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Introduction

La valorisation des sous-produits organiques dans 1’industrie agroalimentaire par des
moyens chimiques a attiré¢ I’intérét de beaucoup de chercheurs pour deux buts principaux :
protection de I’environnement et 1’exploitation économique.

L’agriculture oasienne en général et le palmier dattier en particulier jouent un réle trés
important tant sur le plan culturel et socio-économique que sur le plan écologique. En effet, le
palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) est une plante vitale pour les régions désertiques ou il
constitue une base de survie a leurs populations. Actuellement, de par le monde, plus de 2000
variétés ou cultivars différents existent, mais seul un nombre limité est valorisé pour la qualité
de leurs fruits (Al-Hooti et al., 2002).

Les sous produits du palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) (feuilles, tronc, noyaux,
pédicelles...etc) ont diverses utilisations dans les régions sahariennes. Les noyaux de dattes,
en particulier, sont destinés a I’alimentation du bétail quand ils ne sont pas carrément jetés.

De nombreux travaux de recherche sont consacrés a la valorisation du noyau de dattes
sous différentes formes : charbon actif (Girgis et al., 2002 ; EI Nemr et al., 2007; Alhamed
et al., 2009), supplément en alimentation de beétail (Hussein et Alhadrami, 2003 ),
préparation de 1’acide citrique et de protéines (Abou-Zeid et al., 1983), en médecine
traditionnelle pour ses propriétés antimicrobienne et antivirale (Ali et al., 1999; Hamada et
al., 2002) et (Sabah et al., 2007).

La caractérisation du noyau a relevé sa richesse en diverses substances biochimiques et
minérales de valeur a savoir: fibres diététiques (22,5-94%), protéines (2,3-6,4%), cendre
(0,9-1,8%), sucres (5-6%), composés phéenoliques (3102-4430 mg/100g), et matiére grasse (7
a 13 %) (Abdel Nabey, 1999 ; AL-Farsi et al., 2007,2008; Chaira et al., 2007). L huile du
noyau de dattes est composée d’acides gras (I’acide oléique : 56,1 %, acide linoléique : 11,6
%, acide laurique : 8,3 %, acide myristique : 6,0 % ...) (Al-Hooti et al., 1998) et antioxydants
naturels : polyphénols, stérols, tocophérols et caroténoides (Besbes et al., 2007) ceci nous a
actuellement conduit a formuler une margarine nutritive et plus résistante a 1’oxydation.

Selon Karleskind (1992), La margarine se définit comme étant une émulsion de type
eau dans I’huile qui comprend deux phases essentielles :

e Une phase continue: phase grasse.

e Une phase dispersée: phase aqueuse.



Elle contient aussi des additifs (lécithine, sel, colorant, antioxydants, vitamines, etc.)
répartis en partie dans la phase grasse et en partie dans la phase aqueuse (Faur, 1996).

Le but de cette ¢tude est la valorisation des noyaux de dattes sous forme de 1’huile
extraite, comme additif alimentaire naturel dans la margarine en substitution aux additifs
synthétiques utilisés couramment (a-tocophérol). Ce choix est motivé par la grande capacité
antioxydante de I’huile du noyau de dattes. Ainsi cette étude s’attellera en premier lieu a
étudier les caractéristiques physicochimiques et antioxydantes de 1’huile du noyau de dattes, en
second lieu sur son incorporation dans une margarine de table fabriqué par le complexe agro-

alimentaire Cévital de la wilaya de Bejaia.



Chapite 1 : Partie theorique




I. Noyau de datte et sa valorisation
I.1. Introduction
Les noyaux du palmier dattier sont des déchets de beaucoup d’industries de
transformation des dattes (Al-Hooti et al., 1997).

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a 1’étude de la caractérisation physico-chimique
des noyaux de dattes (Hamada et al., 2002). Par ailleurs, une abondante bibliographie est
disponible concernant 1’activité antioxydante des pépins et des noyaux de plusieurs especes
végétales : pépins d’agrumes (Bocco et al., 1998), grignons d’olives (Bouzide et al., 2005),
grains d’écrou (Yang et al., 2009), pépins de raisins (Yilmaz et al., 2006 ; Bozan et al.,
2008). Par contre, seuls Chaira et al. (2007) et Al-Farsi et al. (2008) se sont intéressés a
notre connaissance a la caractérisation des propriétés antioxydantes des noyaux de dattes. Les
noyaux de dattes représentent 6 a 15 % du poids total de la datte selon la variété et la qualité
des dattes (Barreveld, 1993 ; Jassim et Naji, 2007).

I.2. Noyau de dattes (ND)

Le noyau est entouré d'un endocarpe parcheminé ; il est de forme allongee, plus ou
moins volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arétes ou ailettes, avec un
sillon ventral; I'embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée (Dammak et al., 2007).

Le noyau posséde un albumen (endosperme) dur et corné dont I'embryon dorsal est

toujours tres petit par rapport a I'albumen (2 a 3 mm) (Darleen et al., 1985).

1.3. Caractéristiques physico-chimiques des ND
1.3.1. Caractéristiques physiques (morphologie) du ND

Selon Acourene et Tama (1997), une différence significative entre arbres a été
relevée sur le diametre, le poids, la longueur du noyau méme si les palmiers pris en compte
proviennent d’'une méme exploitation.

De plus, ces différences peuvent étre induites par les types de pollen utilisés par les
phoeniciculteurs (Khalifa, 1980). Ce dernier auteur a démontré 1’effet significatif des pollens
sur les caractéres morphologiques du noyau.

Les études effectuées par Acourene et Tama, (1997), ont montré que le poids du noyau de
dattes algériennes (Ziban) peut varier d’un cultivar a un autre selon différents paramétres :

poids : 0,6 — 1,69 g, diameétre : 0,58 — 1 cm et longueur: 2,9 — 3,15 cm.



1.3.2. Composition chimique du ND
La composition chimique moyenne du noyau de datte selon différents auteurs et

différentes variétés est rassemblée dans le tableau suivant.

Tableau I : Composition chimique du noyau de dattes

Composition chimiques Teneur Références
Teneur en eau en % 7a19 Boudechiche et al., 2009
Matiere protéique (Shahal) | 2,29 A-Farsi et al., 2007
(% MS) (\Variété Shahal)
Matiere grasse en % 13,2 Amellal, 2008 ; Djouab, 2007
Sucres en % 44346 Lecheb, 2010
Fibresen % 70 Almana et al., 1994
Polyphénols (% MS) 0,0215 a 0,0526 Besbes (2004b)
Mineraux : (%MS)
e K 25,4- 28,9
e Ca 1,35- 1,87 Devshony et al. (1992)
e Mg - (\Variétés Israéliennes)
e P 6,74 — 9,36
e Na 0,38-1,48
e Fe 0,22- 1,68
e 7Zn i
. Cu 0,07-0,2
. Mn 0,06 - 0,09

I.4. Valorisation du noyau de datte
Dans le palmier dattier tout est utilisable de sa racine aux noyaux. Ces derniers
montrent également une large gamme de propriétés intéressantes leurs conférent une

possibilité d’utilisation dans différents domaines.




1.4.1. Fonction antiseptique
1.4.1.1. Actions pharmacologiques

Selon Al-Qarawi et al. (2005), les extraits des noyaux de dattes ont I’aptitude de
reconstituer les fonctions normales des foies empoisonnés. lIs les protégent également contre

I’hypatotoxicité (Jassim et Naji, 2007).

1.4.1.2. Fonction cosmétologique
Selon Bouza et al. (2002) cités par Chaira et al. (2007) I’extrait du noyau de datte
abaisserait clairement et rapidement les rides du visage.

1.4.1.3. L’activité antivirale

L’utilisation du noyau ou des grains de différents fruits et légumes est connue depuis
I’antiquité comme un complément alternatif dans la médecine. Selon Jassim et Naji (2007),
les noyaux et pépins possédent des actions bénéfiques contre le stress et les symptomes
secondaires. Ils ont souligné I’exemple de la poudre des noyaux d’abricots employée par les
mexicains comme un remede traditionnel dans le traitement du cancer ce qui est connu aussi
en Russie dés 1845.

Les études réalisées par Jassim et Naji (2007) montrent qu’une faible concentration
d’un extrait acétonique (100-1000 pg/ml) du noyau de datte (variété Abu Dhabi) est capable

d’inhiber les états infectieux.

1.4.2. Différentes utilisations du noyau de dattes
1.4.2.1. Alimentation animale

Pour augmenter le taux de croissance chez les animaux, la poudre du noyau de datte
est additionnée a I’alimentation de bétail, elle a une action qui contribue a une augmentation
des cestrogenes et /ou testostérones dans le plasma (Jassim et Naji, 2007).

De son coté, Osman et al. (1999) ont signalé les effets semblables des noyaux et des
pulpes de dattes dans I’alimentation des poissons et des animaux laitiers.

Actuellement, les noyaux de différentes variétés de dattes sont principalement utilises
dans I’alimentation du bétail (bovin, mouton, chameaux, et les volailles) (Al-Farsi, 2008 ;

Rahman et al., 2007).



1.4.2.2. Fabrication du charbon actif

La propriété principale des charbons actifs semble liée a la présence de micropores
responsables de leur pouvoir adsorbant tandis que les macropores et les mesopores
s’apparentent a des conducteurs de fluides vers la surface interne (Addoun et al., 2000).Les
précurseurs du charbon peuvent étre d’origine botanique (les noyaux de fruits entre autres),
minérale (charbon par exemple) ou issus de matériaux polymeres (caoutchouc notamment)
(Banat et al., 2003). Selon Garcia (2002) environ 50% de charbon actif utilisé dans la
pratique industrielle sont d’origine botanique.

Les déchets agricoles lignocellulosiques (substances organiques et inorganiques)
contiennent des valeurs élevées en carbone (Banat et al., 2003), ils sont considérés comme
une bonne source de production du charbon actif (Haimour et Emeish, 2006). Les travaux
d’Addoun et al. (2000) montrent que la carbonisation du noyau de dattes peuvent conduire a
I’obtention de charbon actif, et peuvent avoir des applications diverses comme la purification
des gaz, élimination des phénols, traitement des eaux polluées et dans la pharmacologie
(Alhamed, 2009 ; Bouchelta et al., 2008).

Les résultats d’EI Nemer (2007) et ses collaborateurs montrent que Le charbon actif
produit par les noyaux de dattes a une capacité d’adsorption élevée qui permet d’éliminer le

chrome (Cr) toxique de différentes solutions.

1.4.2.3. Fabrication du pain

La richesse des noyaux de dattes en fibres diététiques totale est une caractéristique tres
recherchée pour la fabrication du pain. Avec un taux de 10%, la poudre de noyau de datte peut
remplacer les autres sources de fibres non céréalieres comme le son de blé par exemple,
surtout dans les pays dont les conditions climatiques ne permettent pas de cultiver ce type de

céréales et dont la production de datte est importante (Almana et al., 1994).

1.4.2.4. Extraction de polysaccharides

Les noyaux de dattes ont une fraction polysaccharidique trés importante et ce qui peut
étre exploitée. Un travail consistant a valoriser la fraction polysaccharidique du noyau de
datte variété Degla Baida algérienne a donné des résultats encourageants (Bouanani et al.,
2007).

Les polysaccharides végétaux sont des macromolécules qui forment au contact de

I’eau des solutions colloidales ou des gels, ces propriétés permettent d’obtenir des gélifiants,



épaississants ou viscosifiants pour les industries pharmaceutiques et alimentaires (Bouanani
et al., 2007).

1.4.2.5. Autres utilisations

Les noyaux sont un sous produit intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est
possible de fabriquer de 1’acide citrique et des protéines a 1’aide des microorganismes suivants
: Candida lipolytica, Aspergillus oryzae et Candida utilis (Jassim et Naji, 2007).

Selon Rahman et al. (2007), le noyau de datte torréfié est peut étre additionné a une
boisson traditionnelle décaféinée qui peut substituer le café quand la caféine est une
contrariété une telle boisson est aussi utilisée depuis longtemps dans le monde arabe, un
mélange de poudre du noyau de dattes grillées de maniere semblable avec la poudre du café
comme une boisson chaude, cette dernier permet de réduire le taux de caféine (Al-Turki,
2008 ; Rahman et al., 2007).



Il. L’huile du noyau de datte
I1.1. Introduction
Les noyaux de dattes, en plus de leurs applications en pharmacologie, peuvent étre une

source potentielle d’huile de table (Jassim et Naji, 2007).

I1.2. Caractéristiques organoleptiques de I’huile du noyau de datte (HND)
11.2.1. La viscosité

Peu d’études sont consacrées aux caracteres rhéologiques de 1’huile du noyau de datte.
Besbes et al. (2004a) a evalué la viscosité des huiles de noyaux de deux variétés de dattes
Deglet Nour et Allig qui sont respectivement de : 20- 40 mPa.s. Cette derniére semble, en se
référant a la littérature scientifique, légerement plus faible que celle de I’huile d’olive (60
mPa.s) (Fomuso et Akoh, 2002). Par ailleurs, Oomah, et al. (2000) ont montré que la
viscosité de I’huile de framboise est semblable a celles de ’HND. En fait, la viscosité est
directement liée a la présence des acides gras a courtes chaines (Gustone et al., 1986; Geller
et Goodrum, 2000).

11.2.2. La couleur et ’odeur

L'huile extraite des noyaux de dattes est de couleur jaunéatre verte pale avec une odeur
agréable (Barreveld, 1993). Ceci est confirmé dans une étude effectuée par Beshes et al.
(2005) concernant la couleur de I’huile du noyau de datte de deux variétés tunisiennes
Deglet Nour et Allig. Cette méme étude montre que ces derniéres donnent une couleur jaune
plus foncée par rapport aux huiles de palme, de soja, de mais, de tournesol et d’olive (Hsu et
Yu, 2002). Selon Besbes et al. (2004a) cette couleur des huiles est due a la présence des

caroténoides.

I1.3. Caractéristiques physiques de P’HND
Le Tableau Il récapitule quelques indices physiques de HND des différentes variétés

étudiées par plusieurs auteurs.



Tableau Il : Valeurs moyennes de quelques indices physiques de I’HND selon certains

auteurs.

El-Shurafa et | Devshony et al., | Mehran et
Auteurs al., 1982 1992 Filsoof, 1974

(Dattes (Dattes (Dattes
libyennes) Israéliennes) Iraniennens)

Caractérisation

physique

Indice d’iode (II) 54.8 49.5 52.03

Indice de saponification(l1S) | 207 221.0 -

Indice d’acide (IA) 1.75 3.76 -

Insaponifiable (%) - 0.78 -

I1.4. Composition chimique de ’HND
11.4.1. Composition en acide gras

Selon les études effectuées par plusieurs auteurs (Barreveld, 1993 ; Abdel Nabey,
1999, Besbes et al., 2005) le pourcentage en mati¢res grasse de 1’huile du noyau de datte
varie de 7 a 13 % ce qui peut justifier sa valorisation. Besbes et al. (2004a, 2005) ont prouvé
que I’huile de noyaux de deux variétés de dattes tunisiennes (Daglet Nour et Allig) est mono-
insaturée.

Par ailleurs, les acides gras de I’huile du noyau de datte se présentent sous deux
formes : saturée et insaturée selon le type de noyaux. Al-Shahib et Marshall (2003) ont
effectué des études sur quatorze (14) variétés de dattes, lesquelles montrent que 14 types
d’AG peuvent exister dans 1’huile de ND alors que seulement huit (8) sont relevés dans la
pulpe du fruit et a de faibles concentrations.

