 24 h, trois fois olives et grignons d'olive mélangés a de

I'éthanol (78%, v/v) et agités pendant 30 min.

Phénols Poudre de feuilles d'olivier extraite avec du méthanol/eau (80:20, v/v) a

température ambiante pendant 12 h sous agitation dans un endroit sombre.

Phénols Feuilles d'olivier extraites par micro-ondes avec du méthanol ; sous
agitation magnétique, 6 min l'irradiation a été effectuée (8 s sous tension

et 15 s sous tension afin d'éviter sur ébullition du solvant).

Phénols Grignons d'olive homogénéisés avec 80 % de méthanol. Apreés
élimination du méthanol, le extrait aqueux a été utilisé pour la séparation
du phénol extraction en phase solide (SPE) par cartouche de silice

octadécyle et en éluant avec du méthanol.

Phénols Poudre de feuille de myrte extraite par micro-ondes (700 W pendant 1
min) avec éthanol/eau (50:50, v/v).

Ainsi, l'identification de nouvelles sources de composés bioactifs naturels a potentiel
antioxydant représente un grand défi pour l'industrie. Plusieurs études ont exposé le
potentiel des végétaux en tant que sources de composés bioactifs naturels a activité
antioxydant en raison de leur teneur élevée en phénols et caroténoides (Ungureanu et
al., 2020).

I11. Amélioration de la stabilité oxydative des huiles
I11.1. Application d'antioxydants naturels

Les principales huiles alimentaires concernées sont des huiles raffinées, notamment
des huiles de soja, de tournesol, de canola de lin, mais également des huiles vierges
telles que I'EVOO. Le tableau XII résume les principales études concernant les huiles
enrichies en antioxydants naturels, avec des détails concernant le type d'extrait, la

quantité d'extrait ajoutée aux huiles et certains parameétres chimiques et analytiques
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pour I'évaluation de la stabilité thermique a I'oxydation des huiles enrichies, publiés a
partir de 2016 selon Pattnaik et Mishra (2021).

Tableau XII : Antioxydants naturels ajoutés aux huiles : Type d'extrait, en huile et

stabilité thermique a I’oxydation (Blasis et Cosignai, 2020)

Type d’extrait

Huiles Enrichies et témoin

Stabilité a I'oxydation thermique

EVOOCar : EVOO huile

Apres stockage a température ambiante pendant 28

: d(()jlilt\i/gnné g?ét):?r;\lliltergjg semaines, EVOOCar vs EVOO :
Extrait de baie de P - PV (meq O2/kg) = 11,5 vs 13,8
. caroténoide (1,5 mg/100 ; .
goji g d'huile) ' Apres friture (180 C, 180 min), EVOOCar vs EVOO :
Controle: EVOO non - PV (meq O2/kg) = 2 vs 3
enrichi
Extrait de déchets de

Extrait de déchets
de tomate

tomates séchées a 5% (w/v)
dans les huiles.

Témoin: huiles non
enrichies (tournesol, mais
non raffiné , huile de colza
raffinée, EVOO, huile de
grignons d'olive, I’huile de
soya, tournesol raffiné,
huile d'arachide, huile de
riz, pépins de raisin)

Avant et aprés Extraction assistée par ultrasons, huiles
enrichies vs controle :

- PV (meq O2/kg) = Tournesol) (31,3 vs 183,0), huile
de mais non raffinée (33,50 vs 51,5), huile de colza
raffinée (163,8 vs 33,7), EVOO (78 vs 26,5), huile de
grignons d'olive (14 contre 6,9), SBO (258,4 contre
38,6), tournesol raffinée (35,9 contre 96,1), huile
d'arachide (28,5 contre 35,6), huile de riz (16,3 contre
5,9), huile de pépins de raisin (151,7 contre 17,8)

OLE (extrait de
feuilles d’olivier);
OFE (extrait
d’olive);

OPE (extrait de
grignons d’olive)

200 mg de phénols totaux
d’extrait de feuilles
d'olivier (OLE), (extrait
d'olive (OFE), (extrait de
grignons d'olive (OPE) par
kg de SFO (Huile de
tournesol).

Controle : SFO (Tournesol
non enrichi).

Apres sept fritures (chacune, toutes les 6 h) 2 180 C :

- PV (meq O2/kg) = Tournesol (76,96) > tournesol +
extrait de grignons d’olive (60,76) >tournesol + extrait
de feuilles d’olivier (47,20) >I’huile de tournesol +
extrait d’olive (37,11)

OLE (extrait de
feuilles d’olivier)

L’huile de soya enrichi
avec 200 ppm, 500 ppm,
1000 ppm, 1500 ppm
d’extrait de feuilles
d’olivier.

