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Introduction

La margarine est née en 1869 en France a la suite d’un concours ouvert par napoléon III
pour la recherche d’un produit propre a remplacer le beurre qui était a cette époque cher, rare
et se conservait mal. Depuis sa création, la margarine a beaucoup évolué pour répondre aux
attentes des consommateurs (Graf et Watzl, 2021). Elle est désormais produite a une échelle
mondiale importante, avec une production annuelle dépassant les 7,5 millions de tonnes, dont
150 000 tonnes produites en Algérie en 2018 (Expertise France, 2020). La margarine est une
émulsion plastique qui contient une phase grasse et une phase aqueuse, avec une composition

en acides gras insatures qui la rend vulnérable a I'oxydation (Motte, 1995).

L’oxydation des lipides est une cause majeure de dégradation de la margarine lors de sa
fabrication et de sa conservation. La conséquence la plus perceptible de celle-ci est I’apparition
d’odeurs désagréables. Ces odeurs conduisent souvent au rejet du produit par le consommateur.
L'oxydation conduit a une formation de composés oxydés potentiellement nocifs pour la santé

humaine, tels que les aldéhydes et les peroxydes (Kamal-Eldin et Lampi, 2018).

Pour éviter I'oxydation des lipides dans l'industrie alimentaire, des antioxydants
synthétiques tels que la vitamine E (a-tocophérol), le butylhydroxyanisole (BHA),
butylhydroxytoluéne (BHT) et le tert-butyhydro-quinone (TBHQ) sont largement utilisés.
Cependant, ces antioxydants synthétiques sont controversés en raison de leurs effets
indésirables potentiels sur la santé. Par conséquent, il existe un intérét croissant pour les
antioxydants naturels dérivés de fruits et légumes, tels que ’extrait de carotte (Rather et
al.,2018), datte (Guendouze et al.,2017) et de pastéque (Olayinka et al., 2018). Cependant,
méme les parties non comestibles des fruits et 1égumes tels que les pelures, les pépins, et les
membranes contiennent également des antioxydants précieux, Plusieurs études ont montré que
les extraits phénoliques issus de ces sous-produits présentent une capacité antioxydante élevée.
Par exemple, une étude menée par Do et al., (2014) a montré que les extraits de pelures de
mandarine possedent une activité antioxydante élevée grace aux flavonoides et aux

caroténoides présents en abondance (Wang et al., 2006 ; Médina, 2013).

Les pépins de raisin contiennent de puissants antioxydants naturels tels que les
proanthocyanidines, les catechines et les acides phénoliques (Rizzini et al., 2012 ; Karakaya,
2013 ; Chakraborty et Thilakarathna, 2018). Ces antioxydants naturels ont été associés a divers

bienfaits pour la santé humaine, notamment a la prévention de maladies cardiovasculaires, a la
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réduction du risque de cancer, et a la protection contre I'inflammation (Clifton, 2004 ; Kaur et
al., 2010). lls sont également additionnés a des aliments tels que les corps gras afin de renforcer
leur stabilité oxydative et de prolonger leur durée de conservation. (Packer et al., 2013).

C’est dans cette optique que s’inscrit la présente étude, dont I'objectif est I'utilisation
d'extrait des pépins de raisin comme antioxydant naturel dans la margarine, en remplacement
aux antioxydants synthétiques tels que I'a-tocophérol, qui sont couramment utilisés au niveau
des industries. Ainsi, nous nous concentrerons tout d'abord sur la quantification des composés
phénoliques totaux de I'extrait des pépins de raisin, et 1’évaluation de l'activité antioxydante de
I’extrait par la méthode au DPPH. Dans un deuxiéme temps, un suivit de la stabilité oxydative
de la margarine table suite a l'incorporation de I’extrait de pepin de raisin a différentes
concentration (25, 50 et 100 ppm) a été réalisé au niveau du complexe agro-alimentaire
CEVITAL Spa de Béjaia.

Ce mémoire est scindé en deux parties :
La premiére partie est consacrée a I'étude bibliographique qui s'étale sur deux chapitres :
¢ Le premier chapitre représente une description générale sur les raisins (vitis vinifera) et
les grains de raisin ainsi que leurs composition chimique (biochimique, antioxydants).
s Le deuxieme chapitre comporte le processus de fabrication de la margarine
et des généralités sur I’oxydation des lipides.
La seconde partie est une partie pratique expérimentale, qui renferme :
¢ Matériel et méthodes : Une description du matériel vegétal (grain de raisin) et les
parametres analysés (pH, teneur en eau, teneur en sel, indice d’acide, indice de

peroxyde, teneur en solide, point de fusion, Rancimat). Une analyse microbiologique a

éventuellement été réalisés sur la margarine élaborée.

% Discussion de ’ensemble des résultats obtenus sur les différents parameétres analysés

(physico-chimiques et microbiologiques).
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Chapitre | Raisins et grains de raisin

Raisin

Le raisin est le fruit d’un des genres de vigne dit Vitis et de I’espece Vitis vinifera, qui
est I’espece la plus répandue de par ses aptitudes viniferes (Espiars,2002). C’est le deuxiéme
fruit le plus cultivé au monde. Les plus grands producteurs de raisin sont la France, I’Espagne
et I’Italie. Environ 80% des récoltes sont utilisées pour la production du vin (Kammerer et al.,
2004). En effet, selon un rapport de la FAO concernant le marché mondial du fruit, le raisin
représente 14,6 % de la production mondiale de fruit juste apres 1’orange, ce qui représente pres
de 68 millions de tonnes de raisins produits (FAO, 2000).
1 Morphologie

Le raisin est une baie classée dans le groupe des fruits charnus a pépins. La grappe de
raisin est constituée de deux parties : la rafle, qui en est la charpente et le fruit dit grain ou baie
de raisin (Figure 1). Cette derniére se compose de trois constituants : la pellicule, la pulpe et les
pépins (Figure 2) (Cabanis et al., 1998). Les dimensions, les formes et les autres particularités
des grappes et des baies sont extrémement variables et constituent des critéres de

reconnaissance des variétés (Huglin, 1998).

p(‘”iClIlk‘ ~-215320%

pinceau
pulpe -
- 75285%
¢pins
94 297% bt e
() pLdlCL] ¢
Figure 1 : Structure d’une grappe de raisin Figure 2 : Coupes longitudinales

d’une (a) : rafle, (b) : grappe, (c) : baie (Anonymel). baie (Anonyme 2).

2 Classification
Le raisin vient du mot latin « racimus » qui signifie grappe de baies. Il appartient a la
famille des Vitaceae et du genre Vitis. Selon Cronquist (1981) et Mark et al. (2009) sa

classification est la suivante :
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Regne Végétal
Embranchement Spermaphytes

Sous embranchement ~ Angiospermes

Classe Dicotyledones
Sous classe Rosidae
Ordre Vitales
Famille Vitaceae
Genre Vitis

Espece Vitis vinifera

Noms vernaculaires Raisin (en francais), Grapes (en anglais), <<= (en arabe)

3 Composition chimique
3.1 Composition biochimique

La baie peut étre considérée comme une unité biochimique indépendante et complexe ;
en plus, des métabolites primaires (eau, sucres, acides aminés, fibre...) qui sont indispensables
ala survie de I’organe, les baies de raisin contiennent également d'autres composés aromatiques
et phénoliques tels que, les terpénes (citrol, geraniol ...), flavones, aldéhydes (éthanal, propanal,
vanilline...), anthocyanes (responsables de la couleur) et tanins (Kennedy, 2002 ; Conde et al.,
2007).

Le tableau suivant représente la répartition en pourcentage des differents composants
biochimiques des pulpes de raisin et leur pH a I'état mature du fruit (Espiard,2002).

Tableau I : Composition biochimique des pulpes de raisin (Espiars, 2002).

Composition %

Sucres 18,02 24,0

Pectines 0201 Tartrique 45 %, malique 45 %,
(polysaccharide) 0,8a1,2 Citrique 5 %, autres 5 %
Acides 0,5a0,8

Fibres

Total glucides 19,32a26,2

Lipides 0ao0,3

Protides 0,5a0,9

Minéraux (cendres) 0,320,5 Surtout potassium
Eau 72,1a79,9

PH 35a3,9

Etat de fruit Mur a trés mur
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3.2 Composition en antioxydants

Les raisins sont des fruits riches en antioxydants en particulier les composés phénoliques
(tableau 1) constituer principalement, des acides phénolique et diverses classes de flavonoides
dont les teneurs varient considérablement selon la variété et la région viticole.

Tableau Il : Composition et teneurs en composés phénoliques du raisin.

Composition Teneur (g/kg) Référence
Flavonoides 0,36 et 0,77 (Marinova et al., 2005).
0,02 26,27 (Mattiviet al., 2006)
Anthocyanes 0442577 (Kallithrakaet al., 2018)
1,24a1,76 (Brossaudet al., 1999)
Tanins condenses 57,4a63,8 (Lorrain et al., 2011)
0,01a0,15 (Monagas et al., 2006)
Flavonols 0,02 20,09 (Mélo et al., 2008)
0,1a0,23 (Chira et al., 2008)
Acide galliques 0,54 40,92 (Rosso et al., 2014)
(Ribéreau- Gayonet al.,2006 ; Chira et
Acide caftariques 0,2 al..2008)
0,07 a 0,47 (Karaman, et al., 2010)
0,009 a 0,014 (Jeandet et al., 1991)
Trans-resvératrols
0,252 a 0,394 (Kisko et al., 2018)

3.2.1 Flavonoides

Les flavonoides représentent le plus grand groupe des métabolites secondaires les plus
répandus chez les végétaux (Figure 3) (Robard et Antolovitck, 1997). Il existe plus de 5000
dérivés de flavonoides dont I’activité antioxydante est trés différentes (Gomez-Caravaca,
2006). Leur biosynthése s’effectuerait a partir d’un acide aminé, la phénylalanine (Morelle,
2003 ; Naczk, 2006).

Les raisins sont une source importante de flavonoides, en particulier les raisins rouges.
La teneur en flavonoides totaux dans les raisins peut varier de 0,36 a 0,77 g/kg de raisins frais
(tableau 11) (Marinova et al.,2005).
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OH

OH 8]

Figure 3 : Structure de base des flavonoides (anonyme 3).

3.2.2 Anthocyanes

Les anthocyanes sont des glucosides de cyanidine, de péonidine, de pétunidine, de
delphinidine et de malvidine (figure 4). Ce sont des pigments rouges des raisins et sont
localisées uniquement dans les vacuoles des cellules de 1’épiderme (pellicule) des baies sauf
pour les cépages teinturiers ou elles sont également présentes dans la pulpe (Amrani et al.,
1994 ; Pecket et Small, 1980). Les raisins rouges renferment entre 0,44 et 5,77 g/kg
d'anthocyanes (tableau I1) (Kallithrakaet al., 2018), tandis que les raisins blancs contiennent
généralement moins de 2 mg/kg (Gao et al.,2010).