Al-Showiming (1990), Al-Hooti et al. (1998), Al-shahib et Marshall (2003),
Besbes et al. (2004a) rapportent un taux élevé en acide oléique (41,1 — 58,8 g/100g) dans 20
variétés de dattes analysées.

La teneur en acides gras de différents HND est récapitulée dans le tableau IlI.



Tableau I11: Composition moyenne en acides gras de différentes variétés de ’HND

Auteurs | Al-Showiming | Al-Hooti et al. | Al-shahib et | Besbes et al.
(1990) (1998) Marshall (2004a)
(2003)
Acides gras
Cs:0 - - - -
0,3-0,5 6,3-7,1 0-08 0,07-0,8
ClO 10
154 -47 5,2-10,9 0-6 581- 17,8
Clz 10
7,4 -118 53-13 8,4-24,1 3,12-9,84
Cu:0
Acides 6,7 - 10,1 10,6 — 12,00 10,7 - 12,7 10,9 -15,0
gras Ci:0
satures 0,1 -05 1,4-37 11,1-13,0 -
C17: 0
0,2 -13 0,7-3,0 - 3,0-5,67
Cis:0
05 -13 05-0,8 28-48 -
Cx»:0
0,1 -0,6 0,6-0,7 - -
C,:0
0,2 - 2.2 - - -
Cy:0
0,1 - - -
Cyx:0
Cu:l 0,1 -05 57,1 -58,3 - -
Cp:1 42,6 - 56,9 11,6 - 58,8 40,6 - 52,8 0,11-1,52
Acides Cis: 1(9) 0,2 - 34 - 6-10,1 41,3477
gras
insaturés Cig:2 03 -1,3 0,1-0,2 - 12,2-21,0
Cis:2(9, 12) 0,81-1,68

Cis:3




11.4.2. Composés en antioxydants naturels

Des auteurs suggerent exploiter I’huile du noyau de datte comme source assez riche
en antioxydants naturels : polyphénols, stérols, tocopheérols et caroténoides (Besbes et al.,
2007).

Selon ces derniers, ces substances ont une activité antioxydante supérieure a celle des
antioxydants synthétiques (BHA, BHT). D’autre part, elles présentent un avantage émanant
de leur origine naturelle ; de ce fait, leur utilisation rationnelle n’implique pas de risque sur la
santé humaine contrairement aux antioxydants synthétiques.

Les mémes auteurs ont identifié par Chromatographie liquide & haute performance
(HPLC) et chromatographie de phase gazeuse couplée a un spectrophotomeétre de masse (CG-
MS) les composées phénoliques, les stérols et les tocophérols contenus dans I’huile du noyau
de dattes (Voir figures 1, 2, 3 et tableau 1V, V, VI).

11.4.2.1. Les polyphénols

L’huile du noyau de dattes est riche en composés phénoliques (Besbes et al., 2004b). La
composition en polyphénols de 1’huile du noyau de dattes dépend des conditions de stockage
(Marinova et Yanishlieva 2003).

Dans la figure 1, deux pics (1 et 8) ne sont pas identifiés. Selon toujours Besbes et al.
(2004b), ils pourraient étre responsables de 1’activité antioxydante et que d’autres composés
sont présents dans 1’huile du noyau de dattes : Hydroxytyrosol, Acide gallique, Tyrosol,
Acide 3,4-dihydroxyphenylacetique...etc (tableau IV).

Selon Visiolli et Galli (1998) ; Ucella (2001) ; Malik et Bradford (2006) 1’oleuropéine,
le tyrosol, I’hydroxytyrosol et le demethyl-oleuropeine posseédent des propriétés biologiques
et fonctionnelles attribuées a leur capacité antioxydante. Ces composés protégent des risques
cardiovasculaires et des risques de cancers tout en réduisant I’excrétion urinaire du F2-

isoprostane, biomarqueur du stress oxydant (Visioli et al., 2000).

La classification des polyphénols est basée sur le nombre et la nature des substituants
dans le noyau aromatique. La présence de groupements hydroxyles et la structure aromatique,
conférent a ces composés des propriétés antioxydantes par transfert d’hydrogene, chélation de
métaux, ou inhibition enzymatique (Robards et al., 1999; Garcia-Alonson et al., 2004 ;

Halliwell et al., 2005; Dimitrios, 2006). Cette activité est fonction du nombre et de la



position des groupements hydroxyles (Williamson et Manach, 2005 ; Villano et al., 2007 ;
Aoshima et Ayabe, 2007).

11.4.2.2. Les stérols

Selon Salvador et al. (2001), les stérols contenus dans 1’huile du noyau de dattes
(3000 a 3500 mg/kg) sont plus élevés que ceux de I’huile d’olive (1500 mg/kg). Selon
toujours ces auteurs, dans 1’huile d’olive, le - sitostérol est majoritaire (75 a 87 %) alors que
Besbes et al. (2004b) révelent que dans I’huile du noyau de dattes cette molécule est associée
au Campestérol (90 %) tout en notant la présence de B-sitostérol dans les huiles végétales

(de grains de raisins, 1’huile d’arachide, I’huile de tournesol).

11.4.2.3. Les tocophérols

L’huile du noyau de dattes est une source importante en tocophérols, composés
antioxydants dont la teneur est de 30 g/100 g d’huile sachant tout de méme que 1’ a-tocophérol
est la molécule prédominante ; les autres stéreo-isomeres (3, et d) sont présents a 1’état de
traces (Besbes et al., 2004b).

Les tocophérols présentent une activité antioxydante importante en prévenant I’action
de ’oxygene singulet, initiateur de la peroxydation des lipides (Chan, 1998; Lu Curto et al.,
2001 ; Hastya et al., 2007). Par son caractére hydrophobe, 1’a-tocophérol peut s’insérer au
niveau des membranes biologiques et neutraliser les radicaux peroxyles (LOQO®) ; en outre, ce
tocophérol présente un effet synergique avec le R-caroténe en le protégeant contre 1’oxydation
(Perrin, 1992).



Figure 1 : Profil des composées phénoliques de 1’huile du noyau de datte par HPLC
(Besbes et al., 2004b).
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Figure 2: Profil en stérols de I’huile du noyau de datte par CG-MS
(Besbes et al., 2004b).
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Figure 3: Profil des tocophérols de I’huile du noyau de datte par HPLC
(Besbes et al., 2004b).

Tableau IV: Principaux constituants en composé phénolique de I’huile du noyau de datte en

%.

Polyphénols Composition (%o)
(Besbes et al., 2004b)
Non identifié 50 - 60
Hydroxytyrosol 6,94 - 10,22
Acide gallique 2,48 - 411
Acide protocatechuiques 4,26 — 9,62
Acide 3,4- 1,56
dihydroxyphenylacetique
Tyrosol 4,50 - 8,10
Acide caféique 1,30 — 4,95
Acide p-coumarique 0,22 - 0,26
Oleuropeine 0,11 -0,18




La structure chimique de quelques composés phénoliques est donnée dans la figure 4.

Tableau V: Principaux constituants des stérols de 1’huile du noyau de datte en %.

Sterols Concentration (%)
(Besbes et al., 2004b)
Cholestérol 0,58 - 0,96
Campestérol 9,10-10,19
Stigmastérol 2,29 - 2,42
R-sitostérol 78,66 - 83,31
D5-avenasterol 0,45 - 4,50
D5.2, 4-stigmastadienol 0,23- 041

La structure chimique de quelques composeés de stérol est donnée dans la figure 5.

Tableau VI : Principaux constituants en tocophérols de 1’huile du noyau de datte en %.

Tocophérols Composition (%) (Besbes et al., 2004b)
a- tocophérol 24,97 - 38,85

y - tocophérol 3,76 - 5,40

o- tocophérol 1,22 - 2,40

I1.5. Actions pharmacologiques de I’huile du noyau de dattes
11.5.1. Propriétés antioxydantes

Les agents antioxydants rencontrés dans I’huile du noyau de datte sont la vitamine E,
les caroténoides, les composés phénoliques (des phénols simples comme 1’hydroxytyrosol et
des phénols complexes comme 1’oleuropéoside), des stérols et des tocophérols (Besbes et al.,
2004b). L’activité a été vérifiée in vitro et in vivo par Dammak et al. (2007). Rappelons que
la vitamine E est un mélange de a, 3, y et s tocophérol (Wilfred et Ralph, 2008).

Il convient de noter que le B-caroténe s’avere étre un inhibiteur de 1’oxygeéne singulet
et en méme temps, il présente un effet synergique avec 1’a-tocophérol ce qui a permis
d’ailleurs de découvrir un effet antioxydant synergique tres bénéfique dans la prévention de

certaines formes de cancers et du vieillissement (Ghedira, 2005).



Les études au laboratoire ont montré que les dérivés de 1’hydroxytyrosol stimuleraient
la production d’oxyde nitreux, médiateur de 1’activité relaxante ayant aussi une action

antithrombotique et antioxydante (Léger, 1999).

Les polyphénols peuvent étre conjugués avec un ou plusieurs résidus glycosyls ou liés
avec d’autres composés chimiques tels que des amines ou les lipides (Néve, 2002). Cette
structure leur confere des propriétés biologiques et anti-oxydantes importantes (Blokhina et
al., 2003; Vattem et al., 2005).
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Figure 4 : Structure chimique de quelques polyphenols de I’HND.
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Figure 5 : Structure chimique des stérols de ’HND



I11. Généralités sur la margarine
I11.1. Introduction
La margarine est une émulsion plastique (de type eau dans I’huile), initialement
formulée pour remplacer et suppléer le beurre. Sous sa forme standard, elle est constituée de
deux phases essentielles :
e 80 a 82 % de phase grasse (mélange d’huiles de différents points de fusion).

e 16 a 18 % de phase aqueuse (eau et/ou lait).

Elle contient en outre, des auxiliaires de fabrication a raison de 2% utilisés pour des raisons
technologiques (émulsifiants), sensorielles (sucres, ar6mes, colorants), nutritionnelles
(vitamines), de conservation (correcteurs de pH, antioxydants...), et de Ilégislation
(révélateurs).

Les progres technologiques et la popularité dont jouit la margarine auprés du
consommateur ont fait que sa production s’est accrue en quantité et en diversité. De nos jours,
le terme « margarines » se décline désormais au pluriel et des formules dites diététiques ont
fait leur apparition, avec a leur téte, les margarines basses calories (60 % de phase grasse et 40
% de phase aqueuses). Ces derniéres ont été élaborées pour contribuer a la lutte contre
I’obésité, fléau des temps modernes.

Dans sa conception initiale, la margarine peut subir des détériorations dont la plus
importante est I’oxydation. De plus, ses auxiliaires de fabrication sont en majorité, d’origine
synthétique.

L’étude du noyau de datte et particulie¢rement de ses constituants mineurs, met en
évidence des substances, aux propriétés tres intéressantes pratiquement complémentaires de
la margarine :

e des polyphénols, produits hautement antioxydants ;

e des colorants naturels ;



I11.2. Généralités sur la margarine
111.2.1. Définitions

La margarine est une émulsion de type eau dans 1’huile W/O qui comprend deux phases
essentielles:

e une phase continue: la phase grasse.

e une phase dispersée: la phase aqueuse.

Elle contient aussi des additifs (Iécithine, monoglycérides, sel, colorant, antioxydants,
conservateurs, vitamines) répartis, en partie, dans la phase grasse et en partie dans la phase
aqueuse. L’émulsion est un systéme liquide comprenant deux phases non miscibles, une des
deux phases étant finement dispersée dans 1’autre. Mais du fait de son instabilité
thermodynamique, 1’émulsion tend a se séparer, pour redonner les deux phases d’origine. Il
est donc nécessaire, dans le cas de la margarine, de faciliter la mise en émulsion et de
stabiliser celle-ci, c’est le role des émulsifiants qui réduisent la quantité de travail nécessaire a
la formation d’un mélange homogene a partir de ces deux phases non miscibles: la stabilité
finale du produit sera obtenue par cristallisation de la phase grasse a haut point de fusion au
sein de I’émulsion. La définition compléte de la margarine est donc celle d’un systéme
polydispersé de corps gras a 1’état solide et a I’état liquide, d’eau et/ou lait, d’ingrédients et

quelquefois de bulles de gaz (Karleskind, 1992).

111.2.2. Composition globale de la margarine

En général, toutes les margarines ont une composition globale identique, dont une
phase grasse constitue de lipides représentant de 80 % a 82 % de la masse totale, 16 % a 18 %
d’eau et/ou lait, constituant la phase aqueuse et enfin, 2 % d’additifs, obligatoires ou
facultatifs (Karleskind, 1992).

111.2.2.1. Phase grasse
C’est du blend additionné d’ingrédients liposolubles.

111.2.2.2. Blend
Le blend est un mélange d’huiles végétales traitées, de proportions choisies en fonction
des propriétés du produit fini recherchées, des applications envisagées et, bien entendu des

conditions du prix, c’est la recette principale de la margarine.



e Additifs liposolubles
Ce sont des additifs dissous dans la phase grasse tel que : les émulsifiants, colorants,

conservateur, vitamines et arébmes.

» Emulsifiants

Ce sont des composés ayant des propriétés tensio-actives, dues a leur caractere
amphiphatique ; leur structure chimique étant composée a la fois de groupes hydrophiles et
lipophile ce qui leur permet de se dissoudre dans les deux phases, permettant leur union sous
forme d’émulsion homogene (Faur, 1992).

Comme émulsifiants, on distingue deux types. Des produits naturels tels que la lécithine
(surtout de soja) et le jaune d’ceuf (utilis¢ a un degré moindre que la Iécithine). Et des produits
non naturels tels que les monoglycérides et diglycérides resultants de la glycérolyse des huiles
(Francois, 1974).

» Colorants

Les colorants sont des substances qui par leurs propriétés physico-chimiques peuvent étre
utilisés aux fins de colorer les denrées alimentaires (Etournaud et al., 1992).

Dans la margarine, ils sont utilisés pour lui conférer une couleur assez voisine a celle de
beurre, cette couleur peut étre obtenue par 1’addition de I’huile de palme rouge ou de -
caroténe, leurs emplois sont limités a des doses strictement nécessaires selon le type de la

margarine a fabriquer (Faur, 1992).

» Arodmes (aromatisants)

L’addition dans les margarines de parfums, essences, aromes chimiques artificiels ou
autres similaires est interdite. L’arOmatisation peut étre réalisée par :
= Addition de diacétyle (un constituant de 1’ardme de beurre), qui a une forte odeur
quinonique.
= Addition de cocktails d’ardme. L’arome d’une margarine, méme préparée avec du lait
maturé et une addition complémentaire de diacétyle, est encore loin de 1’ardme de

beurre (Faur, 1992).

» Vitamines liposolubles

11 s’agit de la vitamine A et vitamine D (Faur, 1992).



111.2.2.3. Phase aqueuse

Cette phase représente environ 16 a 18 % de la composition globale de la margarine. Elle
est constituée soit d’eau soit de lait, soit d’un mélange eau/lait, additionnée d’ingrédients
hydrosolubles. Elle est la plus sensible des constituants de la margarine, & des contaminations

microbiennes, et nécessite donc une pasteurisation préalable.