Controle : I’huile de soya
non enrichie, TBHQ
(tertio-butyl -hydroquinone
: (200 ppm)

En fin de stockage (60 °C, 21 jours) :

- pourcentage de dégradation de I'huile = 3,08 %
(I’huile de soya + de 1000 ppm ; 0,16 % I’huile de soya
+ 1500ppm (2,09 % TBHQ 200ppm)

- C18:1, trans : Nd (huile de soya+ 1000ppm ; 1,56
huile de soya + 1500 ppm ; 1,65 TBHQ 200
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Suite tableau XI1: Antioxydants naturels ajoutés aux huiles : Type d'extrait,

enrichissement en huile et stabilité thermique a I'oxydation selon Blasi et Cossignani

(2020)

(Extrait de feuilles
d’olivier :OLE)

L’huile de soya additionné de 100, 200 et 300
mg/kg d’extrait de feuilles d’olivier (non
encapsulé, OLEN (Extrait de feuilles
d’olivier encapsulé dans des nano-émulsions
primaires Eau/Huile) ; OLEW (extrait de
feuilles d’olivier en Eau/Huile/Emulsions
stabilisées par WPC seul ; OLENWP (extrait
de feuilles d’olivier en Eau/Huile /Emulsions
stabilisées par mélange de concentré de
protéine de lactosérum-pectine)). Contrble :
TBHQ (100 a 200 mg/kg)

En fin de stockage (55 °C, 20 jours) :

- PV (meq O2/kg) = 37,4, 35,6, 28,2
pour I’huile de soya non encapsulée
-Extrait de feuilles d’olivier 100, 200
et 300; 26,5, 22,3, 20,6 pour I’huile
de soya avec 100, 200 et 300 (Extrait
de feuilles d’olivier encapsulé dans
des nano-émulsions primaires
Eau/Huile) ;

-22,6, 19, 14,4 pour I’huile de soya
avec (extrait de feuilles d’olivier en
Eau/Huile/Emulsions stabilisées par
WPC seul ;

-18.05, 14.6 et 12.2 pour I’huile de
soya avec (extrait de feuilles d’olivier
en Eau/Huile /Emulsions stabilisées
par mélange de concentré de protéine
de lactosérum-pectine).

Extrait de poudre

L’huile de soya raffinée (30 mL) mélangé a
une solution (Extrait de poudre de peau de

En fin de stockage (30 C, 80 jours, a
I'obscurité), RBP1000 vs. TBHQ :
- PV (meq 02/kg) = 4,57 vs 2,04.

(rja?ﬁg(r)(l:ﬁan de ramboutan) ERPP (1 mL), conduisant a une | A la fin du stockage (160 jours a 30 C
(Nephelium concentration finale de 10 pg GAE/g, 100 pug | a la lumiére), RBP1000 vs. TBHQ :
I F;ceum) GAE/g et ng1000 g GAE/g d'huile (RBP10, | - PV (meq O2/kg) = 292 vs 52,84.
(Epé’PP) RBP100, RBP1000) Aprés chauffage (16 h a 160 C),

Témoin : TBHQ (100 g u/g d'huile) RBP1000 contre TBHQ :

- PV (meq O2/kg) = 3,95 vs 3,56

Concentré L'extrait a été mélangé dans I’huile d’olive
phénolique  brut | raffiné (ROO) (1,6 kg chacun) pour atteindre | Apreés la friture (180 C, 6 h) :
frais des .eaux | des concentrations finales de composés | - PV (meq O2/kg) = 2,41 (ROO-PE1)

usées du moulin a
huile

phénoliques de 400 (PEl) et 600 mg/kg
(PE2) (somme des phénols identifiés).
Témoin : BHT (100 mg/kg)

2,11 (ROO-PE2) vs 3,46 témoin

Eaux wusées du
moulin a huile

10 mL d'huile (Huile d’olive vierge VOO, 7%
+ huile d'olive raffinée ROO, 93%) mélangée
a 10 ml Extrait éthanolique des eaux usées
(margines) ; (PE-A) ou Extrait Ethanol/éther-
diéthylique des eaux usées (margines) (PE-
B).

Controle : huile d’olive vierge (7%) + huile
d’olive raffinée (93 %)

PE-A et PE-B vs contrble : PV (meq
02/kg) = 5,47 vs 5,46
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111.1.1. Huile de soja
La production de soja représente plus de 50 % de la production mondiale d'huile

végétale. Les principaux acides gras du SBO sont les acides linoléique (C18 : 2m6) et
oléique (C18 : 1 @9).

Récemment, pour améliorer la stabilité du SBO contre I'oxydation, Zahran et Najafi
(2020) ont utilisé des composés phénoliques extraits de feuilles d'olivier, une bonne
source d'antioxydants naturels. Les échantillons d'huile contenant des extraits de
feuilles d’olivier présentaient un indice de peroxyde inférieur par rapport au témoin
(I’huile de soya non enrichi), tandis qu'un indice de peroxyde plus élevé par rapport
a I'échantillon contenant du TBHQ (200 ppm). Les échantillons d'huile contenant
differentes quantités d'extraits de feuilles d’olivier (1000 et 1500 ppm) ont montré un
niveau significativement (p < 0,05) inférieur de produits secondaires par rapport au
témoin (sans OLE), mais moins efficace par rapport au TBHQ.