Les anthocyanes de Vitis vinifera sont glucosylées principalement en position C3
(Sarni-Manchado et cheynier, 2005).

RI=0H, R2=H Cyanidine-3-O-glucoside
RI=0H,  R2=0OH Delphinidine-3-O-glucoside
R1=0CH,, R2-H Paeonidine-3-0-glucoside

R1=0CH,, R2=0H Pétunidine-3-O-glucoside
R1=0CH,, R2=0CH,  Malvidine-3-O-glucoside

Figure 4 : Structure des anthocyanes monoglucosides (Collin et Crouzet, 2011).

3.2.3 Tanins condensés ou proanthocyanidines

Les tanins condensés sont des polyméres d’unités flavan-3-ols ou flavanols (Bate-Smith,
1954). Les flavan-3-ols sont principalement localisés dans la pellicule. Ces derniers sont
composés des procyanidines auxquelles s’ajoute une prodelphinidine constituée de (-) —
épigallocatéchine (Amraniet al., 1994 ; Thorngate et singleton, 1994).

Les tanins condenseés dans le raisin jouent un réle important dans la défense de la plante,
la maturation, la qualité sensorielle du fruit (Kennedy et Jones, 2001). Les teneurs en tanins
condenseés dans les raisins frais variaient de 1,24 a 1,76 g/kg de poids frais (tableaull) (Brossaud
etal., 1999).
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3.2.4 Flavonols

Les flavonols sont, entre autres, les pigments jaunes des pellicules du raisin noir et blanc
(Ribéreau-Gayonet al., 2006). Quatre flavonols sont majoritairement présents dans le raisin : le
kampférol, la quercétine, la myricétine et I’isorhamnétine (Figure 5) (Chira et al.,2008). Les
teneurs en flavonols dans les raisins frais varient généralement entre 0,02 et 0,15 g/kg (tableau
I1) de poids frais. Il est important de noter que les flavonols sont présents en plus grande quantité

dans la pellicule (Monagas et al., 2006).

Flavonols R1=H,R2=H  Kaempferol

R1=0H, R2= Quercetin
R1=0H, R2=0H MIyricetin
R1=0CH3, R2=H Isorhamnetin

HO

Figure 5 : Structure des flavonols (Anonyme 4).

3.2.5 Acides phénoliques
Un acide phénoligue est un composé organique qui posséde au moins une fonction

carboxylique et un hydroxyle phénolique (Richter, 1993). Les acides phénoliques englobent
d’une part les acides benzoiques en C6-C1 et d’autre part les acides hydroxycinnamiques en
C6-C3 (Cheynier, 2005).
3.2.5.1 Acides benzoiques

Le raisin contient sept acides benzoiques connus ; acides p-hydroxybenzoique, acide
protocatéchique, acide vanillique, acide gallique, acide syringique, acide salicylique et acide
gentisique (Ribéreau-Gayonet al.,2004). Le principal représentant des acides benzoiques dans
le raisin est I’acide gallique (figure 6) avec des teneurs comprises entre 0,1 et 0,23 g/kg (tableau
I1) (Chiraetal., 2008). IIs existent fréquemment sous forme d’ester ou de glucosides et peuvent
également étre integres dans des structures plus complexes comme certains tanins (Macheix et
al., 1990).

HO

Figure 6 : Structure de I’acide gallique

HO (Anonyme 5).
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3.2.5.2 Acides hydroxycinnamiques

Les acides hydroxycinnamiques (acides caféique, p-coumarique et férulique) se trouvent
en majorité sous forme d’esters tartriques (Ribéreau-Gayon, 1965) mais ils sont impliqués
dans I’acylation des anthocyanes (Figure 6).
Les acides hydroxycinnamiques des raisins sont répartis entre la pulpe et la pellicule. Le
composé majeur des acides hydroxycinnamiques dans le raisin est 1’acide caftarique (figure 7)
(ester caféyol-tartrique) que 1’on peut rencontrer avec une teneur de 1’ordre de 0,2 g/kg
(Tableau Il) (Ribéreau-Gayonet al.,2006 ; Chira et al.,2008).

HO \\

HO

COOH

Figure 7 : Structure de I’acide caftarique (Anonyme 6).
3.2.6 Stilbénes

Les stilbénes sont une classe de composés phénoliques naturels qui sont produits par de
nombreuses plantes, y compris les raisins. 1ls ont une structure chimique commune composée
de deux groupes phényle reliés par une liaison éthyléne.

Les stilbénes présents dans les raisins comprennent le resvératrol, le piceatannol, le
pterostilbéne et le Gnetol (figure8) (Watson et Preedy, 2018). Le composé majeur de Stilbénes
dans le raisin est le trans- resvératrol (Okuda et Yokotsuka, 1996 ; Sun et al., 2006) avec des
teneurs comprises entre 0,25 et 0,40 g/kg (tableau I1) (Kiské et al., 2018).

Pterostilbéne

OH
Resvératrol

QQ

Trans-Stilbéene

gamaaty

Piceatannol

Figure 8 : Structure des Stilbénes.




Chapitre | Raisins et grains de raisin

4 Bienfaits des raisins
Les raisins sont une excellente source d'antioxydants, de vitamines et de minéraux qui
apportent divers bienfaits pour la santé, Voici quelques bienfaits des raisins approuvés par des
études :
> Zhang et al. (2017) ont examiné les effets des raisins sur la santé intestinale chez des
humains. Les résultats ont montré que la consommation de raisins pouvait améliorer la
santé intestinale en augmentant la diversité des bactéries intestinales bénéfiques.
> Des chercheurs ont évalué les effets des extraits de raisin sur la santé des yeux. Les
résultats ont montré que les extraits de raisin pouvaient améliorer la santé des yeux en
réduisant l'inflammation et en les protégeant contre les dommages causés par les
radicaux libres (Wang et al., 2017).
> Les raisins ont également un effet sur la croissance des cellules cancéreuses du célon.
Selon les résultats d’une étude menée par Castillo-Pichardo et al. (2010) la
consommation de raisins inhibe la croissance des cellules cancéreuses et induit leur
apoptose (mort cellulaire programmeée).
> Dans une autre étude publiée dans le Journal of Agricultural and Food Chemistry en
2007, des chercheurs ont examiné les effets de la consommation de raisins sur
I'absorption du fer chez des rats souffrant d'anémie ferriprive. Les résultats ont montré
que la consommation de raisins pouvait augmenter I'absorption du fer et améliorer les
taux d'hémoglobine chez les rats (Hua et Huang, 2007).
> Les résultats d’une étude menée par Karapinar et al., (2007) ont démontré que
I'application du jus de koruk, obtenu & partir de raisins non mars de Vitis vinifera
réduisait immédiatement les populations initiales de Salmonella typhimurium de 1 a 3,5
log cfu/g. Cette constatation met en évidence l'efficacité du jus de koruk en tant qu'agent
inhibiteur de la croissance de Salmonella typhimurium, suggérant ainsi son potentiel

comme agent antimicrobien dans le domaine de la sécurité alimentaire.
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Graines de raisin

Les grains de raisin, genéralement de forme oblongue et de petite taille, sont caractérisées
par une texture dure et une saveur amere. Ces dernieres se trouvent a I'intérieur de la pulpe du
raisin et sont fréquemment expulsés de la bouche lors de la consommation du fruit (Ewing-
Mulligan et McCarthy, 2017).
1 Morphologie

Les grains de raisin, également appelés pépins (Figure 9), sont des structures
indépendantes ayant en générale une longueur de 4 @ 8 mm et une largeur de 2 a 4 mm
(Robinson, 1996). Leur forme peut étre décrite sous forme d’un "Cceur", et possédent un "bec"
appelé bec micropylaire a la base. Sur la face ventrale des pépins se trouve une ligne médiane
longitudinale facilement observable, appelée raphé, qui divise les flancs du pépin en deux
fossettes symétriques (Carbonneau et al., 2015 ; Fournioux et al., 2011 ; Pacottet, 2012).

Les pépins sont constitués de trois parties : les téguments, 1’albumen et I’embryon (Figure
9). Les téguments forment I'enveloppe externe des pépins dont leur fonction principale est la
protection. Ils se composent de deux couches : le tégument externe, qui se compose d'un
épiderme cuticule et de deux enveloppes, la premiére appelée testa et la seconde, plus interne,
appelée tegmen (épiderme interne) (Fournioux et al., 2011 ; Pacottet, 2012). Le tégument
interne, également appelé membrane protéique, contient l'albumen qui renferme a son tour
I'embryon (Pratt, 1971).

Cuticule

Ra phé Testa (Ta},

Tegmen (Teg), enveloppe interne du tégument externe

|:> Tégument interne

Fossettes AlbiiEn

: j_ Bec Embryon

(b)

loppe externe du tég externe

Figure 9 : Structure d’un grain de raisin, (a) : face ventrale (Ristic et Iland, 2005),
(b) : coupe longitudinale (Pacottet, 2012).

2 Composition chimique
2.1 Composition biochimique

La composition biochimique des pépins de raisin varie en fonction de I'espéce de raisin

et des conditions de croissance. Les pepins de raisin renferment de 1’cau, des lipides, des
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protéines, des fibres, des acides aminés, des mineraux (calcium, potassium, magnesium et fer)
et des vitamines (B, C, E) (tableau I11) (Gunstone et al., 1986).

Tableau 111 : Composition biochimique des pépins de raisin.
Composant % Référence
Eau 55-75
Protéines 7-13
Lipides 10 - 20
Glucides 8-15 (Vincentini et al., 2017).
Fibres alimentaires 35-50
Minéraux 3-5
Acides aminés 8-10
B1 1,1-1,3
B2 0,6-0,8
B3 3,1-33 (Mattila et Kumpulainen, 2002 ; Luo et
Vitamines B6 0,4-0,6 al., 2010 ; Movahed et Nezhad, 2016)
C 1,2-14
E 6,8 - 16,7

2.2 Composition en antioxydants

Les grains de raisin renferment des composés doués des propriétés antioxydantes tel que
les composés phénoliques (flavonoides, anthocyanes et tanins...). D'autres composés tels que
les stérols, tocophérols et caroténoides, sont également présents (Gunstone et al., 1986).

Les teneurs des composés phénoliques dans les grains de raisin frais varient selon la
variété de raisin, la région de culture, les conditions climatiques et les méthodes d’extraction
(Tableau V).