> L’eau

L’eau utilisée doit répondre aux criteres de potabilité, elle doit subir un adoucissement
pour éliminer les ions métalliques catalyseurs d’oxydation et les substances toxiques et un

traitement a 1’ultra-violet pour éliminer les microorganismes.

> Lait

Il est surtout additionné, une fois modifié pour servir d’apport d’ardbmes a la margarine
(dans le cas ou I’addition d’aromes est interdite). On utilise un lait ensemencé par des

ferments lactiques préparés spécialement pour I’aromatisation de la margarine (Faur, 1992).

e Les additifs hydrosolubles

> Leseletlesucre

Ils sont employés pour donner a la margarine son gott propre. Ils interviennent, 1’un et
’autre, dans le « profil » de flaveur. Le sucre sert a donner un « doré » au met roti ou cuit, trés
apprécié (Francois, 1974).

Selon Faur (1992), I’addition du sucre est faite surtout dans le cas des margarines pour
patisserie et que le sel, a coté de son réle dans 1’amélioration de la sapidité, peut étre bactério-

statique, Corseul et al. (2004) rajoute que c’est grace a son hygroscopie (retient I’eau).

» Les conservateurs

Outre le sel de table (NaCl), I’addition de I’acide sorbique (E200) ainsi que celle de ses
sels de sodium (E201), de potassium (E202) et de calcium (E203) isolément ou ensemble dans
une proportion pondérale de 2 g par kilogramme de produit fini. L’acide sorbique est un acide
faible, avec ses sels, il présente un bon effet fongicide dont 1’action inhibitrice est en fonction

de la concentration en acide non dissous, elle augmente quand le pH diminue (Faur, 1992).



» Les correcteurs de pH

Les acides citrique, lactique et leurs sels de Na*, K, Ca™ sont autorisés. En effet,
I’addition du sel dans les margarines n’est pas élevée pour que ¢a constitue un véritable
bactériostatique, d’ou la nécessité de controler le pH de la phase aqueuse; une valeur basse de

ce dernier freine la croissance des microorganismes (Faur, 1992).

» Les antioxygenes

On peut ajouter des tocophérols (extrait naturels) ou synthétiques via la phase grasse, qui
ont pour role d’éviter I’oxydation des huiles en retardant 1’apparition du rancissement. On

peut aussi utiliser des gallates de propyle, BHT (butylhydroxytouéne) (Hoelinger, 2002).

> Les révélateurs

L’amidon en tant que révélateur a une dose de 0.2 % permet de différencier la margarine
du beurre, quoiqu’il existe actuellement d’autres moyens de les distinguer, par exemple,

I’huile de sésame (Cheftel et Cheftel, 1977).

111.2.3. Préparation de la phase aqueuse

Elle consiste a pomper I’eau osmosée vers le bac mélangeur (triblender), ensuit ajouter
manuellement par un entonnoir les ingrédients hydrosolubles, préalablement pesés et, qui
seront solubilises par agitation mécanique a température ambiante. Le contenu du bac de

dissolution est pompé vers les bacs tampons.

111.2.4. Préparation de la phase grasse
Une quantité du blend est pompée vers un bac mélangeur et, additionnée

manuellement d’ingrédients liposolubles.

111.2.5. Dosage et émulsification

Cette étape consiste a alimenter les trois tétes de la pompe doseuse avec des
proportions convenables en blend, phase aqueuse et phase grasse. Le mélange ainsi formé, est
pompé grace a une pompe centrifugeuse vers un bac d’émulsion afin d’assurer une bonne
homogénéisation de matiére a avoir, une dispersion équilibrée des gouttelettes d’eau dans la

phase grasse.



111.2.5. Pasteurisation

La pasteurisation désigne un traitement qui détruit, de maniere plus ou moins totale,
des éléments microbiens sous leur forme végeétative pour assurer la sécurité du produit
(Leyrat et Vierling, 2001).

Apres que I’émulsion soit stable, elle passe dans un pasteurisateur a plaque, pour subir
un traitement thermique a 80 °C jusqu’a 85° pendant 3 a 4 secondes puis, un refroidissement
jusqu’a atteindre environ, 5° C au dessus du point de fusion.

On assure ainsi la destruction des germes tout en préservant les qualités

organoleptiques (Dia et al., 2001).

111.2.6. Refroidissement et cristallisation

La cristallisation est le passage d’un état désordonné liquide a un état ordonné solide
(Cansell et al., 2007).

La stabilisation finale du systéme polydispersé étant capital, les phénomenes de
cristallisation jouent un role tres important, car ils vont permettre la création de la structure du

produit et contribuer a sa stabilité (Faur, 1992).

111.2.7. Conditionnement

Le conditionnement a pour but de préparer les produits pour la distribution et la vente,
mais il doit aussi veiller a conserver les proprietes essentielles de la margarine, en particulier
le godt, la fraicheur et la couleur, qui ne doivent pas évoluer que trés lentement au cours de la
durée de vie du produit (Faur, 1992).

111.2.8. Stockage
Les cartons de margarine sont mis en palettes puis, transférés aux chambres de
stockage au niveau du magasin sous froid. Le résumé des étapes de fabrication de la

margarine est présenté dans la figure 6.
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Figure 6 : Diagramme de fabrication de la margarine
(Cossut et al., 2002).



Chapitre 2: Parfe pratique



1.1. Matériel végétal
I.1.1. Le choix de la variéte

Les noyaux étudiés proviennent de la datte de la variété Mech-Degla Algérienne de la
wilaya d’OUARGLA. Nous avons récupéré un lot de 50 Kg du fruit datte entier. Un
échantillonnage est réalisé par un prélevement au hasard. Les noyaux obtenus apres
dénoyautage sont séchés a 50 °C pendant 48h puis concassés manuellement a I’aide d’un
mortier et d’un pilon, puis broyé a I’aide d’un broyeur électrique afin d’obtenir une poudre de
granulométrie plus fine (au moins de 2 mm) conformément & la procédure décrite par la masse
broyée est conservée au réfrigérateur (4 °C) jusqu’a 1’analyse (Besbes et al., 2005).
1.1.2. Présentation de la variété

La variété de datte retenue dans cette étude, est tres répandue dans les palmeraies de la
région Sud-est. C’est une variété connue sous le nom Mech-Degla. La datte Mech-Degla est
de forme sub-cylindrique, légerement rétrécie a 1’une de ses extrémités. A maturité, la datte
est plutdt beige clair, teinté d’un marron peu prononcé. L’épicarpe est ridé, peu brillant et
cassant. Le mésocarpe est peu charnu de consistance seche et de texture fibreuse (Buelgued;,

1996). La datte ayant servi pour la présente étude, les noyaux ainsi que la poudre obtenue sont

Broyage ).

représentés dans la photo suivante :

Photos N°1 : A) les dattes et Noyaux. B) la poudre des noyaux de dattes.



I.2. Méthodes d’analyses
Elles se rapportent aux expériences suivantes :
1. Caractérisation physico-chimique des noyaux de dattes et de leur matiere grasse
(extraction de I’huile du noyau, indices physiques et composition chimique) ;
2. Valorisation et extraction des composés responsables de 1’activité antioxydante de la
matiére grasse du noyau de datte ;
3. Essai d’¢laboration d’une margarine, par incorporation de 1’huile du noyau de datte, avec
application des plans suivants :

e Elaboration de la margarine a la chaine pilote.

e Obtention et analyse de cette margarine.

e Etude de la stabilité oxydative de la margarine formulée en fonction des facteurs (le

temps, la température et le pourcentage en huile du noyau).

1.3. Caractéristique physique du noyau de dattes (Mech-Degla)

La caractérisation est réalisée sur 12 noyaux prélevés au hasard sur lesquels on a déterminé :
1- les dimensions des noyaux (longueur et largeur), a laide d’un pied a coulisse avec une
précision de + 0,1 cm.

2- les poids des noyaux, a I’aide d’une balance analytique de précision de + 0,001 g.

1.3.1 Analyses physico-chimiques de la poudre du noyau de dattes
1.3.1.1. Détermination de I’humidité (NF V 03-903)

Le test de I’humidité est réalisé dans le but d’estimer la teneur en eau du noyau de dattes.

% Principe

La teneur en eau est déterminée sur une partie aliquote de 1 g d’échantillon broy¢ étalé
dans une capsule en porcelaine puis séché dans une étuve réglée a une temperature de 103 = 2

°C, jusqu’a obtention d’un poids constant.

% Mode opératoire
e Sécher des capsules vides a 1’étuve durant 15 mn a 103 +2 °C;

e Tarer les capsules apres refroidissement dans un dessiccateur ;



e Peser dans chaque capsule 1 g d’échantillon préalablement broyé et les placer dans
I’étuve réglée a 103 = 2 °C pendant 3 heures ;

e Retirer les capsules de 1’étuve, les placer dans le dessiccateur et aprés refroidissement
les peser. L’opération est répétée jusqu’a I’obtention d’un poids constant (en réduisant
la durée de séchage a 30 mn) pour éviter la caramélisation.

¢+ Expression des résultats

*

La teneur en eau est déterminée selon la formule suivante :

M;_M
H(%)=—>—"

x 100
P

Soit :
H % : Humidité.
M; : Masse de la capsule + poudre avant séchage (g).
M : Masse de la capsule + poudre apres séchage (g).
P : Masse de la prise d’essai (g).
1.3.1.2. Détermination de la teneur en matiere grasse (NF EN 1SO 734-1, 2000)
Dans ce travail nous avons effectu¢ I’extraction de 1’huile des noyaux de dattes en

utilisant ’hexane.

¢ Principe de la méthode d’extraction a chaud (Soxhlet)

Quand le ballon est chauffé (voire le schéma en annexe 1), les vapeurs du solvant passent
par le tube adducteur, se condensent dans le réfrigérant et retombent dans le corps de
I’extracteur, faisant ainsi macérer le solide dans le solvant. Le condensat s’accumule dans
I’extracteur jusqu’a atteindre le sommet du tube-siphon, ce qui provoque le retour du liquide
dans le ballon, accompagné des substances extraites. Le cycle reprend et le solvant contenu
dans le ballon s’enrichit progressivement en composés solubles. Comme seul le solvant peut
s’évaporer de nouveau, la mati¢re grasse s’accumule dans le ballon jusqu’a ce que I’extraction

soit compléte.



%+ Mode opératoire

La matiére grasse contenue dans le noyau de datte est extraite a partir de 30g de poudre en
utilisant la méthode de Soxhlet, le solvant utilis¢ est 1’hexane. Apres la distillation le
pourcentage des lipides est exprimé en poids de la matiére seche.

e Sécher le ballon de 500 ml a I’étuve a 105 °C pendant une heure ;

e Refroidir le ballon au dessiccateur pendant 30 mn ;

e Peser le ballon a la précision de 0.001g ;

e Peser 30 g environ du noyau de dattes broyer ;

e Introduire le broyat dans la cartouche de papier filtre ;

e Placer la cartouche avec la prise d’essai a I’intérieur de I’appareil Soxhlet ;

e Verser 200 ml de solvant d’extraction dans le ballon et 50 ml dans I’extracteur ;

e Chauffer le ballon pendant 8 heures (20 siphonages par heure) jusqu’a 1’épuisement de

la matiere grasse ;

e Apres, éliminer le solvant du ballon par distillation ;

e Sécher le résidu du ballon dans une étuve a 70-80 °C ;

e Refroidir le ballon au dessiccateur pendant 30 mn ;

e Peser le ballon avec I’huile a la précision de 0.001g ;

e Répéter I’opération de séchage jusqu’a obtention d’un poids constant du ballon.

“+ Expression des résultats

Le rendement d’extraction correspondant au taux de maticre grasse obtenue est calculé selon

la formule suivante :

0

P,_P
H(%)=—(1P—2)><10

3

Soit :
P, : Poids du ballon vide (g).
P, : Poids du ballon avec I’huile extraite (g).

P3 : Poids de la prise d’essai (g).



I.4. Caractérisation physique et chimique de I’huile du noyau de datte
1.4.1. Détermination de la teneur en eau (Humidité) (NF V 03-903)

% Principe

Au cours du stockage, I’humidité et la chaleur encouragent la dégradation des
triglycérides par hydrolyse en donnant naissance a des acides gras libres et du glycérol, la
détermination du taux d’humidité a pour but d’évaluer les risques d’altération de 1’échantillon

par hydrolyse.

% Mode opératoire

La teneur en eau est déterminée sur une partie aliquote de 5 g d’huile étalée dans une
capsule en porcelaine puis séché dans une étuve réglée a une température de 103 + 2 °C,
jusqu’a obtention d’un poids constant. La teneur en eau est déterminée par la méme formule

utilisée pour la poudre du noyau de datte.

1.4.2. Indice de réfraction (NE : 1SO 6320 Quatriéeme Edition 2000-03-15)

% Définition

On entend par indice de réfraction d'une substance le rapport entre la vitesse d'une
lumiere de longueur d'onde déterminée dans l'air et la vitesse de cette méme lumiére dans
cette substance. Il permet de mesurer la pureté d’un échantillon.

% Principe :
Mesurer a 40 °C a l'aide d'un réfractometre approprié l'indice de réfraction de la matiére

grasse.

% Mode opératoire

Filtrer sur papier filtre une quantité d'huile a analyser, puis disposer quelques gouttes
entre prisme d'un réfractometre de facon a remplir completement I'espace entre ces prismes,
attendre quelques minutes pour permettre a la matiere grasse d‘atteindre la température des

prismes et effectuer la mesure.



s+ Expression des résultats :

N'5 =N'p + 0,00035 (t —t*)

D'ou : t' = 40°C.
t : température de I'échantillon pendant l'analyse.
N'p : indice de réfraction a la température t.

0,00035 : la variation de l'indice de réfraction des triglycerides par degré au voisinage
de 40°C.

1.4.3. Absorbance dans I’ultraviolet

Les méthodes UV reposent sur la détermination des coefficients d’extinction El%lcm.

% Principe
L’absorbance a 232 nm et 270 nm d’un corps gras renseigne sur la présence de systéme
diéniques (hydroperoxydes) et triéniques conjugués (aldéhydes, cétones, ...). Le taux de ces
substances, exprimé comme extinction spécifique, est déterminé selon la méthode décrite par
le COl, (1996).
%+ Mode opératoire
e Peser 0,25g de I'huile dans une fiole jaugée de 25 ml, et le remplir avec du
cyclohexane jusqu’au trait de jauge.
e Remplir les cuves ayant un chemin optique de 1 cm.
% Expression des résultats
L’absorbance spécifique d’une solution a la concentration de 1%, mesurée en utilisant un

parcours optique de 1 cm a une longueur d’onde A, est donnée par la formule :

€1emay = AQ)/C+d

€1cm(y) - Densité optique a la longueur d’onde A nm;
A(}) : densité optique a la longueur d’onde A nm;
C : Concentration de la solution a analyser en g/100 ml;

d : Epaisseur de la cuve en cm.



1.4.4. Détermination de I'acidité (NE 1.2 — 43, 1985)

% Définition

L’acidité est le pourcentage d'acide gras libre dans la matiére grasse (huile), elle est

exprimée en pourcentage d'acide oléique. 1l nous renseigne sur le degré de la fraicheur du
corps gras.