Les résultats du test Rancimat ont indique que les périodes d'induction de I'huile de
soja raffinée (comme témoin) et des échantillons d’huile de soja contenant 200, 500 et
1000 ppm d'extraits de feuilles d’olivier , et I'échantillon de référence contenant 200
ppm de TBHQ étaient de 6,87, 8,39, 9,92, 10,97 et 14,24 h, respectivement. Il semble
que I'extrait de feuilles d’olivier soit un antioxydant efficace et son effet augmente en
augmentant la dose ajoutée a I'huile (Zahran et Najafi, 2020) comme le montre la
figure (17)

Figure 17: Effet de la dose d'OLE ajoutée a I'huile de soja sur I'augmentation de la

période d'induction (h) avec le Rancimat (Zahran et Najafi, 2020)
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Phuong et al. (2020) ont procédé a I'enrichissement de I’huile de soja avec un extrait
d'écorce de fruit de ramboutan (Nephelium lappaceum L), et ont obtenu des résultats
intéressants apres conservation (a l'obscurité pendant 160 jours : a la lumiére a 30 C
ou a l'obscurité a 4 °C) et friture (a 160 °C pendant 150 min). En effet, l'ajout de
I'extrait de ramboutan, a 1000ug équivalent acide gallique (EAG)/g d'huile, a retardé
le processus d'oxydation des lipides, ainsi que le TBHQ (100 ug /g d'huile), obtenant
des pommes de terre frites en I'huile enrichie avec les niveaux les plus bas de

substances réactives a I'acide thiobarbiturique (TBA).

Dans une autre étude, Manzano et al. (2017) ont utilis¢é un plan factoriel pour
déterminer les conditions optimales d'utilisation de polyphenols (0 %, 0,02 % et 0,04
% m/m), extraits de Theobroma cacao, comme antioxydant a ajouter aux échantillons
d’huile de soya raffinée. Ils ont constaté que des concentrations plus élevées (0,04 %
m/m) de polyphénols retardaient la génération d'acides gras libres et de PV, et
augmentaient Il'activité antioxydante, déterminée par dosage DPPH (2,2-diphényl-1-

picrylhydrazyl) aprés friture (20 fois). .

L’huile de soya a été additionnee d’extraits de feuilles de Cressa cretica (Afshari et
al., 2017) et Thymus vulgaris (Kozlowska et al., 2018). Pour contrer le processus
d'oxydation du SBO, Afshari et al. (2017) ont montré que I'extrait éthanolique de
Cressa cretica (1000 ppm) était efficace pour inhiber la détérioration de I’huile de
soya (sur la base des valeurs PV et TBA), remplacant avec succes le BHT (Afshari et
al., 2017). La stabilité¢ oxydative de I’huile de soya supplémenté en extraits
éthanoliques de thym (0,07 %) a éte améliorée, par rapport & la méme huile sans ajout
d'extraits de plantes herbacées ou avec ajout de BHA a 0,01 % (Kozlowska et al.,
2018).

111.1.2. Huile de tournesol

Une autre graine oléagineuse conventionnelle qui produit des huiles a des fins
comestibles est le tournesol. En général, la teneur en acides oléique et linoléique de
I’huile de tournesol représente entre 85 et 90 % des acides gras totaux, ce qui le rend

instable pour les processus oxydatifs (Glua et al., 2013).
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Atalay et Inanc (2018) ont enrichi I’huile de tournesol avec des extraits éthanoliques
des feuilles d’olivier, mais aussi avec des extraits d'olives et de grignons (chacun
séparément). Toutes les huiles enrichies, aprés le processus de friture, présentaient des
pourcentages plus élevés d'activité de piégeage des radicaux DPPH par rapport a
I'nuile témoin (Tournesol). Ils ont conclu que I'extrait phénolique de I'olive permettait
une meilleure protection de I'huile lors de la friture, vis-a-vis des deux autres sources
phénoliques (feuilles et grignons).

Récemment, Zeb et Ullah (2019) ont ajouté de l'extrait méthanolique d'épinard
(Spinacia oleracea), dans différents ratios (c'est-a-dire 2, 4 et 8 g/100 g d'huile), au
Tournesol pour évaluer son aptitude lors de stress thermique pendant 1 h a 160 °C) et
ont conclu qu'il peut servir de bon stabilisant naturel dans la friture des aliments, en
raison de la présence des principaux composes phénoliques.

La stabilité a I'oxydation des échantillons de I’huile de tournesol enrichis en extraits
éthanoliques d'origan (0,07 %) a été améliorée par rapport au témoin sans ajout
d'extraits de plantes herbacées, ou avec ajout de BHA (0,01 %) (Kozlowska et al.,
2018).

Hussein et al. (2018) ont étudié I'efficacité d'extraits méthanoliques de graines de
sésame (500—-1000 pL/100 mL d'huile) pour stabiliser le tournesol pendant le
stockage. Ils ont constaté qu'a la concentration la plus élevée, la stabilisation du
tournesol était comparable a celle du tournesol additionné de BHT a sa limite légale
(200 ppm).