Tableau IV : Teneurs des compositions phénoliques des grains de raisin.

Composition Teneurs (g/kg) Référence
3,36 et 4,44 (Brossaudet al., 1999)
Tanins condensés 90,10 2 92,20 (Lorrain et al.,2011)
46,4 (Sarni-Manchado et al.,2010)
Flavanols 1,04a23,17 (Garcia-Marino et al., 2015)
15,60 a 32,40 (Buschiniet al.,2017)
Acides phénoliques 2,21 26,55 (Garcia-Marino et al., 2015)
0,05a0,15 (Cécillonet al., 2008)
Stilbénes 0,14 20,43 (Fracassettiet al., 2012)

2.2.1 Flavanols
Les flavanols présentent une structure de base de flavan avec deux cycles benzéniques
reliés par une chaine ouverte. Ils sont monomériques et peuvent accroitre leur taille en se

combinant pour former des oligoméres et des polymeres plus gros tels que les
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proanthocyanidines appelées également procyanidines (figure 10). (Chakraborty et
Thilakarathna,2018).

OH
HC e \O: HO
- OH I::>

‘:f‘rfOH (b)

OH

Figure 10 : Structure des flavanols,
(@) : structure de la catéchine (anonyme?7), (b) : structure des procyanidines type B
(anynome 8).

Les flavanols sont présents dans les pépins avec une teneur de 46,4 + 5,8 g/kg (en poids
sec) (Tableau 1V). lls sont principalement constitués de catéchine, d'épicatéchine de
procyanidine B1, B2, B3, B4 et C1, ainsi que de petites quantités de gallocatechine et d'afzéline
(Tableau V) (Rizziniet al.,2012).

Tableau V : Teneurs en flavanols dans les pépins de raisin.

Composition Teneurs (g/kg) Référence
Catéchine 2,3-3,0
Epicatéchine 43-8,6
Bl 05-2.2 (Sarni-Manchado et
B2 08-24 al.,2010)
Procyadines B3 0,3-2,1
B4 14
Cl 0,6
Gal ocatechine 02-1.2 (Gu etal., 2003).

2.2.2 Tanins condensés ou proanthocyanidines

Les tanins contenus dans le pépin sont exclusivement formés de procyanidines ; (+) -
catéchine, (-) -épicatéchine et (-) —épicatéchinegalloylée (figure 11 ; Tableau V1), ils se trouvent
dans les enveloppes externes, sous les cellules épidermiques (Amrani et al., 1994 ; Thorngate
et Singleton, 1994).

IIs sont présents en grande quantité avec une teneur comprise entre 90,1+ 4 et 92,2 + 4,5
g/kg (Tableau 1V) et sont responsables du gout astringent du pépin (Bagchi et al., 1997).
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OH
OH Ry=H.R;=H.R;=OH (#)-Catéchine (2)

Ri=H.Ry=OH.R3;=H (-)-Epicatéchine (3)
Ri  R;=O0H.R;=H.R3=0H (+)-Gallocatéchine (4)
R; =OH.R; =OH, R; =H (-)-Epigallocatéchine (5§)

Figure 11 : Structures chimiques des principaux monomeéres des tannins condenses
(Collin et Crouzet, 2011).

Tableau VI : Teneurs en tanins condenses dans les pépins de raisin (Fuleki et al., 2011).

Composition Teneurs (g/kg)

(+) - catéchine 4,73268,73

(-) -épicatéchine 13,93 2 99,54
(-) -épicatéchinegalloylée 0,19 410,77

2.2.3 Acide phénolique

Les pépins de raisin sont connus pour étre une source riche en acides phénoliques (15,6 a
32,4 g/Kg) (Tableau 1V), doués de propriétés antioxydantes et anti-inflammatoires. Les acides
phénoliques spécifiques présents dans les pépins de raisin sont: l'acide gallique, l'acide
syringique, I'acide vanillique l'acide ellagique (acide benzoique), I'acide caféique, et I'acide p-
coumarique (acide hydroxycinnamiques) (Tableau V1) (Karakaya, 2013).

Tableau V11 : Teneurs en acides phénoliques dans les pépins de raisin (Liu et al., 2017).

Composition Teneurs (mg/kg)
Acide gallique 0,7a11,8
Acide ellagique 11,4 4288,2
Acide cafeique 281,4a1203,0

Acide vanillique 78,2 2582,9
Acide syringique 91,7a1142,2
Acide p-coumarique 42,92 497,9

2.2.4 Stilbénes
Les pépins de raisin continent une quantité de stilbéne allant de 0,14 jusqu’a 0,43 g/Kg

(Tableau 1V). Le resvératrol, le piceatannol et le pterostilbéne sont les principaux stilbénes

présents dans les pépins de raisin, bien que d'autres composés tels que le 5-viniférine et le
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pallidol (Tableau V1I1) puissent également étre presents en quantites significatives (Kennedy et
Saucier, 2012).
Tableau VII1 : Teneurs des stilbénes des pépins de raisin (Carrier et al., 2012).

Composition Teneurs (mg/kg)
Resveratrol 03488
Piceatannol 0,1a19
Pterostilbéne 0,01a0,6
Viniférine 05475
Pallidol 0,0140,3

3 Bienfaits des grains de raisin
Les pépins de raisin sont connus pour leur teneur élevée en antioxydants, en particulier
en proanthocyanidines oligomériques (OPC), qui ont des effets bénéfiques sur la Santé :

» Des chercheurs ont relevé qu'une prise quotidienne de 600 mg d’extrait phénolique des
grains de raisin pendant 4 semaines améliore de maniere significative les marqueurs de
la glycémie chez les sujets diabétiques de type 2 obeéses. Cela suggére que la
supplémentation en GSE peut étre bénéefique pour la gestion de la glycémie chez les
personnes atteintes de diabéte de type 2 et en surpoids (Kar et al., 2009).

> Selon Nvanatara et al. (2012) les extraits de pépins de raisin pourraient réduire
I'inflammation de la prostate chez les rats atteints de cancer de la prostate.

» En 2010, des chercheurs ont découvert a travers des analyses in vitro que les extraits de
pépins de raisin pouvaient inhiber la croissance de certaines cellules cancéreuses du
cblon et du sein (Kaur et al., 2010).

> Les extraits de pépins de raisin issus de raisins de la variété Vitis vinifera L, qu'ils
présentent des niveaux élevés ou faibles de flavanols, ont apporté la preuve d'une action
anti-ulcéreuse chez les rats selon I'étude de Saito et al. (1998).

> Selon Bomser et al. (2000) I'extrait de pépins de raisin, riche en proanthocyanidines
oligomériques et polymériques, possédait une activité anti-tumorale dans I'épiderme de
la peau des souris. Ces résultats suggerent que les proanthocyanidines présentes dans
les pépins de raisin pourraient avoir un potentiel thérapeutique dans la prévention ou le
traitement du cancer de la peau.

» Une étude a été menée sur 36 hommes et femmes présentant un risque vasculaire

supérieur a la moyenne a examiné les effets de 1’extrait phénolique des grains de raisin
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sur la fonction vasculaire et les dommages oxydatives. Les résultats ont montré que la
prise quotidienne de 2g de I’extrait contenant 1g de polyphénols seuls, améliorait de
maniere significative la dilatation dépendante du flux mesurée par échographie de 1,1%
par rapport au groupe témoin. Ces constatations indiquent que I'absorption adéquate des
polyphénols I’extrait des grains de raisin influence sur la production d'oxyde nitrique
endothélial, favorisant ainsi la fonction vasculaire (Clifton, 2004).

> Balu et al. (2005) ont découvert qu'un complément alimentaire a base d'extraits de
pépins de raisin (100 mg/kg de poids corporel) pendant 30 jours inhibait
I'accumulation de lésions oxydatives de I'ADN liées a I'age dans les tissus neuronaux.

> Une étude vivo a montré que les procyanidines de pépins de raisin ont un potentiel de
réduire I'oxydation des acides gras polyinsaturés dans les microsomes du foie de
souris. L'ajout de I’extrait phénolique des pépins de raisin a une concentration de 2
mg/l a démontré une inhibition significative de I'oxydation des acides arachidonique
et docosahexaénoique, en particulier lorsqu'elle était induite par une irradiation UV-C.
ce qui révele I’effet bénéfiques des extraits de pépins de raisin sur le foie (Bouhamidi
etal., 1998).

» L'étude menée par Sano et al. (2013), qui a inclus 285 participants, a démontré qu'une
prise d'extrait de pépins de raisin a une dose de 400 mg pendant 2 semaines permettait
de réduire de 70 % le gonflement des jambes souvent observé lors d'une position assise
prolongée.

> Tebib et al. (1994) ont rapporté que les tanins obtenus a partir de pépins de raisin
présentaient des propriétés anti-hypercholestérolémiques en réduisant le transport du
cholestérol, en augmentant I'excrétion des acides biliaires et en réduisant I'absorption

intestinale du cholestérol chez les rats.

3



Chapitre 11l




Chapitre 11 Margarine et Oxydation des lipides

1 Historique

La margarine a été inventée en 1869 par le chimiste francais Hippolyte Mege-Mouriés
pour fournir une alternative moins chere que le beurre. Il a utilisé des graisses animales
(notamment des graisses de beeuf) pour fabriquer un produit similaire en apparence et en goit
au beurre (Lachaussée, 2011).

Au fil du temps, la composition de la margarine a évolué pour inclure des matieres grasses
végétales ainsi que des additifs et des vitamines. Cela a conduit a une variété de margarines
disponibles dans les supermarchés d'aujourd'hui.

2 Définition

La margarine est une pate grasse d'aspect crémeux, obtenue par émulsion dhuiles
végétales raffinées, en général hydrogénées, et d'eau, stabilisée par I'addition d'émulsifiants
(Montagné et Turgeon, 2001).

La margarine peut étre utilisée de la méme maniére que le beurre en cuisine, que ce soit
pour la cuisine salée ou sucrée. Elle peut étre utilisée pour la cuisson ou pour la préparation de
créemes, pate a gateaux, sauces, etc. tout en apportant un goQt lIégérement différent du beurre
(Maincent-Morel, 2015).

3 Huiles utilisées pour la fabrication de la margarine

Les margarines peuvent étre fabriquées a partir d’une seule huile (huile de tournesol) ou
a partir d’un mélange d’huile (tournesol, soja coprah, palme, etc) (Tableau 1X) et quelque fois
de matiére grasse animales (saindoux, graisse de poisson) (Boggio, 2012).