% Principe

Le principe de cette analyse consiste a mettre en solution une quantité connue d’huile
dans I’alcool puis a effectuer un titrage des acides gras libres, par une solution de NaOH (0.1

N) a chaud en présence de phénophtaléine selon la réaction suivante :

R-COOH + NaOH —— M R-COONa + H,0
AGL Soude Savon Eau

% Mode opératoire

Peser 10g d’huile dans un Becher, ajouter 100 ml d’alcool préalablement neutralisé par
une solution de soude (0,1N) en présence de phénophtaléine a 1% jusqu’a I’obtention d’une
couleur rose, puis chauffer légérement le tout sur une plaque chauffante jusqu’a la dissolution
de I’huile, puis titrer par la solution de NaOH a 0.1N avec agitation jusqu’a I’obtention d’une

couleur rose persistante quelques secondes.

s+ Expression des résultats

Acidité %6 =M x N x V/m x 10

A 1 Acidité de ’huile.

N : Normalité de NaOH (0,1N).

V : Volume de la chute du Burette NaOH (ml).

M : Masse molaire de I’acide adapté pour I’expression M = 282g/mol pour 1’acide ol€¢ique et
M=254 g/mol pour I’acide palmitique.

m : la masse en gramme (g) de la prise d’essai.



1.4.5. Détermination de I'indice de peroxyde (NE 1.2 — 50, 1985)
% Définition
C’est la quantité de produit présente dans I'échantillon exprimée en milliéquivalent
gramme d'oxygéne actif par kilogramme de corps gras oxydant l'iodure de potassium. Sa

détermination renseigne sur le degré d’oxydation de I’huile.

% Principe

Consiste a un traitement d'une quantité d'huile en solution dans I'acide acétique et le
chloroforme par une solution d’iodure de potassium (KI), le titrage d'iode libéré se fait par
une solution de thiosulfate de sodium en présence dempois d'amidon comme indicateur
coloré.

e La réaction de formation de peroxyde :

R-CH=CH-R’+0, ——— R-CfH -CﬁH-R’
0—O0
¢ Réaction d’iodure de potassium au milieu acide :

R-?H-?H-R’+2KI+2CH3-COOH —R-C\H-CH-R’+2CH3-COOK+HZO+I2
/
0—0-
% L’iode libéré est titré par le thiosulfate de sodium;

I, + 2Na,S5,03 ——— 3 ?2Nal+NayS404

% Mode opératoire
Peser 2 g d’huile dans un ballon de 250 ml, ajouter 10 ml de chloroforme et 15 ml
d’acide acétique. Introduire 1ml de solution de KI saturé, fermer le ballon avec un bouchon,
agiter bien pendant Imin et laisser reposer a 1’abri de la lumicre pendant Smin. Ensuite ajouter
75 ml d’eau distillée et quelques gouttes d’empois d’amidons a 0.5% comme indicateur de
couleur, puis titrer I’iode libéré avec une solution de thiosulfate de sodium a 0.002N jusqu’a

disparition de la couleur noire bleuté. En paralléle, effectuer un essai a blanc.



s+ Expression des résultats

L'indice de peroxyde est donné par la relation suivante :

IP (meqg / kg) = N x (V1 — Vp) x 100/m

IP : indice de peroxyde exprimé en milliéquivalent gramme par kilogramme.
Vo : volume de la solution de thiosulfate de sodium pour I'essai a blanc en ml.
V1 : volume de thiosulfate de sodium utilisé en ml.

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium 0,002N.

m : prise d'essai en gramme.

1.4.6. Détermination de I’indice d’iode (NE. 1. 2.96, 1988)

L’indice d’iode est le nombre de gramme d’iode, fixé sur les doubles liaisons de 100
gramme de corps gras dans des conditions précisées. Il est déterminé selon la méthode de
Wijs.

% Principe

Les composés présentant une ou plusieurs doubles liaisons sont susceptibles d’entrer en
jeu dans une réaction d’addition avec le di iode selon 1’équation :
R-CH=CH-R’ + 1, » R-CH-CH-R’

[

Comme le di iode se fixe trop lentement sur les doubles liaisons, on emploie du

monochlorure d’iode ICI en solution dans de I’acide acétique (réactif de Wijs). On fait réagir
une quantité connue d’huile, préalablement dissous dans du tétrachlorure de carbone, avec un

exces de réactif de Wijs. 1l se fixe sur toutes les doubles liaisons selon :

R-CH=CH-R’ +I-ClI » R-ICH-CHCI-R’

Apres réaction compléte, on ajoute un exces d’une solution d’iodure de potassium KI.

L’excés de réactif de Wijs transforme les ions iodure | en di iode I,selon la réaction :

I-Cl + Kl — |,+ KCI




Le di iode est dosé avec une solution titrée en ion thiosulfate 82032'. La réaction entre ’iode

en exces et le thiosulfate de sodium est donnée ci-dessous :

I+ 25,04> > 21 +S,06"
Pour mieux repérer I’équivalence, on verse quelques gouttes d’empois d’amidon qui colorent
la solution en bleu foncé (présence de di iode). En fin de réaction, les déchets de réactifs de

Wijs sont détruits par ajout d’eau selon la réaction :

I-Cl + 2H,0 » HIO + H;0" +Cl

% Mode opératoire

e Introduire la prise d’essai exactement pesée dans un flacon de 300 ml, bouchant a
I’émeri préalablement lavé et séché, et la dissoudre dans 15 ml de tétrachlorure de
carbone, puis ajouter 25 ml, exactement mesuré, du réactif de Wijs.

e Boucher ; agiter 1égérement et placer le flacon a 1’abri de la lumiére pendant une a
deux heures. Au bout de ce temps, ajouter 20ml de la solution d’iodure de potassium a
10%, et environ 150 ml d’eau, agiter et titrer 1’iode libéré avec le thiosulfate de
sodium (0,1 N) en présence d’empois d’amidon comme indicateur, a la fin de titrage,
il faut agiter vivement.

% Expression des résultats

1= (Vo— Vi) x 1,29/ P

Ou:

Il : indice d’iode en g/ 100 g.

Vo : volume en ml de thiosulfate de sodium (0,1 N) utilisé pour I’essai avec 1’échantillon.
V1 : volume en ml de thiosulfate de sodium (0,1 N) utilisé pour 1’essai a blanc.

1,29 : nombre de gramme d’iode correspondant a 0,1 ml de thiosulfate de sodium (0,1N).

P : prise d’essai exprimée en g d’iode correspondant a 0,1ml de thiosulfate de sodium (0,1 N).

1.4.7. Composition en acides gras des huiles par CPG (NE NF EN I1SO 5508, 2000)

% Principe

Généralement les acides gras sont analysés apres dérivation sous forme ester. Cette
transformation chimique permet d‘abaisser leurs points d‘ébullition et obtenir ainsi des

dérivés thermostables. Les méthodes d‘estérification sont nombreuses. Le choix s‘effectuera



en fonction des acides gras a analyser : présence d‘acides gras libres, d‘acides gras a chaine
courte, d‘acides gras a fonction alcools ou acides. Le flux d‘hydrogéne, entraine la migration
des acides gras méthylés a travers la colonne chromatographique. L‘hexane, n‘ayant pas
d‘affinité pour la phase stationnaire, migre plus rapidement tandis que les acides gras
méthylés migrent plus tardivement, en fonction de leur temps de rétention. Les acides gras

sont identifiés grace a 1‘utilisation de standards (Ollé, 2002 ; Djouab, 2007 ; Mimoun, 2010).

%+ Mode opératoire

» Préparation des esters méthyliques

Les esters méthyliques sont préparés suivant la méthode E.C. (2002). Une aliquote de
0,5g d’huile est dissoute dans 5 ml d’hexane pour chromatographie, a laquelle sont ajoutés 0,5
ml d’une solution méthanolique d’hydroxyde de potassium (2 N). Le tout est agité pendant 30
secondes, puis centrifugé a 3000 tours/min pendant 5 minutes. 2 gouttes du surnageant sont
prélevées et mélangées avec 1ml d’hexane.

> Dosage qualitatif et quantitatif

Un volume de 1 pl des esters méthyliques sont injectés dans un chromatographe en phase
gazeuse de type Chrompack C 9002 dont les conditions d’analyse sont décrites ci apres :

v’ Injecteur : SPLIT 1/100 ;

v Colonne capillaire DB 23 : (longueur : 30, diamétre intérieur : 0,32 mm et épaisseur :
0,25um) ;

v Gaz vecteur : Azote ;
Détecteur : FID ;
Températures :(injecteur : 250 °C, détecteur : 250 °C, le four : 200 °C) ;
Vitesse du papier : 0,5 cm/min ;

Quantité injectée : 1l ;

DN N N N

Programme (gradient de température) :

6,5°C/min 2,75°C/min 40°C/min
130°C ——» 170°C —— » 215°C ——— 5. 230°C

1min 12 min 3 min



%+ Expression des résultats
Les acides gras sont identifiés en fonction de leur temps de rétention au niveau de la
colonne par comparaison a des acides gras étalons et le taux de chaque acide gras (%) est

déterminé par le calcul des aires des pics correspondants (voir I’annexe II).

1.4.8. Détermination de la couleur (NE 1.2-364, 1989)

% Principe

La détermination de la couleur se fait par la méthode la plus couramment utilisé a 1’aide
d’un appareil appelé colorimetre «LOVIBOND PX 880» qui consiste a comparer la couleur
de I’échantillon a un jeu de verre coloré jaune, rouge, et bleu dont la superposition permet de

réaliser une couleur identique a celle de 1’échantillon.

%+ Mode opératoire

Verser 1’échantillon a analyser dans la cellule du lovibond, puis déterminer la couleur
correspondante en faisant la comparaison avec les lames de couleur standard. La lecture se
fait par le réglage de deux faces et I’observation jusqu'a I’obtention de la méme couleur des

deux cotés, ensuite, il faut lire sur la planche les valeurs du jaune, rouge et bleu.

% Expression des résultats
Les résultats s’expriment en terme de nombre d’unités jaune, rouge et bleu nécessaires

afin d’obtenir la couleur correspondante.

|.5. Détermination de la teneur en polyphénols de I’huile du noyau de datte
1.5.1. Extraction des polyphénols
Selon Besbes et al. (2004b) les composées phénoliques de 1’huile du noyau de datte

sont extraits suivant la méthode de Gutfinger, (1981). 10g de I’huile du noyau de datte sont
dissous dans 20 ml d’hexane, les composées phénoliques du mélange ont été extraites avec
3x20 de mélange de méthanol/eau (60/40 : V/V), I’absorbance est déterminer a 760nm en
utilisant la méthode de Folin-ciocalteu’s, comme il est décrit par Salvador et al. (2003).

La teneur des polyphénols totaux de I’huile du noyau de datte est exprimée en équivalent

de I’acide gallique (mg/kg de I’huile du noyau de datte).



%+ Mode opératoire

Echantillon (10 g
d’huile dans 20ml

d’hexane)

v _
Extraction par 20ml »| Phase hexanique
d’un mélange 1
méthanol/eau (60/40) Extraction par 20ml d’un

¢ mélange méthanol/eau
- - (60/40)
Phase méthanolique 1

v Phase hexanique

Phase méthanolique 2

\ 4

Extraction par 20ml d’un
mélange méthanol/eau (60/40)

'

Phase méthanolique 2

\4 v ¢

Réunion des 3 extraites méthanoliques

Figure 7: Procédé d’extraction liquide-liquide des polyphénols d’huile du noyau de datte
(Gutfinger, (1981)).

1.5.2. Dosage des polyphénols

% Principe

Le réactif Folin-Ciocalteu’s est constitué par un mélange d’acide phosphotungstique
(H3PW12040) et d’acide phosphomolybdique (H3PM01,040). 11 est réduit, lors de 1’oxydation
des phénols, en un mélange d’oxydes bleus de tungsténe (WgOz3) et de molybdene (MogOs3,).
La coloration bleue est proportionnelle au taux de composés phénoliques présents dans le

milieu donne un maximum d’absorption a 760 nm (Ribéreau-Gayon et al., 1982).

Le dosage des polyphénols totaux est réalisé par la méthode décrite par Juntachote et al.

(2006).



% Préparation de la gamme d’étalonnage

On pése 10 mg d’acide gallique ;

Les dissoudre dans 20 ml du melange méthanol/eau (60/40), soit une solution (S1)
avec une concentration de 0,5 mg/ml avec une dilution de 1/8 on obtient une
solution mere de 0,0625 mg/ml;

Diluer la solution mere comme suite :

Prélever 5 ml de la solution mére puis ajouter 5 ml d’cau distillée et I’on obtient
une dilution de S/2 ;

Prélever 5 ml de la solution S/2 puis ajouter 5 ml d’eau distillée et I’on obtient une
dilution de S/4 ;

refaire la méme procédure pour les autres dilutions.

Tableau VII : Préparation des dilutions de ’acide gallique pour la réalisation de la courbe

standard des polyphénols totaux.

Dilution Sm S/2 S/4 S/8

Concentration mg/ml 0,0625 0,032 0,015 0,007

R/

s Tracage de la courbe d’étalonnage de 1’acide gallique

- Prélever 0,5 ml de chaque dilution d’échantillon dans des tubes a essais ;

- Ajouter 5 ml d’eau distillée dans chaque tube ;

- Ajouter 0,5 ml de réactif de Folin-Ciocalteau’s ;

- Apres 3 mn, ajouter 0,5 ml de carbonate de sodium a 20 % ;

- Laisser incuber pendant une heure a température ambiante et a I’abri de la lumiére.

Le blanc est représenté par 0,5 ml de méthanol/eau, 5 ml d’eau distillée additionné de

0,5ml de réactif de Folin-Ciocalteu’s et 0,5 ml de carbonate de sodium.

La lecture des absorbances est faite a 760 nm, apres agitation est repos d’une heure. La

concentration en composés phénoliques totaux est déterminée en se référant a la courbe

d’¢étalonnage obtenue en utilisant 1’acide gallique comme standard d’étalonnage (voir

I’annexe II).



Le dosage des polyphénols totaux dans I’extrait de 1’huile du noyau de datte est représenté

par I’organigramme de la figure 8.

0,5 ml d’extrait de 1’@
v

Ajouter 5 ml d’eau distillée

v

Bien mélanger

'

Ajouter 0,5 ml du réactif de Folin-Ciocalteu’s

v

Laisser reposer 3 mn

v

Ajouter 0,5 ml de carbonate de sodium

v

Bien mélanger

v

Incubation pendant une heure a température ambiante et a 1’abri de la lumiere

@ de I’absorbance a @

Figure 8: Organigramme représentant le dosage des polyphénols totaux
(Juntachote et al., 2006).

1.6. Détermination de la teneur en flavonoides

% Principe

L’estimation quantitative des flavonoides totaux contenus dans 1’extrait d’huile du noyau
de datte est réalisée par la méthode colorimétrique de Kumazawa et al. (2004).

Les flavonoides possédent un groupement hydroxyl (OH) libre, en position 5 qui est
susceptible de donner avec le groupement CO en position 4, un complexe coloré avec le
chlorure d’aluminium (voir annexe I). Les flavonoides forment des complexes jaunatres par
chélation des metaux (fer et aluminium) (Boulekbache, 2005). Ceci traduit le fait que le
métal (Al) perd deux électrons pour s’unir a deux atomes d'oxygéne de la molécule

phénolique agissant comme donneur d’électrons (Ribéreau-Gayon, 1968).



Les teneurs en flavonoides sont exprimées en ppm (milligramme d’équivalent de quercétine /kg
d’huile du noyau de datte).