Ungureanu et al. (2020) ont mené une etude afin d'établir I'efficacité de deux extraits
lyophilisés obtenus a partir de sous-produits de transformation de myrtille issus de la
fabrication de jus par rapport a I'hydroxytoluéne butylé (BHT) pour retarder
I'oxydation lipidique de I'huile de tournesol soumise & un chauffage a haute
température a 180 C jusqu'a 12 h dans des conditions de friture simulée. Un niveau
modéré de 500 ppm d’extrait éthanolique a inhibé I'oxydation des lipides de maniere
similaire a 200 ppm de BHT. Ces résultats rapportés révelent que les extraits des sous
produits de myrtille représentent des antioxydants naturels efficaces qui pourraient
étre appliqués avec succes pour améliorer la stabilité thermo-oxydante de I'huile de

tournesol.
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Les caroténoides de la peau de tomate (Solanum lycopersicum) ont également été
ajoutés comme antioxydants naturels et colorants dans le Tournesol (Wagas et al.,
2018). Le tournesol contenant de 50 a 200 mg/kg de caroténoides a montré une
activité antioxydante plus élevée que I'huile additionnée de BHT (200 mg/kg).

111.1.3. Huile d'olive (HOVE, raffinée)

En raison de la teneur élevée en acide oléique, I'huile d’olive extra-vierge (EVOO)
présente une stabilité plus élevée contre les processus d'oxydation et de chauffage, par
rapport aux autres huiles comestibles (c'est-a-dire soya, tournesol) (Blasi et al., 2019).
Comme indiqué pour le soya, les polyphénols récupérés de I'olive et ses sous-
produits sont couramment utilisés comme conservateurs naturels.

Dairi et al. (2017) ont étudie I'enrichissement de 'EVOO par des extraits de feuilles
phénoliques de myrte. Ils ont signalé une activité antioxydante améliorée du produit
final (meilleure que I'EVOO ajoutée avec du BHT) en raison de l'augmentation de
I'activité de piégeage des radicaux libres.

Il a été rapporté que I'ajout de I'extrait de baies de L. barbarum, riche en caroténoides
a 'EVOO, pourrait représenter une stratégie précieuse pour améliorer la stabilité de
I'nuile tout en fournissant des composés bénéfiques pour la santé, a la fois pendant la
friture a 180 ° C pendant 180 min -conservation de 28 semaines a température

ambiante (Montesano et al., 2019).

I11.1.4. Autres huiles

En plus des huiles mentionnées dans les paragraphes précédents, de nombreuses
autres huiles sont actuellement utilisées comme aliments et ingrédients.

Le panorama le plus large des huiles végétales, enrichies en caroténoides provenant
de déchets de tomates seches, a eté rapporté par Nour et al. (2018). lls ont examiné
des échantillons commerciaux de soya, d'huile de mais non raffinée, d'huile de colza
raffinée, d’huile d’olive extra-vierge , d'huile de grignons d'olive, de soya , de
tournesol raffinée, d'huile de riz, d’huile d'arachide et d'huile de pépins de raisin. Les

auteurs ont rapporté que l'extraction de caroténoides a partir de déchets de tomates
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séchées n'améliorait la stabilité oxydative et thermique que de certaines huiles (huiles
de mais non raffinées, de soja raffinée et d'arachide).

Parmi les huiles les moins utilisées figurent les huiles de lin, de canola et de noisette.
L'huile de lin est une riche source d'acide a-linolénique (C18: 3 ®3), et la
détérioration oxydative est le probléme majeur limitant son utilisation. Récemment,
Roschel et al. (2019) ont rapporté qu'un mélange hydrophile (acides sinapique,
ascorbique et citrique) améliorait la stabilité a I'oxydation de I’huile de lin mieux
qu'un mélange lipophile (a-tocophérol, ascorbyl-palmitate et acide citrique). De plus,
le mélange hydrophile a présenté une efficacité comparable a celle du TBHQ, pour
empécher la formation de produits d'oxydation primaire et secondaire. Mohanan et
al. (2018) ont également évalué l'effet d'antioxydants naturels de polarité différente
(acide tannique, a-tocophérol et palmitate d'ascorbyle) pour améliorer la stabilité de
I’huile de lin pendant le stockage a long terme et I'oxydation accélérée. Le palmitate
d'ascorbyle a donné une protection antioxydante comparable a celle du TBHQ, tandis
que l'acide tannique n‘a pas pu empécher I'oxydation des lipides.

L'huile de canola est considérée comme une source importante d'acide oléique et
¢galement d'AGPI, tels que les acides linoléique et a-linolénique. Parmi diverses
herbes (basilic, romarin, origan et sauge), Boroski et al. (2018) ont rapporté que
I'extrait éthanolique d'origan était capable d'empécher la formation de peroxydes.

La stabilité a la friture de I'huile de canola a été évaluée apres ajout d'extrait de
Teucrium polium, obtenu par extraction assistée aux ultrasons (Asadi et al., 2020). La
dégradation plus faible de I'nuile enrichie était due a la présence de tocophérols, de
composés phénoliques, de flavonoides et de tanins dans I'extrait.