4 Composition globale
En général, toutes les margarines ont une composition globale identique (Figure 12).
v Phase grasse : 80 a 82 % de lipides ;
v" Phase aqueuse : 16 a 18 % d'eau et/ou lait ;
v Additifs : 2 % (obligatoires ou facultatifs).
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Tableau IX : Caractéristiques des huiles végétales utilisées pour la formulation de la margarine.

L’huile

Caractéristiques

Référence

Soja
(Glycine max)

Relativement stable a la chaleur et a un point de fumée élevé, ce qui la rend adaptée pour la
friture a haute température. Elle a une teneur élevée en acides gras polyinsaturés, en
particulier en acide linoléique

(Proctor, 2017)

Colza
(Brassica napus L)

Riche en acide gras monoinsaturé acide oléique (environ 62%) et en acides gras
polyinsaturés acides linoléique et alpha-linoléique (environ 31%). Son point de fumeée est
d’environ 220°C ce qui en fait une huile plutdt stable a la cuisson.

(Crépineau et Sébédio, 2015).

Tournesol
(Helianthus annuus L)

Riche en acides gras polyinsaturés, en particulier en acide linoléique (environ 65-75%). Elle
contient également de I'acide oléique et de I'acide palmitique, qui représentent chacun
environ 10-20% de la composition en acides gras. Elle a une couleur jaune pale, avec une
Iégere nuance verte parfois visible, et une texture légérement épaisse.

(Gunstone, et al., 2007 ;
Colonna-Ceccaldi et Fournier,
2011)

Palme
(Elaeis guineensis)

Riche en acides gras saturés, en particulier en acide palmitique (environ 45-50%). Elle
contient également de I'acide oléique (C18 :1) et de I'acide linoléique (C18 :2). Elle contient
également des caroténoides, des vitamines (A, D et E) et des tocophérols.

(Colonna-Ceccaldi et Fournier,
2011 ; Basiron, 2015)

Palmiste
(Elaeis guineensis)

Obtenue a partir des noix du palmier a huile. Elle a une couleur blanche, une texture solide
et un point de fusion bas. Elle est riche en acides gras saturés, en particulier en acide
laurique (C12 :0) et en acide myristique (C14 :0), qui représentent environ 80% de la
composition en acides gras de I'nuile de palmiste.

(Basiron, 2007 ; Colonna-
Ceccaldi et Fournier, 2011)

Coprah
(Cocos nucifera)

Riche en acides gras saturés, en particulier en acide laurique (environ 50%). Elle contient
également de I'acide myristique (C14 :0), de I'acide palmitique (C16 :0) et de I'acide
stéarique (C18 :0). Elle peut étre utilisée pour la friture, mais sa teneur élevée en acides gras
saturés la rend moins stable a haute température que I'huile de palme ou I'huile de palmiste.

(Colonna- Ceccaldi et
Fournier, 2011 ; Liu et Jiang,
2017)
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Phase grasse

> Phase aqueuse

1’état et/ou modifié par fractionnement,

partie la plus importante de la margarine.

Blend ou mélange d’huiles : est défini comme étant
un mélange de graisse et d’huiles raffinées en

transestérification ou hydrogénation. Il représente la

v
-} Additifs liposolubles

Emulsifiant :

lipophiles. Les plus utilisés sont : les
monoglycérides d’acide gras et la lécithine.

Substances ajoutées a une
denrée alimentaire, permettent de réaliser ou
de maintenir le mélange homogeéne de deux
ou plusieurs phases non miscibles telles que
I’huile et I’eau. Leur structure chimique étant
composée a la fois de groupes hydrophiles et

Eau : considérée comme le constituant le plus
important de la phase aqueuse. Doit étre pure et
saine sur le plan microbiologique.

Lait : Le lait de vache initialement utilisé dans la
préparation de la margarine, puis remplacé par la
poudre de lait a 0% de matiere grasse mélangée
avec de I’ecau. La présence du lait apporte a la
margarine une saveur et un gout agréable voisin

de celui du beurre
v

\ 4

Additifs hydrosolubles

provitamine a d’origine synthétique ou
naturelle.

Colorant : La couleur de la margarine doit étre
assez voisine de celle du beurre. Les colorants
| les plus utilisés sont des extraits de graine
"| d’annatto (Bixia orellana) et le B-caroténe ou

Arome : Les margarines sont souvent

A 4

butanedione 1,3 de synthése.

aromatisées par le diacétyle ardbme naturel ou le

Y

Conservateurs : Ont pour but de limiter le
développement des micro-organismes. Mise a
part le sel, la margarine est conservée aussi par
I’addition des conservateurs tels que le benzoate
de sodium, I’acide benzoique et le sorbate de
potassium (acide sorbique).

Vitamine :ADE qui sont naturelles ou
synthétiques. Elles sont employées comme

—* synergiques, comme 1’acide citrique ou
Phosphorique qui compléte leur action
stabilisatrice.

antioxydant, additionnées de substances dites

\4

Sel (chlorure de sodium): Ajouté pour la
saveur et agit également en tant que
conservateur. Il doit étre de qualité alimentaire,
pratiqguement anhydre, neutre ou faiblement
alcalin avec absence de sels de Mg, de Fe et
d’ions SO2 qui accelérent I’oxydation des
graisses.

Correcteur de PH : Pour une bonne
conservation du produit final, le Ph de celui-ci
doit étre maintenu dans une fourchette entre 4 et
5,5. Pour ce faire on se sert d’acide citrique ou
lactique et de sels de et leurs sels de sodium, de
potassium ou de calcium.

Figure 12 : Schéma représentatif de la composition de la margarine (phase grasse et phase

aqueuse).
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Chapitre 11 Margarine et Oxydation des lipides

5 Types de margarine
Il existe plusieurs types de margarine en fonction de leur teneur en matiéres grasses et
de leur composition :

Margarine

Margarines Margarines selon le Margarines Margarines
allégées type d’huile industrielles tartinables
v' Basses v" Hydrogénées. v De table. v" Plaquettes
calories v Interesterifiées v" Boulangere. v’ Barquettes.
(réduction a v Fractionnées. v Feuilletage v" Liquides
25% v Non modifiées

Figure 13 : Classification des margarines disponibles sur le marché mondial (O*Brien, 2004).
6 Propriétés de la margarine
6.1 Propriétés physiques

La margarine est caractérisée selon sa texture buccale et tactile, ces deux caracteres sont
conditionneés par les parameétres suivants :

v Point de fusion qui doit étre de I’ordre de 34-37°C, puisque la margarine doit fondre
dans la bouche.

v FEtat plastique, fait que la margarine n’est ni solide, ni liquide.

v' Etat d’émulsion trés fine eau dans ’huile (Roger, 1974).

6.2 Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques de la margarine varient selon le type de margarine, le pays et
I’emploi (margarine tartinable, de cuisson, de gateau...).

v La composition en acides gras de la phase grasse et en particulier la teneur en acides
gras essentiels. Les margarines contiennent de quantités variables d’acides gras saturés
de 40 a 60%, d’acides gras monoinsaturés de 20 a 40% et d’acides gras polyinsaturés
de 10 a 20% (Belitz et al., 2009).

v Lamargarine peut contenir différents composés non glycéridiques dans sa phase grasse,
tels que des phytostérols en quantité allant de 1.70 a 2.90 g/100 g de matiére grasse, des
tocophérols de 0.12 a 0.28 mg/100 g et des caroténoides de 2,2 a 4,8 g/100 g. (Leth et
al.,2003)
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v’ Les indices de fraicheur : I’acidité, I’indice de peroxyde, la teneur en dérivé carbonyle
(Roger, 1974).
6.3 Propriétés nutritionnelles
La margarine est une préparation alimentaire intéressante sur le plan nutritionnel ; elle
apporte des eléments biologiquement importants pour la santeé :
v’ Energie métabolisable (7500 Cal/Kg) ;
v Acides gras essentiels (linoléique).
v Vitamines et provitamines liposolubles (vitamine A, E, D et carotene) (TRIMOLIERE
et al., 1984).
6.4 Propriétés organoleptiques
La dégustation de la margarine est liée, d’une part a la flaveur propre des constituants
lipophiles (matieres grasses), hydrophile (lait, amidon, sel) et aux agents aromatisants (Roger,
1974). Les caractéres sensoriels de la margarine sont :
v' Golt : Le godt de la margarine varie selon la marque et la variété, mais en général, il
est Iégérement salé ou d’une saveur plus neutre (Davidson, 2014).
v" Couleur : La margarine est souvent de couleur jaune péale, mais certaines variétés
peuvent étre blanches ou avoir une couleur plus foncée. La couleur est souvent due a
I'ajout de colorants alimentaires pour imiter la couleur du beurre (Caballero et al.,2016).
v Texture : La texture de la margarine peut varier de crémeuse a solide, en fonction de la
température a laquelle elle est stockée et de la quantité de gras qu'elle contient (Belitz
et al., 2009).
v Odeur : La margarine a généralement une odeur caractéristique, mais peut également
contenir des ardmes pouvant donner une odeur plus proche du beurre (Davidson, 2014).
7 Technologie de la margarine
La production de margarine comprend plusieurs étapes, notamment : le raffinage des
huiles, I'émulsification avec de I'eau et des émulsifiants, la cristallisation et le malaxage pour

obtenir la consistance souhaitée (Figurels).

7.1 Raffinage
L’objectif principal du raffinage d une huile est de réduire son contenu en phospholipides,

métaux, acides gras libres, savons, pigments...etc., qui ont un effet néfaste sur sa qualité on
terme de stabilité oxydative. Il convient par ailleurs de conserver un maximum de constituants

reconnus comme bénéfiques exemple les stérols (Roger, 1974).
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7.2 Preparation de la phase grasse

La maticre grasse est I’une des constituants de base dans la phase lipidique, qui peut étre
d’origine végétale et/ ou animale. Ces graisses sont traitées d’une maniére a atteindre les
caractéristiques voulues dans le produit fini (Guillén et al., 2016). Afin de préparer cette phase,
une quantité suffisante d’huile est pompée dans un réservoir de mélange, en ajoutant une
quantité précise de constituants solubles : la Iécithine, les colorants et les vitamines (vitamine
E) (Carr et Vaisey-Genser, 2003).

La vitamine E est un antioxydant liposoluble souvent ajoutée a la margarine pour agir
comme antioxydant et améliorer sa stabilité a I'oxydation en limitant la propagation des
radicaux libres et en ralentissant la réaction de peroxydation des lipides (Hui et al.,2006). Elle
est généralement ajoutée sous forme de tocophérols, qui sont des antioxydants naturels présents
dans certains aliments, comme I'huile de palme, les noix et dans certains fruits comme les
raisins. lls sont souvent ajoutés a la margarine en combinaison avec d'autres antioxydants, tels
que le BHA (butylhydroxyanisole) et le BHT (butylhydroxytoluéne), pour une protection optimale

contre I'oxydation (Gunstone, 1997).