*

%+ Mode opératoire

- Mettre 0,5 ml d’extrait de dattes dans un tube a essai ;
- Ajouter 0,5 ml de solution méthanolique de chlorure d’aluminium a 2 % ;
- Apres 10 mn, ’absorbance est lue a 420 nm.

La préparation de la courbe d’étalonnage des flavonoides est illustrée dans le tableau suivant:

Tableau VIII : Préparation de la courbe d’étalonnage des flavonoides
Dilution S S/I2 S/4 S/8 S/16
Concentration (ug/ml) 20 10 5 2,5 1,25

La concentration des flavonoides contenus dans les extraits de dattes est calculée en se
référant a la courbe d’étalonnage obtenue en utilisant la quercétine comme standard (voir
annexe II). Le dosage des flavonoides dans I’extrait de dattes est représenté par

I’organigramme de la figure 9.

0,5 d’extrait de I’huile du noyau de dattes

v
Ajouter d’une 0,5 ml d’AlCl;

A
Bien mélanger

v

Incubation pendant 10 mn

|

Lecture de ’absorbance a 420 nm

Figure 9: Organigramme représentant le dosage des flavonoides dans 1’extrait de dattes
(Kumazawa et al., 2004).



1.7. Détermination de la teneur en caroténoides

1.6.1. Dosage des caroténoides

Les caroténoides sont extraits par la méthode de Sass-Kiss et al. (2005). 20 ml du

mélange hexane/acétone/éthanol (2 :1 :1) sont ajoutés a 5 g d’huile du noyau de datte. Apres

agitation pendant 30 min, la phase supérieure et récupérée. 10 ml d’hexane sont ajoutés pour

une deuxiéme extraction. Le mélange des deux phases est utilisé pour le dosage des

caroténoides totaux par spectrophotométrie a 450 nm.

Les concentrations des caroténoides sont estimées en se référant a la courbe

d’étalonnage utilisant le B-caroténe et les résultats sont exprimés en mg/kg de ’huile du

noyau de datte (voir annexe II).

7

¢ Préparation de la gamme d’étalonnage

On pése 3mg de B-caroténe ;

Les dissoudre dans 10 ml d’hexane, soit une solution (S1) avec une concentration
de 0,3 mg/ml ;

Diluer la solution mére comme suite :

Prélever 5 ml de la solution mére puis ajouter 5 ml d’hexane et I’on obtient une
dilution de S/2 ;

refaire la méme procédure pour les autres dilutions.

La préparation de la courbe d’étalonnage des caroténoides est illustrée dans le tableau

suivant :

Tableau IX : Préparation des dilutions de B-caroténe pour la réalisation de la courbe standard

des caroténoides.

Dilution Sm S/I2 S/4 S/8 S/16 S/32 S/64

Concentration (mg/ml) 0,3 0,15 | 0,075 | 0,0375 | 0,01875 | 0,00937 | 0,00468

% Tracage de la courbe d’étalonnage de B-carotene

Mettre 0,5 ml d’extrait de I’huile du noyau de dattes dans un tube a essai ;
Ajouter 5 ml de I’hexane ;

Apres 1’absorbance est lue a 420 nm.



1.8. Détermination du pouvoir antioxydant
Le pouvoir antioxydant est estimé par 1’activité anti-radicalaire.
1.8.1. Pouvoir anti-radicalaire

s Principe

Le pouvoir anti-radicalaire ou I’effet «scavenger» sur le radical 2,2-diphényl-1-
picrylhydrazyl (DPPH) est une methode qui est initialement utilisée pour déterminer les
donneurs de protons dans les composées phénoliques (Prakash, 2001).

La figure suivante montre le mécanisme de réduction du radical DPPHe.

H ,-"“"'ij /[,-f "ﬂ“ﬂ‘ﬁj _|_f-' TR J'|:f ""tﬁj
R N R N Ny

: 'r |

M- + AH > NH A
NOo. ,f/thx_ ~NO; . "o, ,f'J:‘Rx N0,

KT Antivxydant | “j'

NO, ND,

Diphénylpicrylhydrazyl Diphénvlpicrylhydrazine
Radical 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyl 2,2-diphényl-1-picrylhydrazyne

Figure 10: Mécanisme de réduction du radical DPPHe* Par un antioxydant AH
(Molyneux, 2004).

La molécule DPPHe est un radical stable grace a la délocalisation de son électron
célibataire autour de la molécule empéchant ainsi sa polymérisation, ce qui est le cas de la
plupart des radicaux. La délocalisation de I’électron est responsable d’un développement
d’une couleur violet foncée.

La présence d’un antioxydant dans le milieu engendre la libération d’un proton
réduisant ainsi le radical DPPHe Suite a cette réaction, la couleur violette se dissipe laissant
apparaitre une couleur jaune pale du groupe picryl. Le suivi de la délocalisation est réalisé par
spectrophotométrie a 517 nm (Gulcin et al., 2003 ; Molyneux, 2004 ; Roginsky et Lissi,
2005).



« Extraction

Le procédé d’extraction liquide-liquide des substances ayant une activité antiradicalaire se
fait par deux méthodes différentes, un a chaud et I’autre a température ambiante dans le but de

faire une étude comparative.

% Extraction a chaud (ébullition) (NF EN I1SO 734-1, 2000)

Apres huit heures d’extraction de la matiére grasse par I’appareil de Soxhlet on utilisant
I’hexane, 1’extraction des substances ayant une activité antiradicalaire est identique a celui des

polyphénols Gutfinger, (1981).

+ Extraction a froid (macération) (NF VV03-905)

C’est une opération qui s’effectue a froid, le temps de macération avec le solvant (hexane)
est de 48 heurs. Durant cette opération, une agitation est nécessaire. La séparation du solvant
et ’échantillon est réalisée par filtration.

- Dans une fiole de 500 ml, 100 g de la fraction fine (poudre du noyau de datte) et
remplir d’hexane puis fermer avec un couvercle, la macération subit une agitation
magnétique au bout de 48 heures.

- Soutirer I’hexane dans un ballon

- Evaporer I’hexane et récupérer 1’huile

L’extraction des substances ayant une activité antiradicalaire est identique a celui des
polyphénols Gutfinger, (1981).

R

% Mode opératoire

Une aliquote des extraits de la matiere grasses est ajoutée & 2 ml d’une solution
éthanolique du radical 2-2-diphényl 1-picrylhydrazyl (DPPH) a 0,025mM. L’absorbance est
mesurée a 517 nm apres une incubation de 30 min a 1’obscurité.

L’activité antiradicalaire est exprimée en mg équivalent quercétine par 100 g de matiere

fraiche.

% DPPH reduit = [(Abs contr - Abs éch) / Abs contr] x 100

Abs contr : Absorbance de contréle. Abs éch : Absorbance de 1’échantillon.



I1. Essai d’¢élaboration d’une margarine par incorporation de ’HND
I1.1. Formulation de la recette
La premiere démarche consiste a fixer les propriétés que 1’on désire conférer a notre
produit, notamment son point de fusion, son pH et sa teneur en matiere grasse totale.
Dans notre étude nous avons formulé une margarine dont la composition globale standard
est de :
= 82% de phase grasse.

= 16% de phase aqueuse (eau, lait ou eau et lait en poudre).

La phase grasse est constituée du blend (mélange d’huiles végétales traitées) et des
additifs liposolubles suivants : émulsifiants de type acide mono glycéride lactique, colorant
(B-caroteéne), ardme du beurre et de I’huile du noyau de dattes.

L’huile du noyau de datte est utilisée dans le but de substituer 1’ a-tocophérol synthétique
ajouté par ’entreprise Cévital.

La phase aqueuse est constituée d’eau, de lait et d’additifs hydrosolubles : I’exhausteur de
gott (sel), conservateur qui est la sorbate de potassium et le correcteur de pH qui est 1’acide
lactique. Une margarine sans 1’huile du noyau de datte est élaborée en parallele afin de servir

de témoin.

11.2. Procédé de fabrication dans la chaine pilote
La fabrication des margarines est réalisée dans la chaine pilote au niveau de I’entreprise
Cévital Food SPA de Béjaia (voir la figure 11). Aprés le dosage des deux phases et leurs
ingrédients ; le mélange est versé dans le bac d’émulsification ou se déroule 1’opération
d’émulsification. A ce stade, la stabilit¢ de I’émulsion est incomplete, elle fait appel donc a
une cristallisation. Néanmoins, une autre étape intermédiaire est obligatoire, c’est la
pasteurisation. Cette derniére se fait par chauffage a 80 °C pendant 3 a 4 secondes sous
pression de vapeur de 3 bars, suivi par un refroidissement de 45 °C par la circulation d’eau
afin d’éviter un choc thermique. L’émulsion, ainsi produite, atteint une température de 22°C
et de 13°C en passant dans un premier puis un deuxiéme cylindre de refroidissement a fréon
respectivement.
La stabilité finale du produit est obtenue par la cristallisation. L’émulsion cristallisée est
acheminée par la trémie jusqu’au malaxeur. Cet appareil va désaérer et malaxer le mélange en

lui donnant consistance, souplesse et homogeénéité.



Les margarines ainsi produites ont une température de 20,8 °C et sont conditionnées dans

des barquettes en plastique et stockées au réfrigérateur a une température de 4 °C.

T°:55+3°C Bac d’émulsion Pompe Pasteurisateur
Rot : 60 trs /min (15 k) 80°C
N
EDC (45°C
1 kg/min C ( ) /

- - \
[ Cristallisateur

Refroidisseur
a fréon (C,)

Refroidisseur
a fréon (C,)

13°C 22°C
< 300 trs/min 300 trs/min
Stockage

20,8°C au réfrigérateur

N
[ Conditionnement

-

C; : premier cylindre de refroidissement
C, : deuxiéme cylindre de refroidissement
EDC : échangeur de chaleur

Figure 11 : Procéde de la fabrication de la margarine dans la chaine pilote.

11.3. Analyse de la margarine formulée
Les margarines ¢laborées feront 1’objet d'une caractérisation physicochimique et d’un

test de Rancimat pour apprécier leur résistance a I'oxydation.

11.3.1. Analyse physique
11.3.1.1. Détermination du taux de solide par RMN (teneur en corps gras solides) (NF
EN ISO 8292 T60-250, 1995)

La détermination de la teneur en corps gras solides est effectuée a I‘aide d‘un
spectromeétre de résonance magnétique nucléaire (RMN) pulsée basse résolution, de type
(minispec mq 20, Germany) (voir ’annexe I). La teneur en solide d‘une phase grasse
constitue un élément important pour la connaissance des propriétés rhéologiques d‘une
graisse. Basée sur la mesure, par spectrométrie de résonance magnétique nucléaire a basse
résolution et a onde pulsée, de la teneur en composés liquides contenant de 1‘hydrogene.

Méthode rapide et non destructrice, la RMN nécessite de connaitre la nature de la matiére



grasse, car 1‘appareil doit étre étalonné avec un corps gras identique a celui que 1‘on veut
doser. Elle ne peut s‘appliquer a des composé€s contenant des corps gras inconnus présents

dans les graines oléagineuses, préalablement séchées a 103 + 2 °C (OlI€é, 2002).

% Principe

L‘échantillon est tempéré dans un état stable a une température spécifique et ensuite
chauffé et stabilisé a la température de mesure. Les températures de mesure sont : 0, 5, 10, 15,
20, 25, 30, 35, 40°C. Aprés équilibrage électromagnétique dans le champ magnétique statique
du spectrometre RMN et 1‘application d‘une impulsion de radiofréquence a 90°, le signal de
décroissance de magnétisation des protons dans la phase liquide uniquement est mesuré et les
corps gras solides sont calculés en référence a un échantillon étalon constitué entierement de

corps gras liquides.

% Mode opératoire

La méthode indirecte dite aussi standard consiste a faire préparer des tubes d‘échantillons
d‘huiles bien mélangés apres avoir fait fondre la margarine, ces tubes doivent étre remplis a
hauteur de 3cm ensuite les essuyer. Ensuite on procéde a des incubations : 15 min a 100°C, 5
min & 60°C, 60 min & 0°C, 30 min a 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 °C en faisant la lecture a
chaque température. Les résultats sont donnés par le logiciel de 1‘appareil en pourcentage de

solides.

11.3.2. Analyse physico-chimique
11.3.2.1. Teneur en eau (Humidité) (NE 1. 2-47, 1985)

« Définition

C‘est la perte en masse d’un produit chauffé a 103 + 2 °C dans les conditions spécifiques.

% Principe
Evaporation de I’eau ainsi que les matiéres volatiles de la margarine sous 1’effet de la

chaleur (plaque chauffante).

%+ Mode opératoire
e Peser le bécher vide (p1)

e Peser le poids de la prise d*essai (p2)



e Déposer sur une plaque chauffante, en agitant soigneusement de temps a autres afin
d‘éviter la formation des gouttelettes d‘eau aux parois du bécher (générer ainsi le
phénomene d‘éclaboussures

e Laisser refroidir dans un dessiccateur

e Peser le bécher contenant 1°échantillon, soit un poids (p)

e Laisser refroidir dans un dessiccateur

% Expression des résultats
La teneur en eau est déterminée par la formule suivante :
(P, +P,)—P y

2

100

H (%) =

H (%) : humidité exprimée en pourcentage massique ;
P, : poids du bécher vide en gramme (@) ;
P, : poids de la prise d‘essai en grammes (Q) ;

p : poids du bécher contenant 1‘échantillon apres chauffage en gramme (g).

11.3.2.3. Détermination du point de fusion (NE. 1. 2.91, 1988)

% Définition
Le point de fusion est la température a laquelle une matiéere grasse solidifiée dans un tube

capillaire se ramollit jusqu’a tel point qu’elle remonte dans le tube.

s Principe
Il est basé¢ sur le passage de la matiere grasse de 1‘état solide a 1°état liquide sous 1‘effet de

la chaleur, a une certaine température (maximum 37°C).

%+ Mode opératoire

e Aprés avoir fait fondre une quantité de margarine, un blend est obtenu ce dernier est
filtré puis introduit dans deux tubes capillaires en verre sur une hauteur de 1 cm.

e Refroidir le blend au réfrigérateur pour une durée de (8 a 10 min).

e Fixer les deux capillaires a une pince en bois.



e La pince est suspendue sur les cdtés du bécher et les deux capillaires sont immergés
dans 1‘eau osmosée, ensuite le milieu est chauffé lentement (0.5°C/min) dans un bain
marie

e Observer attentivement et noter la température a laquelle les colonnes d‘huile

commencent a remonter dans les tubes

% Expression des résultats
La température notée correspond au point de fusion de la margarine (huile) exprimée en
°C

I1.4. Détermination de ’indice de qualité (I’indice de peroxyde) (NE. 1. 2. 98, 1988)

«» Définition

Lfindice de peroxyde est la quantité du produit présent dans 1‘échantillon exprimée en

milliéquivalent d‘O, actif par 1000g du corps gras dans les conditions opératoires décrites.

% Principe

C‘est le traitement d‘une prise d‘essai en solution dans 1‘acide acétique et du chloroforme
par une solution d‘iodure de potassium (KI). Titrage de 1‘iode libéré par une solution de
thiosulfate de sodium sachant que la fusion de la matiere grasse doit se passer a une T °C de
70 °C max.