Gulmez et al. (2019) ont évalué la stabilité a I'oxydation de I'huile de noisette traitée
avec des antioxydants naturels (acide gallique et/ou B-caroténe), par rapport a des
antioxydants synthétiques (TBHQ et BHT). Ils ont conclu que, dans l'obscurité,
pendant 80 jours dans des conditions ambiantes, I'acide gallique augmentait la durée
de conservation de I'huile enrichie pres de 3 fois par rapport & I'échantillon non traité.
La principale limite de cette recherche est que I'huile de noisette est moins utilisée et

rarement disponible dans le commerce par rapport aux autres huiles.
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I11.2. Amélioration de la stabilité oxydative de I’huile par mélange d’huile :

Le mélange de diverses huiles comestibles est un moyen économique d’améliorer la
stabilité oxydative en renfongant leurs potentiels antioxydants (Pattnaik et Mishra,
2021).

111.2.1. Présentation de quelques huiles
D’apres Aly et al. (2021), I'*huile de tournesol comprend des concentrations élevées

d'acides gras insaturés (77 — 82 %) tels que l'acide linoléique (59 — 67,5%) et acide
oléique (14,0 — 18,1%), respectivement. Un degre élevé d'antioxydants naturels tels
que les tocophérols, ce qui le rend supérieur aux autres huiles végétales.

L'huile de Moringa oleifera a une couleur jaune vif avec une saveur douce de
noisette, semblable a celle de [I’arachide. C'est une huile généralement utilisée sans
aucun prétraitement (raffinage, blanchiment et désodorisation) en raison d’un bon
godt de noisette. Les huiles riches en acides gras mono-insaturés attirent davantage le
soutien de l'industrie alimentaire car elles ont des propriétés sres et une plus grande
stabilité a I’oxydation (Aly et al., 2021). Ces huiles ont des propriétés diverses, par
conséquent elles peuvent étre des ingrédients dans la formulation des mélanges
d’huiles végétales saine et cela a différentes concentrations dans le but d’améliorer

leurs stabilité oxydative et I’aspect nutritionnelle.

111.2.2. Quelques mélanges

111.2.2.a. Meélange avec le son de riz

D’aprés Pattnaik et Mishra (2021), I’huile de son de riz est une huile non
conventionnelle ; elle contient de I'oryzanol, des tocotriénols, et tocophérols en
abondance avec le squaléne et le phytostérol. La présence d'oryzanol et de triénols
dans I’huile de son de riz aurait pu ralentir la formation des composes comme les
aldéhydes, les cétones et les radicaux libres. Différents mélanges ont été realisés
(Tableau XI11I).

Dans une autre étude, Hedibin et al. (2020), ont utilisé I'huile de son de riz pour
améliorer la stabilité oxydative de I’huile de tournesol (& 15 %). Les résultats ont

montré une amélioration de la stabilité oxydative.
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Tableau X111 : Principales propriétés physico-chimiques et les bienfaits pour la santé
de divers mélanges d'huiles végétales avec I’huile de son de riz (Pattnaik et Mishra
2021).

) ) ) Avantages pour la
Mélange d’huile | AGMI :AGPI n6:n3 Reésultats »
santé

Point de fumée et

température de friture
o Effets favorables
élevee avec une bonne . .
) ) sur la régulation
Huile de Son de rétention des
) ) ) ) o du cholestérol et
riz +huile d’olive 1,42 2,14 antioxydants, un indice ]
I’oxydation  du

d'acide plus faible et
cholestérol LDL

une moindre formation

de peroxyde.

] Mélange d’huiles
Posséder une bonne )
L ) fonctionnelles et
stabilit¢ a I'oxydation

Huile de Son de bénéfique pour la
) ) ) 1,1 4,0 au cours du temps de
riz +huile de lin santé avec un
stockage o o
équilibre idéal

d’acides gras.

Huile de son de Thermiquement stable a
riz + huile 075 - des conditions de cuisson | -
d’arachide ’ et friture élevées

111.2.2.b. Meélange avec I’huile de sésame

L'huile de sésame est une source de s, et faible en w3 (Hashempour-Baltork et
al., 2018). L'activité antioxydante de I'huile de sésame grillé en termes de tocophérol,
le sésamol, un puissant antioxydant formé a partir de la sésamoline, est supérieure a
celle de l'huile de sésame raffinée. Différents meélanges ont été réalisés (Tableau
X1V).
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Tableau XIV : Principales propriétés physico-chimiques et les bienfaits pour la santé
de divers mélanges d'huiles végétales avec I’huile de sésame (Pattnaik et Mishra,
2021).

Avantages pour la
) - AGMI ;AGPI né:n3 Résultats
Mélange d’huile santé

) .| Prévention des malades
] ) Meilleure stabilité ) .
Huile de soja + o chroniques associées au
) ] oxydative a haute ]
huile de sésame 0,55 - ] stress oxydatif, telle que
températures )
le cancer et les maladies

coronariennes

Huile de Stabilité accrue
tournesol +huile de [I’huile de
] 0,70 - -
de sésame tournesol
111.2.2.c. Meélange avec I’huile d’olive

L'huile d’olive pressée a froid est le substitut le plus souhaitable aux huiles
conventionnelles en raison de ses antioxydants naturels, principalement des phénols. ,
et les tocophérols. Ainsi, en mélangeant 20 et 40 % d'OO avec de I'huile de tournesol
(SFO) et de I'huile de soja (SBO), il augmente I'activité d'élimination des radicaux des
huiles individuelles de 55 % a pres de 78 % et la teneur totale en phénols de SBO a
10,5 & 51 mg/100g, SFO 20,5 a 69,5 mg/100g (Abdel-Razek et al. 2011). L’huile
d’olive  est une source d’une grande variété d'antioxydants, principalement
I'nydroxytyrosol, les tocophérols et I'oleuropéine (Pattnaik et Mishra, 2021).