CH,
H,C 0 CH,
CH,

o CH, CHs CH,

CH,

Figure 14 : Structure de la vitamine E (alpha-tocophérol) (anonyme 9).

7.3 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
solubilisés par agitation mécanique a température ambiante. Le contenu du bac de dissolution

est pompé vers les bacs tampons (Boskou ,1996).

7.4 Préparation de I’émulsion
La pompe centrifuge traite le mélange de fagon a repartir la phase aqueuse dans la phase

grasse jusqu'a obtention d’une émulsion eau/huile stable (homogene) (Kone, 2001 ; Aboiron et
Hameury, 2004).
7.5 Pasteurisation

La pasteurisation s’effectue a une température comprise entre 82-85 °C, pendant 3 a 4
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Secondes, elle permet la destruction des germes pour assurer la sécurité du produit (Dia et al.,
2001).
7.6 Refroidissement et cristallisation

Le refroidissement s’effectue par un systéme qui provoque un échange thermique
considérable. La cristallisation est un phénomeéne qui permet d’avoir une structure et une bonne
stabilité du produit, elle se fait a une température de 15 a 20°C (Aboiron et Hameury, 2004).
7.7 Malaxage

Apres le refroidissement, la margarine est malaxée a une température de 5 a 25 C° pour
briser les cristaux de matiére grasse en petits ¢léments et pour répartir uniformément les cristaux
de maniére a créer une texture lisse et homogene. Cette étape est accomplie par utilisation de
machines a malaxer spécialement congues qui combinent pressage et agitation (Gunstone et al.,
2011).

7.8 Conditionnement et stockage

Une fois refroidie et cristallisée, la margarine est pompée, grace a des pompes hautes
pression, puis conditionnée. Il existe deux types de conditionnement pour la margarine : en
barquettes de polychlorure de Vinyle (PVC) ou en papier aluminium (Cossut et al., 2002). Aprés
le conditionnement, la margarine est transférée dans une chambre froide a une température entre
5°Ca 10 °C (Karleskind et Wolft, 1992).

8 Oxydation de la margarine (Alteration chimique de la margarine)

Le développement du golt rance lors d'un stockage a température ambiante est un des
premiers critéres de défectuosité des produits. Il résulte de I’oxydation des lipides qui
imprégnent le produit.

La sensibles a I'oxydation dépend du type d'huile utilise, de son niveau de dégradation et
des conditions de stockage. Elle varie en particulier en fonction du degré d'insaturation des
acides gras, de la surface spécifique en contact avec I'oxygéne, de I'ambiance de conservation
(lumiére et de la température), de la présence de pro-oxydants (Graille.J ,2003).
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Figure 15 : Schéma géneral du processus de fabrication de la margarine.
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8.1 Meécanisme de ’oxydation des lipides

Ces mécanismes sont I'auto-oxydation, la photo-oxydation, 1’oxydation enzymatique et
I'nydrolyse. Bien que ces mécanismes puissent étre critiques dans des circonstances
particuliéres, leur compréhension aide a mettre au point des stratégies pour les limiter. Ces
stratégies sont vitales pendant la formulation (utilisation d'antioxydants), conditionnement sous
couverture d'azote et stockage (utilisation d'emballages opaques) (Graille ,2003).
8.1.1 Oxydation enzymatique

L'oxydation enzymatique des lipides est une réaction catalysée par les enzymes, qui

conduit a la formation de radicaux libres et d'’hydroperoxydes dans les lipides. Elle est
principalement due a l'action de la lipoxygénase, une enzyme qui agit sur les acides gras
polyinsaturés produisant des hydroperoxydes (figure16) (Gunstone et al., 2007).

Lipides
v

Lipoxygénage > Acides gras libres (AGL)

N
Peroxydation enzymatique

v

Hydroperoxydes d’acides gras
Vv

Décomposition enzymatique ou auto-oxydation

|
{ v v v v

Composés volatils

’oxydation Aldehydes Cétones Esters Acides carboxyliques

Figure 16 : Schéma représentatif des mécanismes d’oxydation enzymatique des lipides.

8.1.2 Auto-oxydation

L’auto-oxydation des lipides peut étre décrite comme un processus complexe, impliquant
des réactions en chaine de radicaux libres qui conduisent a la dégradation des acides gras
insaturés et des phospholipides en divers produits d'oxydation, tels que les hydroperoxydes, les
aldéhydes, les cétones, les esters et les acides carboxyliques (Pokorny et al., 1992).

L’auto-oxydation passe par différentes réactions :
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» Réaction d’initiation
C’est la phase de déclenchement ou se forme un premier radical libre. En présence d'un
initiateur ; les acides gras insaturés (RH) perdent un hydrogéne a proximité de la double liaison
pour former des radicaux libres (R°) (1). Cette réaction peut se produire par une dissociation
thermique, par des catalyseurs métalliques ou par des radiations ionisantes avec ou sans

intervention de substances photos sensibilisatrices (Frankel, 1998).

RH R° + H° (1)

» Reéaction de propagation
Les radicaux libres alkyles (R°) formés lors de [Iinitiation, fixent 1’oxygéne
moléculaire(O2) et forment des radicaux libres peroxydes (ROO°®) instables (2) qui réagissent
avec une nouvelle molécule d’acide gras insaturée et conduisent a la formation d’un néo-radical
et unhydroperoxyde (ROOH) (3), selon les réactions suivantes (Fossati-Bellani et al.2004 ;
Mezita, 2009 ; Poaty, 2009).

R° + 02 —> RO0O0°(2)
ROO°+RH ——> ROOH +R°(3)

> Réaction de terminaison
Les radicaux libres dans le milieu réagissent entres eux et forment des substances non
radicalaires (Frankel, 1998).

R° +R° R-R
ROO° +ROOR +02 ROOR + O2 ___ produit non radicalaire
R° +ROO° ROOR

8.1.3 Photo-oxydation

L’oxydation par I’oxygeéne singulet est treés intense dans les aliments exposés a la
lumicre visible et ultraviolette. En présence d’un photosensibilisateur, 1’énergie irradiante
convertit I’oxygene normal a 1’état triplet en oxygene a 1’état singulet, qui est mille fois plus

actif que ’oxygeéne a 1’état triplet (Min, 1998).
Sens®+RH ——»  SensH +R°
Sens®+30., 5 'O2+Sens

102 +RH ROOH
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8.2 Stratégies de limitation de I’oxydation

La connaissance des facteurs promouvant 1’oxydation aide le scientifique a développer

des stratégies pour empécher et controler cette réaction (Tableau X). En plus des stratégies

décrites ci-dessous, la qualité de la matiere premiére et sa manutention, la formulation, les

conditions de fabrication et I’entreposage sont des points critiques dans la production d’un

aliment a longue conservation (Graille ,2003).

Tableau X : Contrdle des facteurs importants promouvant 1’oxydation.

margarine apres chaque utilisation.

Facteur Contréle Référence
Chaleur Stocker dans un endroit frais, sec et
(Gertz, 2016).
Lumiére sombre.
Stocker dans un récipient hermétique,
Oxygeéne refermer le couvert de la boite de (Gertz, 2016).

Pro-oxydants
(traces

métalliques)

Eviter de stocker ou d'utiliser la
margarine dans des contenants en métal.
Utiliser des contenants en plastique, en

verre ou en céramique.

(Innawong et al., 2015).

Activité de I’eau

Assurer une aw optimal, choisir des

ingrédients a faible teneur en eau,

(Graille ,2003; McWatters
et al., 1988).

sensibilisateur

a la lumiére, utilisation d'emballages

protecteurs

(aw) controler le processus de fabrication et
de stockage
Supprimer les agents photo- )
o ) o (Savary et  Pamentier,
Photo- sensibilisateurs et/ou éviter I’exposition

2014 ; Graille ,2003).

Déficit en

antioxydants

Addition d’antioxydants
Vitamine E

(Graille ,2003).
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9 Autres facteurs et types d’altération de la margarine
Les margarines risquent d’étre altérées par différents facteur, d’ordre physique,

biochimique et bactériologique (Tableau XI).

Tableau XI : Types d’altération de la margarine (Amrouche, 2016).

Types d’altération Origines Résultats
o _ . Changements dans la texture,
Altérations Fluctuations de température, la . . L
) ] o o Séparation des phases, détérioration
physiques pression, I'agitation mécanique. » )
de la qualité organoleptique.
Par les enzymes endogéne ou Diminution de la valeur
o exogene (Enzymes naturellement nutritionnelle, réduction de la durée
Altérations ) . _ _
o présentes dans les matieres de conservation, brunissement
biochimiques . _ _ )
premiéres tels que la lipase, enzymatique, lyses, destruction des
contamination bactérienne). vitamines, de certains nutriments.
o ) ) Production de toxines et enzymes
o Contamination microorganismes o L
Altérations . o (putréfaction, toxicité),
_ ) ) pathogenes, conditions de stockage o L
microbiologiques | _ 5 détérioration de la sécurité
inappropriées. _ _
alimentaire.
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La présente etude a été realisée au niveau du complexe CEVITAL. Elle vise a élaborer
une margarine additionnée d’extrait phénolique des pépins de raisin comme antioxydant naturel
ainsi que I’évaluation des effets de cet ajout sur la stabilité oxydative de la margarine par le test
de ransimat. Des analyses physico-chimiques (pH, teneur en eau, teneur en sel, indice d’acide,
indice de peroxyde...) et microbiologiques ont éventuellement été réalisés sur la margarine
élaborée.

1 Matériel végétal
Des raisins de la variété « Red globe » ont été achetés au niveau du marché de la région
de Bejaia. Les baies de raisin ont été lavees et coupées en deux afin de récupérer les pépins. Ces
derniers ont été séchés a 1’obscurité et a 1’air ambiant, broyés a 1’aide d’un moulin a café puis
tamisés afin d’obtenir une poudre fine.
2 Extraction des composés phenoliques

Les composés phénoliques présents dans les pépins de raisin ont été extraits par
macération par épuisement a température ambiante.

Pour extraire les composés phénoliques de la poudre de pépins de raisin, le protocole de
Chougui et al. (2015) a été utilisé. Une quantité de 10 g de poudre a été laissée macérer sous
agitation dans 100 ml éthanol/eau (70% /30%) pendant 2 heures a température ambiante, puis
filtrer et le résidu a fait 1’objet d’une deuxieme et troisiéme extraction avec 50 ml du méme
solvant pendant 1 heure. Les extraits ont été ensuite combinés et centrifugés. Le solvant a été
ensuite évaporé dans une étuve ventilée, I'extrait sec obtenue a été lyophilisé et stocké dans un
flacon en verre fumé a 4°C avant utilisation.