%+ Mode opératoire

e Préparer un ballon bien séché, bouché et tenue a 1‘abri du contact avec 1‘air

e Disposer du thiosulfate de sodium dans une burette & 0.01N (éviter les bulles d‘air lors
du remplissage de la burette)

e Disposer des réactifs a ajouter ultérieurement a 1‘échantillon a savoir :

» 12ml de chloroforme
» 18ml d‘acide acétique
e Peser 5g de 1‘échantillon a analyser (blend) dans le ballon préparé ;
e Préparer dans un bécher 0.5g d‘iodure de potassium (KI) complété a 1.5g d‘eau

distillée en assurant une bonne agitation ;



e Ajouter dans le ballon préparé et contenant le blend a titrer, le mélange chloroforme,
acide acétique en agitant le tout pour bien dissocier ce dernier, puis ajouter en dernier
lieu I“iodure de potassium ;

e Boucher le ballon, bien agiter pendant une minute;

e Mettre a I°abri de la lumiére pendant une minute ;

e Ajouter 75ml d‘eau distillée (afin d‘arréter la réaction) et quelques gouttes d‘empois
d‘amidon comme indicateur coloré ;

e Titrer a 1‘aide de la solution de thiosulfate de sodium a 0.01N ;

e Lire sur la burette la chute correspondante.

% Expression des résultats

IP = Chute x 2

IP : Indice de peroxyde

11.5. Détermination du pH de la phase agueuse par la méthode potentiométrique (NE. 1.
2.430, 1989)

% Définition

Le pH de la phase aqueuse de la margarine est la différence de potentiel, a la température
de mesure, entre deux électrodes immergées dans la phase aqueuse de la margarine, et

exprimé en unité du pH.

% Principe
Mesure de la différence de potentiel entre une électrode de verre et une électrode de

référence dans la phase aqueuse séparée de la margarine fondue.

% Mode opératoire

e Etalonner le pH métre par 1‘eau distillée a pH =7.

e Introduire les électrodes dans la phase aqueuse a la température de mesure.

e Lorsque la lecture devient constante, lire la valeur du pH indiqué par le pH. métre a

0.01 unités de pH prés, sur 1‘échelle de 1‘instrument.



I1.6. Test d’oxydation accéléré ou détermination de la stabilité a I’oxydation ou encore
test au rancimat (ISO 6886, 2006)

Ce test est tres utilisé dans les cahiers de charges pour évaluer la stabilité oxydative des
maticres grasses. La spécification de TIR ou Temps d‘Induction au test Rancimat, exprimé en
heures correspond au temps pendant lequel la matiere grasse a résisté a un stress oxydatif
(Rahmani, 2007).

La norme internationale 1SO 6886. (2006) définit la période d‘induction et la stabilité a
I‘oxydation comme suit :

> La période d’induction : c‘est le temps écoulé entre le début de mesure et le

moment ou la formation de produits d‘oxydation commence a augmenter
rapidement.

» La stabilité a oxydation : c‘est une période d‘induction, exprimée en heures et

déterminée suivant la méthode ci-aprés.

% Principe

Le principe du test consiste a vieillir prématurément les matieres grasses par
décomposition thermique a une température spécifiée, elle se fait généralement a une
température comprise entre 100 et 120 °C, sous un bullage intensif d‘air. Les acides
organiques, produits de dégradation de cette oxydation poussée, sont entrainés par un courant
d‘air et recueillis dans une fiole contenant de 1°‘eau déminéralisée ou distillée, dans laquelle est
immergée une électrode de mesure de la conductivité. Le temps est déterminé par
conductimétrie et correspond au TIR (Temps d‘Induction au test Rancimat) ou période
d‘induction. La fin de celle-ci est indiquée lorsque la conductivité se met a augmenter
rapidement. Cette augmentation accélérée est provoquée par 1‘accumulation d‘acides gras

volatils produits au cours de 1‘oxydation.

% Mode opératoire
1. Fixer la pompe & membrane pour gaz et régler le débit a 10 I/h exactement. Puis arréter a
nouveau la pompe.
2. Amener le bloc chauffant a la température voulue (100°C en général) a 1‘aide du thyristor
et du thermometre a contact. La température doit étre maintenue constante a une variation de

+ 0,01 °C pres pendant toute la durée de 1°essai.



3. Remplir les cellules de mesure de 50 ml d‘eau distillée ou déminéralisée a 1‘aide d‘une
pipette de mesure.

4. Vérifier les ¢€lectrodes et régler leurs signaux a 1‘aide du potentiometre d‘étalonnage de
facon a ce qu‘elles soient sur 1‘axe zéro du papier de 1‘enregistreur.

5. A l‘aide d‘une pipette peser, a 0,01g pres, 3,00g de 1‘échantillon et les introduire dans le
flacon d‘oxydation a 1air.

6. Mettre en marche la pompe a membrane pour gaz et régler a nouveau le débit sur 10 I/h
exactement. Relier le tube d‘arrivée et le tube de sortie d‘air aux flacons d‘oxydation a 1‘air et
aux cellules de mesure a 1‘aide des tubes de raccordement.

7. Introduire le flacon d‘oxydation a 1‘air muni de son bouchon hermétique dans le trou percé
a cet effet dans le bloc chauffant ou dans le bain chauffant, qui doivent étre tous les deux a la
température requise.

8. Arréter les mesures au moment ou le signal a atteint 100% de 1°échelle de 1‘enregistreur

(généralement 200uS/cm).

% Expression des résultats
Leappareil utilisé permet de réaliser un calcul automatique de la période d‘induction, en
utilisant le maximum de la seconde dérivée de la courbe. La stabilité a 1‘oxydation est

exprimée en heures.



I. Caractéristiques physiques des noyaux de datte étudié
I.1. Caractéristiques morphologiques
Les résultats detaillés concernant les caractéristiques morphologiques des noyaux de

dattes de la variété Mech-Degla sont donnés dans le tableau X.

Tableau X : Caractéristiques morphologiques des noyaux de dattes étudiés.

Dattes Poids (g) LONG (cm) LARG (cm)
1 1,1208 1,9 0,5
1,0828 2,1 0,6
3 1,1000 2,0 0,5
4 1,1286 2,0 0,5
5 1,0677 1,9 0,7
6 1,3366 2,0 0,5
7 0,7863 2,0 0,5
8 1,3930 1,9 0,5
9 1,0681 1,9 0,6
10 1,0507 1,9 0,5
11 1,0326 1,9 0,5
12 1,0668 2 0,6
MzET 1,1028 + 0,1513 20+0,1 05+0,1

LARG : Largeur du Noyau de Datte, LONG : Longueur du Noyau de Datte, ET : écart type,
M : Moyenne.

Les dimensions des noyaux de dattes étudiées de la variété Mech-Degla sont comprises
entre (0,7863 a 1,3930 g) pour le poids, (1,9 a 2,1 cm) pour la longueur et (0,5 a 0,7 cm) avec

une moyenne de 0,5 pour la largeur du noyau.

Selon Abdullah et Salah (1999) dans une étude faite sur 13 variétés des noyaux de dattes
Libyennes indiquant que la valeur moyenne des parametres de poids, largeur et longueur sont
respectivement de 0,7-2 g, 0,8-1,1 cm et 1,8-2,8 cm.

Selon Acourene et Tama (1997), une différence significative entre arbres a été relevée sur le
diamétre, le poids, la longueur du noyau méme si les palmiers pris en compte proviennent

d’une méme exploitation.



De plus, ces différences peuvent étre induites par les types de pollen utilisés par les
phoeniciculteurs (Khalifa, 1980). Ce dernier auteur a démontré 1’effet significatif des pollens

sur les caractéres morphologiques du noyau.
1.2. Composition biochimique de la poudre
Les résultats détaillés concernant les caractéristiques biochimiques de la poudre du

noyau sont donnes dans le tableau XI.

Tableau XI : Les valeurs des indices biochimiques de la poudre.

Constituants Valeurs moyennes (%0)
Humidité 5,00 £ 0,03
MG (ebullition) 9,84 +1,45

MG : matieres grasses

1.2.1. La teneur en eau (Humidité)

La teneur en eau est un critére de qualité utilisé essentiellement pour estimer le degré
d’humidité du noyau de datte et elle renseigne sur la stabilit¢ du produit contre les risques
d’altération durant la conservation.

Le taux d’humidité de la poudre du noyau de datte est de (5 + 0,03 %). Cette valeur est
compatible a celle trouvée par Al-Farsi et al. (2007) 5,19 % et Devshony et al. (1992) pour
d’autres variétés (4,22 — 4,78 %): variété Shahal. Elle est par contre, plus élevée que celles
trouvées par Al-Farsi et al. (2007) qui est de 3,14 % : variété Mabseli et plus faible a celle
trouvée par Hussein et Alhadrami (2003) qui est de 7 %. Hamada et al. (2002), la teneur en
eau des noyaux de dattes des variétés Khalas, Lulu et Fard est comprise entre 7 — 11 %.

La teneur en eau des noyaux de dattes est comparable a celle des autres aliments tels
que paille de céréales (10-15%) (Chenost et al., 1991) et 7 — 11 % Chabaca et al. (2000), les
pédicelles de dattes (10,4 %) (Arbouche et Arbouche, 2008), le blé (13,8%), I’orge (12,4 %)
et ’avoine (12,6%) (Anonyme, 1999). De ce fait, les noyaux de dattes peuvent bien étre
classés, du point de vue leur teneur en eau dans le groupe des graines et des céréales connues

pour étre pauvres en eau.



1.2.2. Le taux de matiéres grasses

La durée de huit heures dans I’extracteur type Soxhlet avec 1’utilisation de I’hexane
comme solvant d’extraction a été suffisante pour un bon épuisement des noyaux et une
meilleure extraction de 1’huile a chaud.

Le rendement de la matiére grasse obtenu par extraction a chaud est entre (8,59-13,16
%) peut étre comparé a celui trouvé par Hamada et al. (2002) (8,7-12,3 %), pour 11 variétés
des noyaux de dattes cultivés dans la région de Qassim de 1’ Arabie saoudite et a celui trouvé
par Chaira et al. (2007) pour la variété Allig (12,73%), Hamada et al. (2002) pour la variété
Khalas (13,2 %), Besbes et al. (2004) pour la variété Allig (12,67 %).

Cependant, ce taux est relativement élevé compareé a celui rapporté par Al-Farsi et al.
(2007) et dans une étude effectuée sur des variétés tunisiennes (Mabsili, Um-Salah et Shahal)
ont trouvé des valeurs (5 - 6%) beaucoup plus faibles que celle rapportées par les auteurs
précéedents.

Généralement, le procédé d’extraction par solvant est trés utilisé surtout pour les
graines qui sont pauvres en matiére grasse telles que les noyaux de dattes, les grignons

d’olive... etc.

1.2.3. Couleur et saveur

La couleur de I’huile du noyau de dattes étudi¢es est de 2,3 rouge et 22,0 jaune.
L’observation visuelle (voir la photo N°2) montre une couleur jaune claire, une odeur et
saveur agréable a été relevée. A la température ambiante cette huile est fluide. Besbes et al.
(2009) a relie la couleur jaune & la quantité importante de pigments jaunes (caroténoides).

Photos N°2 : L’huile de la poudre du noyau de dattes (Mech-Degla).



1.3. Caractéristiques physico-chimiques de I’huile du noyau de datte
Le tableau XII regroupe les valeurs des indices physiques et chimiques de 1’huile issus

de la poudre du noyau de datte.

Tableau XI1 : Les caractéristiques physico-chimiques de I’huile des noyaux de dattes.

Les parametres Teneurs moyennes
Indice d’iode (g d’iode /100 g de CG) 53
Acidite (%) 0,37 £0,17
Extinction a I’UV (%) Koz : 1,528 + 0,060
E1cm K370: 0,381 + 0,016
Indice de réfraction a 40° C 1,4563+0,0002
Indice de peroxyde (méq d’O2 / kg de 3,66 + 0,58
CG)

1.3.1. Humidité de I’huile
Le taux d’humidité déterminé est de 5,42 + 0,16 %. Cette valeur est comparée a celle

trouvée par Lecheb (2010) sur la variété Mech-Degla Algérienne (5,73 %).

1.3.2. Absorbance spécifique

La mesure de I’absorbance aux ultra-violets est I’une des méthodes de mesure de 1’état
d’oxydation de I’huile. Elle permet de suivre I’évolution de la peroxydation et de connaitre la
teneur en produits secondaires d’oxydation.

Les résultats de 1’absorbance spécifique de 1’huile du noyau de dattes étudie (voir le
tableau XII) sont comparable avec ceux obtenues par Besbes et al. (2004) a partir des variétés
Deglet Nour et Allig qui présentent des valeurs pour K3, (1,2-2,5) respectivement, ainsi que
pour Koo la valeur trouvée pour les deux variétés est de 0,5.

Si nous comparons nos résultats a la norme Codex Stan (1981) pour I’huile de
grignons d’olive, qui prévoient pour une longueur d’onde 232 nm, une extinction spécifique
maximale de 3,5 pour I’huile d’olive vierge et une extinction spécifique maximale de 5,5 pour
I’huile de grignons d’olives. Alors que pour 1’absorbance a la longueur d’onde de 270 nm, la
norme prévoit une extinction spécifique maximale de 0,3 pour I’huile d’olive vierge et

extinction spécifique maximale de 2,00 pour 1’huile de grignon d’olives. Nous constatons que



nos résultats sont inferieurs aux valeurs fixées par la norme ceci témoigne que notre huile
contient une quantité trés basse des produits d’oxydation.
1.3.3. Indice de réfraction

L’indice de réfraction obtenu a 40° C est de 1,4563, cette valeur est analogue a
I’indice de réfraction déterminé a 40° C par M.M. Basuny et al. (2010) pour I’huile du noyau
de datte de la varieté Khalas (1,4595). IIs sont d’ailleurs tout a fait comparables a ceux des
huiles d’olive cultivées et correspondent aussi aux valeurs données par la norme du Codex

Stan (1981) qui sont de 1,4677 a 1,4705 pour une huile d’olive vierge.

1.3.4. Indice de peroxyde

La détermination de I’indice de peroxyde exprimé en méq d’Oy/kg de CG d’un corps
gras renseigne sur son ¢état d’altération par oxydation (AFNOR, 1988). Le processus
d’oxydation de I’huile étudiée est suivi par la détermination de 1’indice de peroxyde (IP). Les
matieres grasses s’altérent essentiellement par 1’oxydation, phénomene chimique mettant en
ceuvre des mécanismes réactionnels trés différents aboutissant au rancissement oxydatif ou
hydrolytique (Rahmani, 2007).

Le résultat obtenu (3,66 + 0,58 méq d’O,/kg de CG) est conforme a la norme d’une
huile raffinée (< 5). Il confirme aussi la stabilité et la résistance de I’huile du noyau de datte a
I’oxydation. Cette valeur est supérieure de celle trouvée par Abdel Nabey (1999) concernant
six variétés d’huile des noyaux de dattes égyptiennes (1,54 méq d’O,/kg de CG).

Si on compare I’indice de peroxyde de I’huile du noyau de datte a celui de I’huile
d’olive on trouve que celui du I’HND est faible, cela est confirmé dans une étude effectué par
Krichene et al. (2010) sur quatre varietées de 1’huile d’olive tunisienne étudiée : Chemlali
(13,2 méq d’O,/kg de CG) ; Chétoui (7,8 méq d’O,/kg de CG) ; El Hor (9,5 méq d’O,/kg de
CG) ; Oueslati (15,2 méq d’O,/kg de CG).