Differents mélanges ont été réalisés (Tableau XIV).
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Tableau XV : Principales propriétés physico-chimiques et les bienfaits pour la santé

de divers mélanges d'huiles végétales avec I’huile d’olive (Pattnaik et Mishra 2021)

Mélange . .
) AGMI :AGPI | n6:n3 Résultats Avantages pour la santé
d’huile
Meilleure stabilité &
I'oxydation du Avantages pour la santé
Huile de palme 44 24 8 mélangeavec 20% comparables liés au
+huile d’olive ’ "~ | d'huiled'olive comparable | cholestérol, aux LDL, aux
a I'huile de palme HDL et aux triglycérides
Huile de canola Stabilité accrue en
+huile d’olive + 2,66 3,74 | modifiant la composition -
huile de palme .
en acides gras
] ] Activité  cardioprotectrice
Huile d’olive hvpolinidémiant .
. par ypolipidémiant e
+huile de 13,43; . ]
) Teneur en AGMI réduction du cholestérol
tournesol ; huile | 3,33;4,14 ] ) o .
] ] alimentaire plus élevée | plasmatique provoquant une
d’olive +huile 12,24 .
) hypolipidémie
de soja
) ) Amélioration des )
Huile d’olive . Les AGMI, AGPI et acides
. caractéristiques ] R
+I’huile de ) . gras essentiels équilibrées
) fonctionnelles, stabilité )
tournesol+ huile 15 4,8 ont des effets bénéfiques sur

de cresson

thermique et oxydante

des huiles individuelles

la santé cardiovasculaire

11.2.2.d.

Mélange avec I’huile de tomate

D’aprées Pattnaik ETMishra (2021), plusieurs mélanges binaires et ternaires sont

stables a lI'oxydation (Tableau XV1I).
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Tableau XVI : Principales propriétés physico-chimiques et les bienfaits pour la santé

de divers mélanges d'huiles végétales avec I’huile de tomate (Pattnaik et Mishra

2021)
Mélange d’huile AGMI ;AGPI | n6:n3 Résultats Avantages
pour la santé
Graines de lin+huile de - - Activité antioxydante la plus
graines de tomates ; élevée et contenu phytochimique
Graine de lin+ huile de avec excellente stabilité a
graines tomate I'oxydation
+ huile de son riz

111.2.2.e. Meélange d’huile non raffinées

L’amélioration de la stabilité de I’huile de tournesol par mélange avec I’huile de
moringa ou sésame a été abordée par Aly et al. (2021). L’huile de tournesol pur
(SFO) est mélangée avec des huiles pures de moringa (MOO) et de sésame (SEO)
dans un rapport de 95:5 et 90:10 w/w.

Le pourcentage d'activité de piégeage du DPPH le plus élevé a été observé dans
I’huile de tournesol + I’huile de moringa (5%) et I’huile de tournesol + I’huile de
sésame (10%) respectivement. La période d'induction la plus élevée a 100 °C etait de
11,45 heures pour le mélange de I’huile de tournesol pur + I’huile de moringa (5%).
L’amélioration de la stabilité oxydative de I’huile de graines de cactus (Opuntia ficus-
indica) par mélange avec de I’huile de graines de moringa (Moringa oleifera), a été
étudiée par Salama et al. (2020) sur une peériode de stockage de quatre semaines a 50
°C. Des mélanges (25, 50 et 75 %) d’huile de graines de moringa et d’huile de graines
de cactus ont été préparés, et la composition en acides gras, la période d’induction,
I’indice de peroxyde, les coefficients d’extinction spécifiques (Kaz, et Kuzo) et les
teneurs entocophérols ont été suivis au cours du stockage. Le mélange a 75% d’huile
de graines de moringa a vu sa période d’induction augmenter a 4,06 h, contre 3,16 h
pour I’huile de graines de cactus a 100% (contrdle). Les résultats obtenus ont montré
que I’ajout d’huile de moringa a des huiles comestibles constituait une approche

potentielle pour améliorer leur stabilité oxydative.
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L'étude de Kaseke et al. (2021) a évalué I'effet du mélange d’huile de tournesol avec
de I'huile de pépins de grenade a partir de graines blanchies (95 °C/3 min) sur la
stabilité a I'oxydation et les propriétés antioxydantes des mélanges d'huiles. L huile de
tournesol et I'huile de pépins de grenade provenant de graines non blanchies ont été
utilisees comme témoins. Le mélange du I’huile de tournesol avec I’huile des pépins
de grenade obtenues a partir des graines blanchies et non blanchies a été evalué dans
les proportions respectives suivantes: 90 : 10, 85:15 et 80:20 (p/p). Un test de
stockage accéléré a été réalisé en utilisant le meilleur rapport de mélange (85:15) a 60
°C pendant 20 jours. Les huiles mélangées présentaient une meilleure stabilité a
I'oxydation que le tournesol. Le blanchiment n’a pas d’effet sur la stabilité des
mélanges. Les résultats de cette étude sont précieux a l'industrie alimentaire, qui
s'intéresse actuellement aux huiles non conventionnelles et aux aliments fonctionnels

pour améliorer la santé et la nutrition humaine.