Le rendement d’extraction est calculé par la formule suivante (Owen et al., 1999).

Extraction % =[(P1-P2) *E] /100

Avec :
PO : poids du bécher vide (g) ;
P1 : poids du bécher aprés évaporation (g) ;

E : poids de I’échantillon (poudre) (g).

Figure 17 : Photographie d’un flacon contenant de 1’extrait

phénolique des grains de raisin.
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3 Dosage des composés phénoliques totaux

La méthode colorimétrique de Folin-Ciocalteu est une technique répandue pour quantifier
les composés phénoliques. Elle est basée sur I'oxydation des composes phénoliques par le
réactif de Folin-Ciocalteu en présence de carbonate de sodium, qui forme un complexe bleu qui
absorbe a 750 nm (Folin et Ciocalteu, 1927). Le réactif de Folin-Ciocalteu est un mélange de
réactifs contenant de I'acide phosphotungstique (HsPW12040), de l'acide phosphomolybdique
(H3PM012040) et du tartrate de sodium (CsHaNa20s). En présence de composes phénoliques, le
réactif est réduit pour former un complexe bleu foncé (Singleton et Rossi, 1965).

La méthode utilisée pour déterminer la teneur en composés phénoliques totaux dans
I’extrait de pépin de raisin est celle décrite par Velioglu et al. (1998). Une quantité d’extrait a
été reconstituée dans I'éthanol est mélangé avec 1 ml de réactif de Folin-Ciocalteu. Le mélange
a été ensuite incubé a I'obscurité pendant 5 minutes avant I'ajout de 800 ml de carbonate de
sodium (7 %). Aprés agitation, le mélange est réincubé a température ambiante a I'obscurité
pendant 60 minutes. Les absorbances ont été mesurées a 760 nm contre un blanc. La teneur en
composés phénoliques totaux est déterminée en se basant sur une courbe d'étalonnage d'acide
gallique. Les résultats obtenus sont exprimés en mg équivalent d'acide gallique par 100g de
matiére séchée (g EAG/100g MS).

4 Activité antiradicalaire (test DPPH®)

La molécule de 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH?®) est un radical libre stable ayant
une coloration violette en solution dans le méthanol ou I’éthanol. Elle posséde une absorption
caractéristique a 517 nm. Cette méthode spectrophotométrique utilise le radical DPPH® de
couleur violette comme réactif, qui vire au jaune en présence des capteurs de radicaux libres, et
se réduit en DPPH®. L'intensité de la couleur jaune obtenue aprés réaction est proportionnelle a
la capacité des antioxydants présents dans le milieu réactionnel. Le virage vers cette coloration
et I’intensité de la décoloration découlent de la nature, la concentration et la puissance des

principes actifs présents (Miguel-Chavez, 2017 ; Douaouri, 2018).

NO, NO,
OQN—Q—N'—N + AH—— OZNQ“—N + A"
NO, NO, . , . .
Figure 18 : Réduction du radical

——

[ o
VIOLET H

DPPH® (Anonymel0).
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= 1
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L'activité antioxydante au radical DPPH® a été réalisée selon le protocole décrit par
Lopes-lutz et al. (2008). Un extrait de 60 ul a été ajouté a 2,40 ml de solution DPPH*® Apres
agitation le tube a été placé a I'obscurité a température ambiante pendant une durée de 60 min.
L’absorbance a ét¢ mesurée a une longueur d'onde de 517 nm.

L’activité antiradicalaire est estimée selon 1’équation suivante :

Pourcentage d’inhibition du DPPH*® % = [(Abs C — AbsE)

Avec :
Abs C : Absorbance du control ;
Abs E : Absorbance de ’échantillon.

5 Elaboration de margarine

Cing margarines de table ont été élaborées au niveau de I'entreprise CEVITAL Spa de
Bejaia. Parmi celles-ci, trois ont été incorporées d'extraits phénoliques de pépin de raisin a
différentes concentrations (25 ppm, 50 ppm, 100 ppm), tandis que pour les deux autres une a
¢été préparée sans aucun ajout, et ’autre additionnée de vitamine E de I’entreprise. Le processus
de production de la margarine (figure 19) commence par la pesée des ingrédients de la phase
grasse et de la phase aqueuse, qui sont mélangés pour former une émulsion. Cette émulsion est
versée dans un récipient inoxydable et mélangée a I’aide d’un malaxeur pendant 10 minutes a
45°C pour assurer une bonne émulsification. A ce stade, I'émulsion n'est pas encore stable et
doit étre cristallisée dans une sorbetiére Tout en assurant une agitation suffisante pendant tout
le processus. Lorsque la margarine est homogeéne, elle est conditionnée dans des barquettes de
2509 chacune et stockée au réfrigérateur a une température de 4°C. Les margarines préparées
sont les suivantes :

Mo: sans aucun rajout.

Me: avec vitamine E a 100ppm.

MgRr2s : avec I’extrait phénolique des grains de raisin a 25 ppm.
Marso : avec I’extrait phénolique des grains de raisin a 50 ppm.

MeaRrioo : avec I’extrait phénolique des grains de raisin a 100 ppm.

E



Matériel et Méthodes

Les différentes étapes sont récapitulées dans le schéma ci-apres :

Préparation de la phase Préparation de la phase
grasse agueuse
400 g de Blend (3types 95 g d’eau osmose + Sel +
d’huile) + émulsifiant + < > acide lactique + sorbate de
vitamine E Potassium

Agitation+ chauffage a

45C° pendant 10 min :>

Malaxage +

cristallisation Sorbetiére a glace

Conditionnement en
barquettes de 2509

Stockée au réfrigérateur a 4°C

Figure 19 : Schéma représentant les étapes de 1’¢laboration de la margarine a I’échelle
laboratoire.
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5.1  Propriétés physico-chimiques des margarines élaborées

Les margarines produites sont soumises a des analyses physico-chimiques : teneur en eau,
pH, indice d’acide, indice de peroxyde, point de fusion, teneur en sel, taux de solide, ainsi qu'a
un test Rancimat afin d'évaluer leur capacité a résister a I'oxydation.

v Préparation de I’échantillon

Pour les analyses physico-chimiques, la margarine enrichie en extrait phénolique est
incubée a 70°C jusqu'a ce que deux phases distinctes se forment. La phase grasse a été filtrée
et utilisée pour effectuer les tests de point de fusion, de taux de solide, de test d'acidite et de test
d'indice de peroxyde, tandis que la mesure de pH est effectuée sur la phase aqueuse.

5.1.1 Teneureneau

La teneur en eau de la margarine correspond au pourcentage de I'eau contenue dans ce
produit par rapport a son poids total. (Alfonzo et al., 2012).

Le processus de détermination de la teneur en eau de la margarine implique de peser le
bécher vide (P0), de prélever 2g de I'échantillon (pl), de chauffer le bécher contenant
I'échantillon sur une plaque chauffante tout en agitant pour éviter la formation de gouttelettes,
de le refroidir dans un dessiccateur, puis de le peser a nouveau (p2) (ISO 662 deuxiéme édition
15-09- 1998).

La teneur en eau est déterminée par la formule suivante :

H (%) = 100

(PO+P1)—P2
P1

Avec :
H (%) : humidité exprimée en pourcentage massique ;
PO : poids de bécher vide en gramme (g) ;
P1 : poids de la prise d’essai en gramme (g) ;
P2 : poids de bécher contenant 1’échantillon aprés le refroidissement en (g).
512 pH

Apres separation des deux phases, le pH est mesuré directement sur la phase aqueuse a
I'aide d'un pH-meétre (NE. 1. 2.430/1989).
5.1.3 Indice d’acide

L'acidité de la margarine peut étre définie comme la quantité d'acides gras libres présents
dans sa matrice lipidique (Bello et al.,2016).

Pour déterminer l'indice d'acide de la margarine, 10 grammes de matiére grasse ont été
pesés et ajoutés a un erlenmeyer contenant 75 millilitres d’éthanol et quelques gouttes de

phénolphtaléine comme indicateur coloré. Le mélange est homogénéisé sur une plaque
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chauffante. Une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) de concentration 0,1N est utilisée
pour réaliser une titration jusqu'a ce que la couleur de la solution vire au rose pale (Norme de
I’entreprise).
La réaction chimique d'hydrolyse des acides gras libres présents dans la margarine est la
suivante :
CH3(CH2) nCOOH + NaOH ——— CH3(CH2)n COONa + H20

L'indice d'acide a été calculé en utilisant la formule suivante :

VeqxN+M

A (%) = P+10

Avec:

A (%) : Acidite exprimée en pourcentage massique ;
Veq : Volume d’équivalent de NaOH (ml) ;

N : Normalité de la solution NaOH (0.1N) ;

P : Prise d’essai gramme (Q) ;

M : Masse Molaire d’acide palmitique (256g/mol).
5.1.4 Teneur en sel

La teneur en sel de la margarine est définie comme la quantité de sel contenue dans la
margarine, exprimée en pourcentage par rapport au poids total de la margarine (Kontogianni et
Voutsinas,2008).

Le processus de titrage pour déterminer la teneur en sel dans un échantillon de margarine
implique la pesée de 5 g d'échantillon dans un erlenmeyer, suivi de I'ajout de 100 ml d'eau
distillée préalablement chauffée. Apres agitation et refroidissement la solution a été titrée avec
une solution de nitrates d'argent AgNO3 0.1N en présence de quelques gouttes de chromate de
potassium, utilisé comme un indicateur coloré. Le titrage se poursuit jusqu'a ce que la couleur
de la solution vire au rouge brique (Norme de I’entreprise).

Les réactions qui se produisent lors du titrage de sel avec du nitrate d'argent et en
présence de chromate de potassium sont les suivantes :

NaCl + AgNO3 ——» AgCIl + NaNOs (Formation d’un précipité blanc).
2Ag NOs + K2CrOs ——» 2KNOs + AgCrOa4 (Formation d’un précipité rouge brique).