1.3.5. Acidité

Le degré d’acidité des huiles extraites est exprimé en pourcentage d’acide ol€ique.
L’acidité (% d’acide oléique) de I’HND (0,37 £ 0,17 %) trouve est 1égerement supérieure aux
valeurs trouvées sur trois variétés de 1’huile d’olive : Picual (0.15 % d’AO), Hojiblanca
(0,20 % d’AO), Arbequina (0,25 % d’AO), dans une étude réalisée par Gutiérrez et al.
(2002). Mais ce résultat est proche de celui trouvé par Ninfali et al. (2008) sur deux variétés
d’olive analysées aprés trois ans de leur extraction : Leccino (0,39 % d’AO) et Frantoio (0,33
% d’AO).



1.3.6. Indice d’iode

L’huile du noyau de datte étudiée présente un indice d’iode de 1’ordre de 53 g d’iode
/100 g de CG. La valeur obtenue est comparable a celle citée par la littérature en particulier
celle trouvé par Besbes et al. (2005) dans une étude effectuée sur six variétés libyennes (en
moyenne 54,8 g d’iode/100 g de CG).

Cependant, I’indice d’iode trouvé est inferieur a la valeur moyenne de I’indice d’iode
de I’huile d’olive et de I’huile de grignions d’olive rapporté par la norme Codex Stan (1981)
(75-94 g d’i0ode/100 g de CQ).

L’indice d’iode est une mesure simple et rapide de 1’insaturation totale mais ne fournit
aucune indication quant au profil des huiles en acide gras. L’expérience de 1’indice d’iode est
basée sur le fait que les acides gras, correspondant a I’huile, peuvent fixer autant de molécules
d’iode qu’ils ont de doubles liaisons. En effet, plus 1’indice d’iode est élevé, plus I’huile est

insaturée.

I.4. La composition en acides gras
Les résultats de la composition en acides gras de I’huile du noyau analysée sont
consignés dans le tableau XIII. D’aprés les chromatogrammes (voir I’annexe 1), les acides

gras détectés sont: ’acide palmitique, laurique, myristique, stéarique, oléique, linoléique.

Tableau X111 : Composition en acides gras de la matiére grasse du noyau de datte.

Acide gras % d’acide gras
Acide laurique (C12:0) 19,532
Acide myristique (C14:0) 11,534
Acide palmitique (C16:0) 12,199
Acide stéarique (C18:0) 3,870
oléique (C18 :1) n 9 cis 44,900
linoléique (C18 :2) 7,964

L’acide oléique représente 44,90 % de 1’huile du noyau de datte étudié. C’est I’acide

gras majoritaire qui va donc conférer ses propriétés a 1’huile, il est monoinsaturé et de type w-
9.



Cet acide gras est également trés majoritaire dans 1’huile d’olive. Quantitativement, le
second acide gras rencontré dans cette huile est I’acide laurique avec un taux de 19,532 %,
puis I’acide palmitique 12,199 % ; acide myristique 11,534 % ; acide linoléique 7,964 % ;
acide stéarique 3,870 %. L’huile étudiée peut étre donc considérée comme une huile oléique-
laurique.

La comparaison du nombre d’acides gras trouvé dans cette huile a celui cité par la
littérature montre qu’il existe des variétés qui contiennent jusqu’a quatorze acides gras, mais
généralement 1’huile du noyau de datte est caractérisée par la présence de cinq acides gras
importants (C18 :1, C18 :2, C16:0, C14:0, C12:0) ; I’acide oléique (C18 :1) était toujours le

plus abondant.

Le degré de saturation montre que cette huile est composée de 47,135 % d’acide gras
saturés, une valeur qui le rend résistant a la rancidité oxydante. Le degré d’insaturation est de
52,864 % d’acide gras insaturés, dont 44,900 % d’acide gras monoinsaturés et 7,964 %
d’acides gras polyinsaturés. Ces résultats confirment 1’aspect fluide de 1’huile.

Dans une étude effectuée par Besbes et al. (2004) sur deux cultivars de 1’huile du
noyau de datte, I’acide oléique s’étendant de 41,3 % pour I’huile des noyaux de Deglet Nour
a 47,7 % pour I’huile des noyaux d’Allig. Cependant, Al-Hooti et al. (1998) a trouvé un
contenu plus élevé de I’acide oléique (53,3 — 58,8 %) dans I’huile du noyau de dattes extraite

a partir des variétés de I’Emirat.

Besbes et al. (2004) a prouvé également que 1’huile du noyau de la variété Deglet-
Nour a été considérée comme une huile oléique-laurique, alors que I’huile du noyau de la
variété Allig était une huile oléique-linoléique. D’autre part Al-Hooti et al. (1998) a prouvé

que les huiles des noyaux de datte étaient de type oléique-linoléique ou oléique-palmitique.

La composition en acides gras de 1’huile du noyau de dattes semble varier légerement
avec les cultivars. Elle peut étre due a 1’état physiologique des noyaux qui sont différent, et a

I’influence des facteurs climatiques des régions d’études (Besbes et al., 2004).

L.5. Polyphénols de I’huile du noyau de datte
Le méthanol /eau est 1’un des solvants le plus utilisé pour 1’extraction des composés

phenoliques (Mueller—Harvey, 2001).



Apres addition du réactif de Folin-Ciocalteu’s, une couleur bleue est obtenue avec une
intensité variable en fonction de la concentration de 1’acide gallique (utilis¢é comme étalon),
ou de I’extrait d’huile du noyau de datte, les résultats du calcul de la concentration

correspondant sont exprimés en mg équivalent d’acide gallique par kg d’huile.

La détermination des teneurs en composés phénoliques totaux (polaires et apolaires)
dans les extraits de 1‘huile du noyau de datte avec I'utilisation le méthanol/eau comme solvant
d’extraction aboutit & une teneur moyenne 112,9194 + 26,5703 mg/kg, cette teneur est plus
faible par rapport a celle rapporté par Besbes et ses collaborateurs (2004b) dans une étude
mené sur des variétés des noyaux de dattes récoltées sur des palmeraies tunisiennes. Les
différentes variétés analysées ont présenté un contenu phénolique dans la gamme de 215 et
526 mg/kg de MS.

Cette différance peut dépendre des conditions de stockage de I’huile du noyau de datte
qui peut affecter la composition en polyphénols (Marinova et Yanishlieva, 2003), ou bien
peut étre expliquée par le temps, la température d’extraction, la nature de solvant utilisé et le
type de la variété analysée.

Les teneurs en polyphénols totaux enregistrées pour nos extraits phénoliques sont
comprises dans I’intervalle trouvé par Tura et al. (2007), (55,4 a 615,78 ppm) pour dix-huit
variétés d’huile d’olive Italiennes et dans I’intervalle trouvé par Brahmi et Boutagrabet.
(2008), (71,89 a 539,78 ppm) pour cinq variétés d’huile d’olive Algériennes. Nous constatons
que la teneur en composés phénoliques de notre huile est proche de celle de 1’huile d‘olive.
1.6. Flavonoides

Une couleur jaune est observée apres l'ajout du chlorure daluminium a la solution
éthanolique de quercétine. Cette couleur est aussi observée dans le cas des extraits d’huile du
noyau de datte indiquant ainsi la présence de complexes de chélation des ions d’aluminium

par les flavonoides (Ribereau-Gayon, 1968).

La teneur en flavonoide dans les extraits d’huile du noyau de datte est exprimée en mg
équivalent quercétine par kilogramme d’huile du noyau de datte.
D’apres la teneur trouvée 15,7 £ 0,7 ppm, I’huile du noyau de dattes étudiée présente

des teneurs en flavonoides faible.

Comme aucune référence de la teneur en flavonoides n’a été trouvé, nous avons jugé

nécessaire de comparer nos résultats a ceux obtenus par d’Oliveras-Lopez et al. (2007), pour



trois variétés d’huile d’olive Italiennes et huit variétés Espagnoles (0,61 a 2,6 ppm), nos
résultats sont elevés.
1.7. Les caroténoides

La teneur en caroténoides présente dans 1’huile du noyau étudiée est de 125,534 +
0,109 mg/kg. La présence de cette quantité importante de caroténoides confirme
I’interprétation de la couleur jaune de I’huile du noyau de datte par les différents auteurs

qu’elle est due a cette substance.

En effet, I’analyse d’une variété Algérienne (Deglet-Nour), Lecheb (2010) a obtenue
une valeur de 0,99 mg/g de matiére séche tandis que Nehdi et al. (2010) dans une étude
effectuée sur I’huile du noyau de datte de 1’espéce Phoenix canariensis a trouvé une valeur de

55,1 ppm de caroténoides, ceci peut étre expliqué par 1’état sec du fruit.

Les caroténoides de I’huile du noyau de datte sont supérieurs a celle de 1’huile d’olive,

cela est montré par Uzzan (1992) qui est de 5 a 10 ppm.

Les caroténoides des huiles se trouvent a des concentrations variables selon les
variétés, le degré de maturité, le systéme technologique utilisé pour I’extraction de I’huile,

I’age de I’huile (Rahmani, 1993) ainsi que le facteur genétique (Cariado et al., 2007).

1.8. Activité antiradicalaire de I’huile du noyau de datte

Dans le but de caractériser ’activité antiradicalaire de 1’huile du noyau de datte, des
extractions a chaud (Soxhlet) et a froid (macération) a partir de la poudre du noyau de datte
ont ¢été réalisées en utilisant I’hexane (solvant permettant d’extraire que la matiere grasse).

Dans cette étude, en plus du pouvoir réducteur, la méthode au DPPH (1,1-Diphényl-2-
Picryl- Hydrazyl) est sélectionnée pour évaluer I’activité antioxydante des extraits de I’huile
du noyau de datte. Elle permet d’estimer plus précisément la concentration du radical inhibé
par les molécules actives (Maisuthiaskul et al., 2007).

Ces résultats montrent que I’HND extraite a froid a une activité antiradicalaire plus
¢levée comparée a celle de I’extrait a chaud. I’extrait a froid de I’huile par I’hexane a
I’aptitude d’inhiber 55,91 % des radicaux libres alors que I’extrait a chaud de I’huile par
I’hexane a une température de 69°C ne réduit que de 20 — 30 % des radicaux libres. Cette
différence est due a I’oxydation de I’huile extraite a chaud (la température étant un facteur

d’oxydation) et a I’état caractéristique de I’huile.



I1. Elaboration et caractérisation d’une margarine enrichie en huile du noyau de dattes

I1.1. Elaboration de la margarine enrichie en huile du noyau de dattes

Les recettes détaillées de la margarine témoin et de la margarine enrichie en huile du

noyau de datte, sont données dans le tableau XIV.

Tableau X1V : Recette des margarines élaborées.

Matieres premieres

Margarine

témoin

Margarine a 100
ppm de ’HND

Margarine

a 50

ppm de ’HND

Me¢élange d’’huiles végétales non hydrogénées et huile fluide (tournesol)

Ingrédients liposolubles

Mono-glycéride

o-tocophérol oui Non Non
Aréme oui oui oui
R-caroténe oui oui oui
Huile du noyau de
Non 100 50
dattes (ppm)

Ingrédients hydrosoluble

Sorbate de sodium

Acide lactique

Sel (NaCl)

Lait

11.2. Caractérisation d’une margarine enrichie en huile du noyau de dattes

11.2.1. Caractéristique physique
11.2.1.1. Analyse de la texture par RMN (SFC)




L’indice SFC se rapporte au pourcentage des matiéres grasses qui sont solides a des
températures différentes. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau XV.
Tableau XV : Indice SFC de la margarine témoin et la margarine enrichie en huile du noyau
de dattes.

Température 5 10 15 20 25 30 35 40
(°C)
SFC (°C) de | 34,6 28,3 209 | 143 9,7 6 3 0,3
MF1

SFC (°C) de | 265 22 .8 18,2 | 125 8,7 5,7 3,4 1,7
MF2

SFC (°C) de | 357 29,7 22,7 | 15,6 10,5 7 3,7 0,5
MF3

MF1 : Margarine témoin; MF2 : Margarine a 100 ppm de ’HND; MF2 : Margarine a 50
ppm de I’HND.

D’apres les résultats obtenus nous pouvons dire que notre margarine est plastique et
facile a tartiner, a 37°C, I’indice de SFC est inférieur a 6%, et donc la margarine fond

facilement dans la bouche.

L’information obtenue a partir des courbes de solide (SFC) permet de prévoir la
compatibilité du corps gras, ainsi que les caractéristiques finales du produit fini. Les taux de
solides a diverses températures fournissent d’une part de bonnes indications du comportement
général du corps gras, et d’autre part I’information a utiliser avant tout pour la formulation et
le développement de nouveaux produits. En fait, il est bien connu qu’a chaque type de
margarine (cuisine, a tartiner, crémage, feuilletage) correspond a un type de courbe de solide
déterminé (Karleskind et Wolff, 1992 ; Ribeiro et al., 2009).

Les courbes de solide de MF1, MF2 et MF3 sont représentées dans la figure 12.
D’aprés I’allure des courbes, on remarque une diminution du solide en allant de basses
températures (5°C) vers les hautes températures (40°C), tendant méme a zéro dans le cas de
MF1.
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Figure 12: Taux de solides (SFC) des différentes margarines.

Lumor et al. (2008) ont étudié les propriétés du blend d’huile de colza et de la fraction
moyenne du palme a différents pourcentages massiques, en termes de taux de solide (SFC) et
de morphologie cristalline. D’apres les résultats qu’ils ont obtenus, il en sort que :

e Une bonne margarine a tartiner est celle présentant un SFC d’au moins 7,6 % a 10°C,
teneur nécessaire au bon maintien de la structure cristalline, assurant ainsi une bonne
tartinabilité de la margarine une fois retirée du réfrigérateur et fond complétement en
bouche. Le fondant en bouche total de celle-ci permet une meilleure libération de la
flaveur et donne une sensation de douceur plus accrue.

e Les huiles et les graisses avec des SFC modérés compris entre 7,6 - 13 % a 10°C et
une courbe de solide raide aux températures de non réfrigération sont adéquates pour

la formulation des margarines a tartiner.

En se basant sur les résultats de Lumor et ses collaborateurs (2008) a 10°C les
margarines MF1, MF2 et MF3 posséde ce minimum de 7,6 % en SFC, avec des valeurs
moyennes de 28,3 %, 29,7 et 22,8 % respectivement, ce qui prouve leur tartinabilité
acceptable. Ces résultats sont également en accord avec les préconisations de Ribeiro et
al. (2009) dont le SFC des margarines a 10°C ne doit pas dépasser 32 % pour que la
tartinabilité soit garantie aux températures de réfrigération.

D’apres Ribeiro et al. (2009) ; Karleskind et Wolff (1992) la quantité de solide présente
a différentes températures au cours de la cristallisation et aussi inversement au cours de la

fusion est sans doute un paramétre primordial a considérer et va de suite spécifier la phase



grasse. Le SFC est responsable de plusieurs caractéristiques propres aux margarines incluant
leur aspect et leur apparence, tendance a la tartinabilité, exsudation de 1’huile et les propriétés

organoleptiques :

* e SFC a5 et 10°C contréle le comportement & 1’étalement du produit (sa facilité a étre
tartiné a la température du réfrigérateur) en relation avec le procédé et les conditions

de fabrication.

* A 15 et 20 °C le SFC est un facteur important pour le procédé, la dureté du produit

final et I’exsudation huileuse.
*  A20et25°C, il est lié a la stabilité de la margarine.