111.3.  Amélioration par des plantes aromatiques (Les huiles essentielles)

Selon Pattnaik et Mishra (2021), l'utilisation d'extraits d'herbes comme additifs
alimentaires naturels est une alternative pratique et intéressante, issue de traditions
anciennes. La tendance actuelle a ajouter des extraits d'herbes et d'épices est
également due a leurs propriétés pour la santé, grace a la présence de composes
bioactifs (par exemple, caroténoides, acides phénoliques, triterpénes phénoliques,
diterpénes et flavonoides). Les plantes aromatiques les plus connues, dont I'origan, le
romarin et le basilic, présentent de nombreux composés biologiquement actifs, parmi
lesquels des composés phénoliques aux nombreuses propriétés pour la santé (activités
antimicrobiennes, antioxydantes, antifongiques et anti-inflammatoires). A titre
d'exemple, des extraits d'origan ont été utilisés pour enrichir I’huile de tournesol et
I'nuile de canola, des extraits de thym pour enrichir I'huile de soja.

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes de composeés volatils produits par
des organismes vivants et isolés uniquement par des moyens physiques (pressage et
distillation) a partir d'une plante entiere ou d'une partie de plante d'origine

taxonomique connue (Chlodwig et Johannes, 2020).
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L’effet antioxydant de I’huile essentielle et de I’extrait du fruit du cédrat (Citrus
medica L.) a été étudié sur la stabilité thermique de I’huile de tournesol par Okhli et
al. (2020). Des extraits aqueux, éthanoliques et méthanoliques d’écorces de cédrat
(800 ppm), un antioxydant synthétique BHT (200 ppm) et de I’huile essentielle
d’écorces de cédrat (800 ppm) ont été ajoutés a 1’huile de tournesol. La stabilité de
I’huile a D’oxydation a été évaluée pendant 5jours en analysant les indices de
peroxyde, d’anisidine, d’acide thiobarbiturique, le parametre TotOx (Total Oxydation)
et I’indice de stabilité a I’oxydation (OSI). Les résultats de cette étude ont démontré
les effets positifs de I’huile essentielle et de I’extrait d’écorce de cédrat sur la stabilité

de I’huile de tournesol et sa supériorité par rapport aux antioxydants synthétiques.

I11.4.  Amélioration de la stabilité oxydative de I’huile par encapsulation
d'huiles vegeétales
L’encapsulation est une novelle méthode de conservation et amélioration de stabilité
oxydative des huiles végétales.
Pattnaik et Mishra (2021) ont expliqué les stratégies et méthodes pour les processus
d’encapsulation.
L'encapsulation est une methode qui permet de piéger et d’affermir I'huile liquide
appelée matériau de noyau dans une matrice appelée matériau de paroi/revétement,
pour obtenir l'effet désiré. Les huiles végetales sont encapsulées pour masquer son
arbme, sa saveur, sa couleur, augmenter sa stabilité a I'oxydation. Par conséquent, en
fonction de la désirabilité du produit, le I'huile liquide est convertie en gels, billes ou
poudre.
La microencapsulation de ces huiles fournit une barriére fonctionnelle du noyau et du
matériau de revétement contre les conditions environnementales défavorables,
améliorant ainsi la stabilité a I'oxydation, la thermostabilité, la durée de conservation
et activité biologique des huiles. La microencapsulation des huiles a été réalisée et
commercialisée en utilisant différentes méthodes conventionnelles y compris I'émulsif
cation, le séchage par pulvérisation, la lyophilisation et I'extrusion en fusion qui sont
considérés comme les techniques les plus couramment utilisées. Néanmoins, il y a eu

I'émergence de quelques autres nouvelles méthodes améliorées telles que le séchage

par micro-ondes, le refroidissement par pulvérisation et la co-extrusion. L'émulsion
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d'huile microencapsulée peut étre soit sechée en solides/microcapsules faciles a
manipuler, convertie en solides mous, soit enfermée dans une matrice de type gel,

augmentant la durée de conservation de I'huile liquide (Pattnaik et Mishra, 2021).

Les microcapsules riches en omeéga ont une large application dans les industries de la
confiserie, des produits laitiers, de la creme glacée et pharmaceutique (Pattnaik et
Mishra, 2021).