Le calcul de taux de sel est donné par la formule suivante :

Veq*N+M

Ts (%)= —p7710
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Avec :

Ts (%) : Taux de sel ;

Veq : Volume équivalent (ml) de la solution nitrate d’argent (AgNo3) ;
N : Normalité de la solution nitrate d’argent (0.1 N) ;

M : Masse molaire (58.5 g/mol) du chlorure de sodium (Nacl) ;

P : Prise d’essai en gramme (g).
5.1.5 Indice de peroxyde (IP)

L’indice peroxyde est la quantit¢ d’oxygene présent dans 1’échantillon exprimée en
milliéquivalent gramme d’oxygéne actif par Kg du corps gras (meq g d’O2 / Kg) dans les
conditions opératoires décrites. Le titrage avec de 1’iode libéré par une solution de thiosulfate
de sodium selon la réaction suivante (NE.1.2.98 ,1988) :

I2+2Nax5203 ——>  2Nal + Na2S406

Pour déterminer l'indice de peroxyde, 5 g de margarine fondue ont été mélangés avec 12
ml de chloroforme, 18 ml d'acide acétique et 1 ml de solution d'iodure de potassium. Aprés une
minute d'incubation a I'abri de la lumiere, 75 ml d'eau distillée et quelques gouttes d'amidon
(indicateur coloré) ont été ajoutés. Le mélange est ensuite titré avec une solution de thiosulfate
de sodium (0,01 N) jusqu'a ’apparition de la couleur transparente. Un blanc est préparé dans
les mémes conditions (Norme de 1’entreprise).

Le calcul de I’indice de peroxyde par la formule suivante :

_(V+V0)+N

IP * 1000

Avec :
IP : Indice de peroxyde exprimé en meq g/kg ;
V : Volume du thiosulfate de sodium (Na2S203) de la chute de burette utilisé pour le titrage ;
V0 : Volume de thiosulfate de sodium (Na2S203) utilisé pour I’essai a blanc ;
m : Masse de la prise d’essai en gramme (g) ;
N : Normalité du thiosulfate de sodium (Na2S203) utilisé pour le titrage 0.01N.
5.1.6 Teneur en solide SFC (solid Fat Content)

Consiste a déterminer le taux de solide dans la matiére grasse a une certaine température,
elle est réalisée par RMN (Résonance Magnétique Nucléaire). Le taux de solide est exprimé en
pourcentage, il nous renseigne sur la caractéristique physique qui influence beaucoup les
propriétés rhéologiques et sensorielles des corps gras (1SO 8292 ,1995).

Pour évaluer la teneur en solides de la margarine, nous avons versé de la phase grasse

dans deux tubes jusqu'a une hauteur de 3 cm. Ensuite, les tubes ont été placés dans une étuve a
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100 °C pendant un moment, puis a 70 °C pendant 2 minutes. Apres cette étape, ils ont été
immergés dans un bain & 0°C pendant une heure pour les refroidir completement. Dans le
premier tube, le refroidissement a débuté a 5°C, puis progressivement & 15°C, 25°C, et enfin
35°C, chaque palier durant 30 minutes. Pour le deuxiéme tube, le refroidissement a été initié a
10°C, puis la temperature a été augmentee a 20°C, 30°C, et enfin 40°C, en maintenant chaque
étape pendant 30 minutes. Enfin, chaque tube a été analysé par RMN a différentes températures.
(Norme de I’entreprise).

5.1.7 Determination du point de fusion

Le point de fusion de la margarine est la température a laquelle la margarine passe de
I'état solide a I'état liquide, en présence de la chaleur (Owusu-Apenten et Wong, 2014).

Pour déterminer le point de fusion de la margarine, environ 1 cm de phase grasse a été
versée dans deux tubes capillaires, qui ont été ensuite placés au congélateur. Aprés 20 minutes,
les tubes ont été suspendus dans un bécher rempli d'eau froide, ou la sonde d'un thermometre a
été plongée. Le bécher a été chauffé progressivement de sorte a augmenter la température
d'environ 0,5 °C par minute, et la température a été notée lorsque la matiere grasse commence
a monter dans les tubes capillaires (Annexe 1) (Norme de I’entreprise).

5.1.8 Rancimat (Test de résistance a ’oxydation accélérée)

Le test de Rancimat est une méthode d'analyse utilisée pour mesurer la stabilité oxydative
des lipides. L'échantillon a été exposé a un flux constant dair chaud, Au cours de cette
exposition, les produits oxydés générés, en particulier les acides gras libres, ont été mesurés a
I'aide d'une électrode de conductivité, ce qui permet de déterminer la stabilité oxydative de
I'échantillon. Les résultats donnent un temps d'induction (TIR), exprimé en heures qui
correspond & la durée nécessaire pour que la production de produits d'oxydation atteigne un
certain seuil (Niki et Yamamoto,2013).

Dans cette analyse, 3g de la margarine préparée est soumise a des conditions d'oxydation
accélérées avec une température constante de 98°C, un débit d'air de 10 L/H et I'ajout d'eau
distillée jusqu'a 60 ml. Les melanges ont été placés dans des flacons et inserés dans un
appareil connecté a un microordinateur pour contréler I'analyse et enregistrer
automatiquement les résultats. La période d'induction et la stabilit¢ a l'oxydation des
échantillons ont été exprimées en heures.

5.1.9 Test de Schaal (test d'oxydation simulant les conditions reelles)
Le Test de Schaal, également appelé Test d'oxydation a la température de stockage

accélérée, est une méthode couramment utilisée pour évaluer la résistance d'une huile ou d'une
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graisse alimentaire a lI'oxydation en simulant les conditions réelles de stockage (Shahidi et
Zhong, 2010).

Le test pratiqué consiste a exposer la matiére grasse a I'oxydation en la plagant dans une
étuve a une température de 25 °C. L'oxydation a été alors détectée en mesurant l'indice de
peroxyde sur des échantillons prélevés une fois par 7 jours pendant plusieurs jours jusqu’a
atteindre la deuxiéme oxydation, conformément a la méthode décrite par Wolf en 1968.

5.2  Analyses microbiologiques des margarines élaborées

Les risques de contamination microbienne des margarines proviennent principalement de
la phase aqueuse, qui est plus vulnérable aux contaminations microbiennes que les matiéres
grasses. Les microorganismes peuvent se développer dans cette phase, altérant ainsi la qualité
de la margarine. Les acides gras libres, les aldéhydes et les cétones produits par ces
microorganismes peuvent causer des altérations de I’odeur, du goiit et de la texture de la
margarine (Motarjemi et Lelieveld, 2013).

Des analyses microbiologiques ont été effectuées sur les produits finis pour détecter les
germes pathogénes et pour évaluer la qualité hygiénique du produit. Cela inclut le
dénombrement des micro-organismes tels que les germes aérobies, les levures et les
moisissures, les coliformes, le Staphylococcus aureus et les Salmonelles (Jay et al., 2005).

v’ Préparation de la solution meére et des dilutions

La préparation de la solution mere pour l'analyse de la margarine implique les étapes
suivantes : 40 g de chaque margarine a analyser ont été pesés. Ensuite, 34 ml de la solution
Ringer ont été ajoutés a I'erlenmeyer contenant le mélange, qui a été ensuite fermé avec du
coton cardé et du papier aluminium. Le mélange a été ensuite placé dans un bain-marie a 45 °C
jusqu'a dissolution compléte et séparation des deux phases. Les analyses quantitatives et
qualitatives ont été effectuées a partir de cette solution mére de la margarine, ainsi que de ses
dilutions décimales (10 et 102). Ces dilutions ont été préparées selon la méthode classique en
utilisant de I'eau physiologique stérile. Les dénombrements ont été résumes dans le tableau

suivant :
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Tableau XI1 : Germes recherchés dans les margarines élaborées et les conditions d’analyse.

Germe Prélevement Milieu | Ensemencement | Incubation Résultats Norme
attendu
1 ml de
S:rrorg(iej solution mere PCA En masse 30°C/ 72h Colonies SO
+1mldela blanches 4833
dilution 1/10
Levures et soljtirchrlﬁére Colonies ISO
moisissures OGA En masse 30°C/72h | rondes et | 21527-
+1mldela ODAGUES 5
dilution 1/1 Pag
) o Colonies )
Coliformes 1 _mI de‘ VRBL En double 44\C/24h rouges- ISO :
solution mére a48h . 7251
violettes
Staphyloco Colonies
CCus. 1 ml de 37°C [/ 24h noires ISO
aureus solution mére PB En masse a48h avecun | 6888-1
halo
Colonies
2.5de SM + o vertes- )
Salmonelle 225 ml d’eau SFB En masse 37\0 / 24h bleues et ISO .
, , a48h 6579
péptonée centre
noir
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Résultats et discussions

1 Rendement d’extraction

L’extraction par macération avec de 1’éthanol 70% a permis de donner un rendement
d'extraction de 17,4 % a partir de 10g de poudre fine des pépins de raisin.

Le resultat en rendement enregistré dans cette étude est supérieur a celui rapporté par
certains auteurs. Nawaz et al. (2006) ont noté un taux d'extraction de 11.4% en utilisant la
méthode d'extraction par macération avec de 1’éthanol 50% comme solvant. Tandis que
Ghafoor et al. (2012) ont obtenu un taux d'extraction de 12,09 % en appliquant la technique
d'extraction par fluide supercritique (EFS) en présence de I'éthanol 7 %, sous les conditions
optimales de température (44 a 46 °C) et de pression de CO2 (153 a 161 Bar). D'autre part, Li
et al. (2011) ont atteint un taux d'extraction de 15,1 +1.5% en utilisant la méthode d'extraction
assistée par micro-ondes avec de 1’éthanol 70% (32 min a 55°C). (Figure 20).

La différence de rendement d'extraction enregistrée par les études citées ci-dessus par
rapport a notre étude est probablement due a la méthode d'extraction utilisée, la nature et la

concentration du solvant et la variété de raisin utilisé dans chaque étude.

ig ] 17.4 HEM

16 | 15.1 4EM
S 14 12.09
s 12 - 114 W EFS
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S 8- M EAM
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o 4 i

2 a

0

Extraits
Rendement d'extraction

Figure 20 : Comparaison des taux d'extraction (Nawaz et al., 2006 ; Li et al., 2011 ; Ghafoor
etal., 2012).

EM : macération éthanol 70% ; EM : macération éthanol 50% ; EFS : extraction fluide supercritique ;

EAM : extraction assistée par micro-onde
2 Dosage des composés phénoliques totaux

Le dosage des polyphénols totaux donne une évaluation quantitative globale en diverses
classes de composés phénoliques presents dans I'extrait des pépins de raisin. La quantité totale
de composeés phénoliques, exprimée en gramme équivalents d'acide gallique pour 100 grammes
de poudre séche, est calculée en utilisant I'équation de régression linéaire basée sur la courbe

d'étalonnage de I'acide gallique (Annexe II).
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Le resultat obtenu dans la présente étude révele une teneur en composés phénoliques
totaux de 1,45 £ 0,03 g EAG /100g en matiére séche (MS) de pépin de raisin.