* A 30 et 35°C, il est lié a la texture (tenue lors de certaines utilisations) et aux
propriétés de libération de I’ar6me et de la flaveur dans la bouche (appréciation orale

du produit).
11.2.2. Caractéristiques physico-chimiques

Les résultats de la caractérisation physico-chimique des margarines MF1, MF2 et MF3

sont representés dans le tableau XVI.

Tableau XVI: Caractéristiques physico-chimiques des margarines élaborées.

Paramétres Teneurs

MF1 MF2 MF3
Teneur en eau (%) 13,85 15 15,06
Point de fusion (°C) 35,8 35,2 36
Indice de peroxyde (Meq | 0,32 0,3 0,32
d’0,/Kg MG)
pH de la phase aqueuse 4,2 4 4




Les résultats de 1’analyse de la teneur en eau, du point de fusion et de pH sont

représentés dans les graphes suivants :

40 -
35 -
30 -
25 -

35,8 35,2 36

B Teneur en eau

H Point de fusion

20 -

15 - pH (la phase
aqueuse)

10 -

5 .

O -

MF1 MF2 MF3

Figure 13 : Résultats de I’analyse de la teneur en eau, du point de fusion et de pH.

11.2.2.1. La teneur en eau (Humidité)

Les résultats de I’humidité pour les trois margarines MF1, MF2 et MF3 sont présentés
dans la figure 13. On remarque que la teneur en eau (humidité) est différente pour les trois
margarines ; elle est de I’ordre de 13,85 % pour MF1, 15 % pour MF2 et 15,06 % pour MF3.
Les résultats MF1, MF2 et MF3 correspondent aux critéres fixés pour leu élaboration, ils sont
conformes a la norme (ISO 662 deuxiéme édition 15-09-1998) qui dit que la teneur en eau ne

doit pas dépasser 16% max.

11.2.2.2 Le point de fusion

Les points de fusion pour les trois margarines MF1, MF2 et MF3 sont représentés dans
la figure 13, se situent entre 35 a 36 °C.

Selon Belitz et al. (2004), le point de fusion dépend des facteurs attribués a la
structure des triglycérides. Selon Francois (1974), ces facteurs sont :

v Longueur de la chaine carbonée : Le point de fusion croit avec le nombre

d’atomes de carbone.
v" Nombre de doubles liaisons : Pour une méme longueur de la chaine, le point de

fusion décroft avec le nombre des doubles liaisons.



v Forme géométrique : Le point de fusion des formes cis est plus bas que celui des

formes trans.

Le point de fusion des trois margarines correspond a celui choisi pour la recette
retenue. 1l doit étre fixé de maniere & ce que la margarine soit fondante dans la bouche mais
aussi plastique a température ambiante pour supporter le travail mécanique lors de la
tartinabilité. A titre comparatif, notre résultat se situe dans I’intervalle des températures de

fusion de 15 margarines de la Turquie (33.0 et 36.9 °C) (Karabulut et al., 2006).

11.2.2.3. Indice de peroxyde
Les premiers produits formes par oxydation sont les peroxydes ou les hydroperoxydes
qui évoluent ensuite vers des structures plus stables: produits volatils et produits non volatils.
L’indice de peroxyde est un critére treés utile et d’une sensibilité satisfaisante pour
apprécier les premiéres étapes d’une détérioration oxydative (Karleskind et Wolff, 1992).
Les résultats d’indices de peroxyde estimé pour les échantillons étudiés sont représentes dans
la figure 14.

0325 1 (32
0,32 |
0,315 -

0,32

0,31 |
0,305 - 0,3

0,3
0,295 -
0,29 -

Indice peroxyde (meq O2 /Kg MG)

0,285 -
MF1 MF2 MF3
Margarines

Figure 14 : Indice de peroxyde des échantillons étudiés.

Nous remarquons que la valeur de I’indice de peroxyde est presque la méme pour les
trois margarines, elle est nettement inférieur a la norme utilisé par I’entreprise qui est 10 Méq
0O./Kg MG (NE.1.2.98.88) et inférieure a 5 méqg/kg, maximum requis par les normes
(Karleskind, 1992).



11.2.2.4. Détermination du pH de la phase aqueuse

Les pH de la phase aqueuse pour les trois margarines MF1, MF2 et MF3 sont de
I’ordre 4,2, 4 et 4,1 respectivement, présentés dans la figure 12.

Nous remarquons que les valeurs de pH des trois margarines sont trés proches et que
pour ces pH les deux émulsions sont stables.

D’apres Karleskind et Wolff (1992), il est préférable de contrdler le pH de la phase
aqueuse. Une valeur basse de ce dernier freine la croissance des microorganismes. En général
on fixe le pH entre 4,0 et 5,5 (dans certaines margarines de feuilletage on peut avoir des
valeurs de 3,0 a 3,5). Ces faibles valeurs de pH, conduisent a une sensation acide, qui ne peut

pas plaire aux consommateurs.

I1.3. Test d’oxydation accéléré ou détermination de la stabilité a I’oxydation ou encore
test au Rancimat

Loxydation lipidique des aliments est un probléme qui se pose de plus en plus en
agroalimentaire. Ce test peut prédire la stabilité oxydative de 1‘huile ainsi que sa durée de
conservation (Hidalgo et al., 2006). Pour estimer la stabilité ou la susceptibilité¢ de la
margarine a 1’oxydation, les échantillons ont ét¢ soumis a un test d’oxydation accéléré sous
des conditions standardisées a 1’aide d’un appareil rancimat Metrohm n°743. Les résultats de
l‘analyse des échantillons de MF1, MF2 et MF3 sont représentés dans 1’annexe III.

Ils sont présentés sous forme de graphes représentant le temps d‘induction en fonction
de la conductivité. Le graphe se présente sous forme d‘une fonction parabolique. Cette allure
est expliquée d‘aprés Arain et al. (2009) par le fait que les produits de dégradation volatiles
sont piégés dans 1°eau distillée induisant ainsi 1‘augmentation de la conductivité. La période
d‘induction est déterminée a partir du point d‘inflexion de la courbe de conductivité selon le

modele présenté ci-dessous.
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*oxidation of fatty acids reaction
—> peroxide formation *oxidation of fatty
*slow reaction acids

—> formation of
volatile carboxylic
acids

*no formation of volatile
carboxylic acids

Figure 15 : Courbe du test d’oxydation accélérée (ISO 6886, 2006).

Des tests d’oxydabilité accélérée sur Rancimat ont ainsi été effectués a des
concentrations de 100 et 50 ppm d’huile du noyau de datte dans la margarine de table de
Cévital.

Le graphique suivant résume les résultats obtenus par les tests Rancimat et illustre

I’influence de 1’ajout d’huile du noyau de datte dans la formulation de la margarine de table.

25 -

22,56

20 - 17,67
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Figure 16: Temps d’induction exprimé (h) des échantillons de la margarine.
D’apreés la figure 16, on remarque que la margarine enrichie en huile du noyau de datte
a 50 ppm résiste mieux a I’oxydation aprés 22 heures de chauffage, que la margarine enrichie
a 100 ppm et qui a réagit apres 19 heures.
L’interprétation de cette expérience est assez floue, le sujet de la pro-oxydabilité étant

assez délicat et nécessitant un matériel de précision qui n’est pas encore a la disposition du



laboratoire de Recherche et Développement de I’entreprise Cévital. Toutefois, une pro-
oxydabilité de cet extrait au dessus d’un certain seuil est a suspecter.

Le témoin a révele la plus petite valeur par rapport aux deux autres échantillons ceci
peut étre expliqué par I’inefficacité d’antioxydants synthétiques utilisés.

Une résistance supérieure a la normale sera la preuve de la présence d’anti-oxygenes
dans le corps gras étudié, et qui prolonge considérablement sa durée de résistance a
I’oxydation. Dans notre cas la présence des caroténoides, polyphénols et des flavonoides n’est
pas étrangére a cet état de fait. Il est établit que les caroténoides maintiennent la stabilité
oxydative des huiles.

D’aprés ces résultats, on peut déduire que I’huile du noyau de datte contient des
antioxydants réagissant en synergie, plus puissants que 1’a-tocophérol synthétique.

Les flavonoides sont connus pour leurs propriétés antioxydantes mais ils sont
susceptibles d’avoir un effet prooxydant. En effet, plusieurs d’entre eux ont été décrits comme
responsables d’auto-oxydation et de la génération de radicaux oxygénés actifs, comme le
peroxyde d’hydrogéne. L’activité prooxydante de ces substances est le résultat de leur
capacité a réduire les métaux comme le Fe** pour donner Fe*? lequel réagira avec O, ou
H,O, avec génération d’initiateurs de 1’oxydation. En définitive, certains flavonoides
pourraient accélérer la survenue de I’atteinte oxydative de I’ADN, des protéines et des
glucides in vitro. Cependant, le potentiel pro-oxydant de ces composés ne doit pas étre

négligé dans le mécanisme d’action des flavonoides (KEBIECHE, 2009).



Conclusion



Conclusion

Le présent travail est d’apporter un supplément de connaissance sur les
caractéristiques physico-chimiques et antioxydantes de 1’huile du noyau de datte ce qui peut
contribuer a mettre en relief la possibilité de sa valorisation. Dans cette optique, un essai
d’incorporation d’un extrait huileux du noyau de datte dans une margarine de table a été
réalisé.

Des résultats obtenus, il ressort que les noyaux de dattes de la variété Mech-Degla
représentent 8,59 a 13,16 % de maticre grasse et un taux d‘humidité de 5%.

L’analyse de I’huile extraite a permis de mettre en évidence sa teneur élevée en acides
gras ; elle est en outre stable avec un indice de peroxyde inférieur a 5 (valeur maximale
tolérée pour les huiles alimentaires raffinées) et une acidité assez faible. L huile de noyau de
dattes est riche en caroténoides et présente une teneur faible en polyphénols et flavonoides.

L’activit¢ antioxydante de I’huile du noyau de datte est déterminée par I’activité
antiradicalaire qui est estimé par la mesure du pourcentage d’inhibition du radical stable DPPH.
Les valeurs trouvees oscillent entre 20 a 30% pour I’huile extraite a chaud tandis qu’elle est de
55,91 % pour I’huile extraite par macération.

L’essai de formulation d’une margarine enrichie en huile du noyau de datte a été
expérimenté, en vue de substituer I’a-tocophérol synthétique utilisé dans 1’industrie par les
antioxydants naturels présents dans 1’huile du noyau de datte.

Les indices de caractérisation de notre margarine révelent :

Les critéres (gras, non gras et point de fusion) s’aveérent conformes a la recette
préétablie. En outre, ’indice du degré d’altération par oxydation (indice de peroxyde) est
conforme aux normes. L’évaluation de la stabilité oxydative, s’est révélée positive. La
margarine enrichie en I’huile du noyau de datte, s’est avérée plus résistante a 1’oxydation,

que la margarine témoin.
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Annexes



Photo N°2 : L’appariel de Rotavapor au cours de distillation.



Photo N°3 : Spectromeétre a résonance magnétique nucléaire (RMN) basse résolution type
(minispec mq 20, Germany).

Figure N°1 : Mécanisme de réaction du chlorure d’aluminium avec les flavonoides
(Ribereau-Gayon, 1968).



I. Les courbes d’étalonnages
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Figure 1 : Courbe d’étalonnage des polyphénols totaux (mg/ml).

1.2. Les caroténoides
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Figure 2 : Courbe d’étalonnage des caroténoides (mg/ml).



1.3. Les flavonoides
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Figure 3 : Courbe d’étalonnage des flavonoides.

Il. Chromatogramme de I’huile du noyau de dattes
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Figure 4 : Chromatogramme type des esters méthyliques des acides gras d’une huile
d’oléastre.

A T1= 8,904 laurique (C12:0), T2= 11,752 myristique (C14:0), T3= 15,290 I’acide
palmitique (C16:0), T4= 19,364 stéarique (C18:0), T5= 20,000 oléique (C18:2), T6= 21,133
linoléique (C18 :2).



Induction time 17,67 h
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Figure 5 : Courbe de la stabilité oxydative au test Rancimat de MF1.
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Figure 6 : Courbe de la stabilité oxydative au test Rancimat de MF2 a 100 ppm d’HND.



Induction time 22,56 h
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Figure 7 : Courbe de la stabilité oxydative au test Rancimat deMF3 a 50 ppm d’HND.



Summary

This work focuses on enhancing the core dates variety of Mech Degla by extraction of
the oil obtained in the Soxhlet extractor using hexane as the extraction solvent and its
incorporation into the formulation of a margarine table.

Initially, the physicochemical characteristics of the core dates are determined. Its fat
content is 9.84 + 1.45%. The antioxidant activity of the oil core of dates is studied by
determining the polyphenol content and antiradical activity. Its content of polyphenols,
carotenoids and flavonoids, respectively: (112.9194 + 26.5703 mg / kg), (125.534 £ 0.109)
and (15.7 £ 0.7 mg /kg).

In addition, margarine is known to be susceptible to oxidative damage and low in
certain essential elements in the oil core of dates. A table margarine enriched by kernel oil of
dates, has been developed industrially. The analysis of the texture of the margarine produced
shows an acceptable color, shiny and homogeneous, plastic and easy to spread. At 37 ° C, the
SFC index is less than 6%, and therefore the margarine melts easily in the mouth. The
analysis of margarine obtained has the following physicochemical characteristics: pH 4.2, a
peroxide value of 0.32 meq O2 / kg of margarine, a melting point of 36.0 ° C.

The evaluation of oxidative stability was positive by the Rancimat test. Margarine

fortified with oil core dates, proved more resistant to oxidation, as margarine witness.



Résumé

Le présent travail porte sur la valorisation du noyau de dattes de variété Mech Degla
par I’extraction de I’huile obtenu dans I’extracteur Soxhlet en utilisant 1’hexane comme
solvant d’extraction et son incorporation dans la formulation d’une margarine de table.

Dans un premier temps, les caractéristiques physicochimiques du noyau de dattes sont
déterminées. Sa teneur en matiére grasse est de 9,84 + 1,45 %. L’activité antioxydante de
I’huile du noyau de dattes est étudiée par détermination de la teneur en polyphénols et
I’activité antiradicalaire. Sa teneur en polyphénols, en caroténoide et en flavonoide est
respectivement de : (112,9194 + 26,5703 mg/kg), (125,534 £ 0,109) et (15,7 £ 0,7 mg/kQ).

Par ailleurs, la margarine est connue pour étre sensible a 1’altération par oxydation et
pauvre en certains éléments essentiels contenus dans I’huile du noyau de dattes. Une
margarine de table enrichie par I’huile du noyau de dattes, a été élaboree industriellement.
L’analyse de la texture de cette margarine élaborée montre une couleur acceptable, un aspect
brillant et homogeéne, plastique et facile a tartiner. A 37 °C, I’indice de SFC est inférieur a
6%, et donc cette margarine fond facilement dans la bouche. L’analyse de la margarine
obtenue présente, les caractéristiques physico-chimiques suivantes : un pH de 4.2, un indice
de peroxyde de 0,32 méqg d’O,/Kg de margarine, un point de fusion de 36.0°C.

L’¢évaluation de la stabilité oxydative, s’est révélée positive par le test du rancimat. La
margarine enrichie en I’huile du noyau de dattes, s’est avérée plus résistante a 1’oxydation, que la

margarine témoin.

Mots clés : Valorisation du noyau de dattes, extraction a chaud de 1’huile du noyau de dattes,
activité antioxydante, formulation de la margarine.