L'ajout d'extrait de feuilles d’olivier a I’huile de soya a également été proposé par
Mohammadi et al. (2016). Dans un premier temps, la nano-encapsulation de I'extrait
de feuilles d’olivier a été realisee par préparation de nano-émulsions eau /huile.
L'encapsulation en double couche des nanoémulsions eau /huile initiales avec des
biopolymeres a donné des émulsions doubles eau/huile/eau. lls ont appliqué ces
nouvelles formulations pour améliorer l'activité antioxydante de I’huile de soya
obtenant une solubilité accrue des composés phénoliques et leur libération contrélée.
En particulier, ils ont conclu que la protection contre I'oxydation offerte par I’extrait
des feuilles d’olivier encapsulée avec un concentré de protéines de pectine et de
lactosérum était comparable a la TBHQ avec une libération mieux contrdlée de
composés phénoliques. Le principal inconvénient était que la stabilité thermique des
échantillons d'huile contenant des formes encapsulées d'extrait de feuilles d’olivier
était inférieure a celle de la forme non encapsulée. Ces résultats confirment que les
nanotechnologies pourraient étre utiles pour protéger et augmenter certaines
propriétés des composés bioactifs (c'est-a-dire la solubilité, I'activité antioxydante et
la stabilite).
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Conclusion :

Le probleme de I’oxydation des acides gras insaturé dans les huiles raffinées
est due a [I’exposition continue aux diverses conditions de stockage ou a un
chauffage. L’utilisation d’antioxydants d’origine naturelle, en raison de leur teneur
élevée en compose bioactifs (les compose phénoliques et caroténoides), est
recommandée pour ameliorer la stabilité des huiles.

Sur la base de nombreuses recherches effectuées au cours des dernieres
décennies, il existe de plus en plus de preuves gque les antioxydants naturels peuvent
étre obtenus a partir de ressources a faible codt en utilisant des méthodes d'extraction
non conventionnelles et respectueuses de I'environnement. 1l a également été rapporté
que les huiles comestibles, enrichies d'antioxydants naturels, présentaient une activité
antioxydante et une stabilité thermique comparables ou supérieures a celles des huiles
enrichies avec des antioxydants synthétiques. Dans ce contexte, il est important de
choisir la meilleure concentration et combinaison d'antioxydants lors de la conception
d'aliments fonctionnels, en examinant les effets synergiques potentiels des
antioxydants naturels.

La principale faiblesse de nombreuses études est I'absence d'une
caractérisation analytique approfondie des extraits. La quantification et l'identification
des facteurs anti-nutritionnels peuvent aider les nutritionnistes et les scientifiques a
prendre des décisions sur l'utilisation et la dose d'extraits.

Le mélange d'huile de graines est une nouvelle approche qui peut améliorer la
capacité antioxydante de I'huile. C’est un moyen le plus économique pour obtenir des
huiles avec des propriétés nutritionnelles, fonctionnelles et thermiques amelioreées.
Leur seul inconvenient serait le changement des propriétés sensorielles ; odeur,
ardbme et couleur qui pourraient étre désagréables vais a vais des consommateurs.
C’est pour cette raison une analyse sensoriel serait nécessaire avant la
commercialisation de produit.

Dans le contexte de la conception dhuiles enrichies, il est important de
considérer la possibilité, et parfois la nécessité, d'appliquer certaines techniques
d'encapsulation afin de protéger les propriétés sanitaires des bioactifs.

Des études nutritionnelles, biochimiques-physiologiques et cliniques sont

nécessaires pour évaluer la biodisponibilité et les interactions des composés bioactifs
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présents dans I'huile enrichie, aprés consommation, dans des conditions intestinales a
la fois chez I'homme et dans des modéles animaux.

Une approche multidisciplinaire serait souhaitable pour améliorer les résultats
dans ce secteur intéressant de la chimie alimentaire, visant la production d'aliments
fonctionnels.
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Résumé :

Les huiles végetales comestibles sont genéralement riches en acides gras insaturés,
sujets a l'oxydation, principale cause de modification de I'huile.La stabilité a
I'oxydation est I'un des parameétres de qualité les plus importants des huiles végétales
comestibles. Elle détermine leur utilité dans les processus technologiques ainsi que
leur durée de conservation. Cette revue bibliographique tente de résumer de maniére
critique les preuves actuelles sur la faisabilité d’améliorer la stabilité oxydative des
huiles raffinées par I’ajout des antioxydants naturels (composes phénoliques et
caroténoides), par mélange des huiles et I’encapsulation. Ces méthodes non seulement
elles améliorent la stabilité mais aussi la qualité nutritionnelle des huiles raffinées.

Mots clés : huiles raffinées, oxydation, antioxydants, stabilité oxydative

Abstract:

Edible vegetable oils generally rich in unsaturated fatty acids, which are prone to
oxidation, is the main cause of oil modification. Oxidative stability is one of the most
important quality parameters of edible vegetable oils. It determines their usefulness in
technological processes as well as their shelf life. This literature review attempts to
critically summarize the current evidence on the feasibility of improving the oxidative
stability of refined oils by adding natural antioxidants (phenolics and carotenoids), oil
mixing and encapsulation. These methods not only improve the stability but also the
nutritional quality of refined oils.

Key words: refined oils, oxidation, antioxidants, oxidative stability
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