Lors de la comparaison de ce résultat avec une autre étude portant sur cinqg différentes
variétés de raisin en France, des différences ont été observées (Figure 21). Parmi les variéetés
étudiées, Grenache 1, Grenache 2, Syrah 1, Carignan Noir, Mourvedre, les teneurs obtenus
varient entre 1.26 £ 0,1 et 3,53 £ 0,12 g EAG/100g MS, dont la variété Grenache 2 (1.26 + 0,1
g EAG/100g) enregistre une teneur plus faible par rapport a la variété de notre étude (1,45 +
0,03 g EAG /100g) (Ky et al., 2014).

Selon une étude réalisee par Yemis et al. (2007) sur cing différentes variétés de raisin
cultivées en Turquie (Karadimrit, Okuzgozu, Emir et Papaz Karasi), les teneurs en composés
phénoliques notées varient de 33,94 g EAG/ 100g MS pour la variété Muskule a 55,43 g EAG/
100g MS pour la variété Papaz Karasi.

Une étude réalisée en République tchéque sur deux variétés distinctes de raisin Muscadine
et Concord a enregistré des teneurs de 0,593 et 0,666 g EAG/ 100 g MS respectivement
(Antonic et al., 2020) (Figure 21). Ces résultats soulignent l'importance et ’influence de I’effet

variétale et la méthode d’extraction sur la teneur en composés phénoliques des grains de raisin.
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Figure 21 : Comparaison des teneurs en composés phénolique totaux de la variété étudiée
avec de différentes variétés de raisin (Yemis et al., 2007 ; Ky et al., 2014 ; Antonic et al.,
2020).
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3 Pouvoir antiradicalaire (Test DPPH®)

La détermination de I'activité antiradicalaire au DPPH® est I'une des méthodes les plus
efficaces et largement utilisees pour I'évaluation de I'activité antioxydante des extraits d'origine
végetale (Chougui et al., 2015).

L’ICsp est inversement li¢ a la capacité¢ antioxydante d’un composé, car il exprime la
quantité¢ d’antioxydant requise pour inhiber 50% d’un radical libre. Plus la valeur d’1Csp est
basse, plus I’activité antioxydante d’un composé est élevée (Pokomy et al., 2001). Dans la
présente étude la valeur d’ICso est de I’ordre de 0,8ug/ml (Figure22).

Les études de Cheng et al. (2006) et Parry et al. (2006) ont obtenu des valeurs d'ICso
nettement supérieures a celle notée dans la présente étude. Dans I'étude de Cheng et al. (2006)
menée aux Etats-Unis sur des raisins de la variété chardonnay, I'lCso était de 5 pg/ml, tandis
que dans une autre étude menée la méme année aux Etats-Unis par Parry et al. (2006), les
valeurs d'ICso pour deux variétés différentes, a savoir le pinot noir et le chardonnay, étaient
respectivement de 160 et 39 pg/ml. Ces valeurs sont nettement plus élevées que celle observée
dans la présente étude (Figure22).

D'autres études ont montré des valeurs d'lICso encore plus élevées, comme celle rapportée
par Park et al. (2013) dans la région de Séoul en Corée, qui était de 56,7 + 3,7 pug/ml (Figure
22).

Dans I'ensemble, les résultats suggerent clairement que la région influence sur l'activité
antioxydante de I'extrait étudié.
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Figure 22 : Activité antiradicalaire des grains de raisin de la variété étudiée et celle

d’autres variétés (Cheng et al., 2006 ; Parry et al., 2006 ; Park et al., 2013).
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4 Margarines élaborées
4.1 Propriétés physico-chimiques des margarines élaborées
L’ensemble des résultats des analyses physico-chimiques effectuées sur les cing margarines
élaborées (Mo, Mg, Mcrz2s, Marso, MaRr1oo) Sont représentés dans le tableau suivant :
Tableau XI11: Caractéristiques physico-chimiques des margarines élaborées.

Résultats
Analyse Norme

Mo MEe MgRras MgRrso MgRr100
Teneur en eau (%) 18 18 18 18 18 18
PH 4.8 4,82 48 4,73 4,75 3,5a5,5
Indice d’acide (%) 0,12 0.14 0.14 0.14 0.14 0,3
Teneurs en sel (%) 0,35 0,35 0,35 0,35 0,35 0,4
Indice peroxyde

1,1 1,2 1,2 1,2 1,2 10
(Meq d’O2/Kg MG)
Point de fusion (C°) 36,7 36,7 36,7 36,7 36,7 37

Mo : margarine témoin ; Me : avec vitamine E ; Mcrzs : avec ’extrait phénolique des grains de raisin a 25 ppm ;
Morso : avec I’extrait phénolique des grains de raisin a 50 ppm ; Mcruoo : avec 1’extrait phénolique des grains de

raisin & 100 ppm.
4.1.1 Teneur en eau, pH, indice d’acide et indice de peroxyde

» Teneur en eau

La teneur en eau est un parameétre critique lors de la production de la margarine, car elle

peut influencer a la fois sa texture, sa stabilité et sa durée de conservation (Jridi et al., 2017).

Les différentes margarines testées (Mo, Mg, Mcrzs, Mcrso, McRr1oo), Ont toutes présentées
une teneur en eau de 18% (Tableau XIV). Cette teneur est cohérente avec la composition de
base de la margarine qui comprend généralement entre 82 et 84% de phase grasse et entre 16 et
18% de phase aqueuse. Ces valeurs sont conformes aux normes ISO 662, ce qui confirme que
la teneur en eau des margarines étudiées est appropriée pour une utilisation alimentaire sdre et
efficace.

Les resultats obtenus révélent que I'incorporation de I'extrait phénolique des grains de
raisin dans les margarines étudiées n'a pas entrainé de modification de la teneur en eau. Par
conséquent, cela démontre que 1’addition de I’extrait des pépins de raisin n'a aucun impact

négatif sur la qualité de la margarine en ce qui concerne sa teneur en eau.
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» pH

La valeur du pH mesure la concentration d'acide libre ou d'ions hydrogene dans un
produit. Elle est généralement définie comme le logarithme négatif des ions hydrogene (Nor
Adilah et al., 2017). Le maintien d'un pH compris entre 4 et 5,5 dans la margarine vise a assurer
un goGt optimal et a prévenir le développement de micro-organismes indésirables (Karleskind
et Wolff, 1992).

Les margarines testées (Mo, Mg, Mgr2s, Mcrso, Mgr1oo) ont révélé des valeurs de pH
comprises entre 4,73 et 4,82 (Tableau XIV), ce qui correspond a la plage optimale
recommandée de 3,5 a 5,5 pour la margarine de table selon la norme 1SO662. Ces résultats
indiquent que les doses d'acide acétique ajoutées aux margarines ont été respectées et que
I’extrait phénolique des grains de raisin n’a pas influencé négativement le pH des margarines
enrichies.

» Indice d’acide

L'acidité est un parameétre important pour évaluer le degré d'altération des corps gras par
hydrolyse. Elle mesure la quantité d'acides gras libres présents dans le corps gras, qui sont le
résultat de I'nydrolyse des triglycérides (Soulimani, 2010).

Les résultats de I'indice d'acide des margarines testées (Mo, Mg, Mgr2s, Merso, MeRr100)
ont révélé une similarité notable entre toutes les margarines, incluant la margarine témoin, avec
des valeurs comprises entre 0,12% et 0,14% (Tableau XIV). Ces valeurs respectent les limites
autorisées définies par la norme 1SO 662.

L'ajout de I'extrait phénolique des grains de raisin aux margarines n'a présenté aucun effet
négatif sur la teneur en acides gras libres ni sur leur oxydation. Les margarines enrichies ont
présenté des valeurs d'indice d'acide comparables a la margarine témoin (0.12+0.02), indiquant
que l'extrait phénolique des pépins de raisin n’affecte pas la qualité des margarines, et ne
provoque pas I'hydrolyse des triglycérides et I'oxydation des acides gras.

» Indice de peroxyde

L'indice de peroxyde rend compte de l'altération des corps gras par oxydation.
Inconvénient majeur touchant essentiellement les acides gras insaturés (Amrane et al., 2017).
Toutes les margarines étudiées ont révélé un indice de peroxyde de I’ordre de 1,1 + 0,1
MeqO2/Kg (Tableau XI1V). Ces valeurs se situent en dessous de la limite maximale de 10
MeqO2/Kg établie par la norme NE.1.2.98/88. Ces résultats démontrent que les margarines ne
sont pas oxydées, ce qui est un indicateur positif de leur qualité et de leur stabilité.

En comparant la margarine témoin Mo aux margarines enrichies en extrait phénolique des

grains de raisin (Mcr2s, Mcrso, Mcr10o) €t en vitamine E (Mg), il n'y a pas de différence dans
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les valeurs d'indice de peroxyde. Cela suggére que l'ajout de 1’extrait de grain de raisin n'a pas

entrainé 1’oxydation des margarines enrichies.

L'indice peroxyde suit en allure I'indice d'acide, car ils sont tous les deux des indicateurs
de la détérioration oxydative de la margarine. Lorsque la margarine se dégrader, les peroxydes
et les acides gras libres commencent a s'accumuler. Ainsi, plus I'indice de peroxyde augmente,
plus l'indice d'acide augmente également. Par conséquent, il est important de surveiller
régulierement les indices de peroxyde et d'acide afin d'évaluer la qualité de la margarine et de

garantir sa durée de conservation optimale (Aldai et al., 1995) (Figure 23).
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Figure 23 : Comparaison entre I’indice de peroxyde et I’indice d’acide des margarines
élaborées.

Les résultats de cette étude ont été comparés a ceux d'autres études portant sur des
margarines enrichies en différents antioxydants naturels des fruits et Iégumes. L'étude menée
par Amrane et al. (2017) sur une margarine enrichie en extrait naturel de fruit de datte a révélé
une teneur en eau élevée de 38,8%. En revanche, les margarines contenant de I'oléorésine de
poivron rouge doux (Capsicum annuum) et du jus de tomate jaune (Solanum betaceum Cav) de
Martinez-Girdn (2022) ainsi que I'extrait de pelure de figue de Barbarie de Chougui et al. (2015)
avaient des teneurs en eau similaires a celles de notre étude. Pour le pH, toutes les margarines
testées avaient une plage de valeurs de 4,5 a 4,73 = 0,18. Les indices d'acide rapportés par
Amrane et al. (2017) et par Martinez-Girdn (2022) étaient legérement supérieurs a ceux de
notre étude avec des valeurs de 0,17% et 0,2%, respectivement. En ce qui concerne l'indice de
peroxyde, notre étude a révélé un indice de peroxyde inférieur a celui rapporté par Amrane et
al. (2017) qui ont observe un indice de peroxyde plus élevé de 2,3 meq O./Kg. Martinez-Giron
(2022) a rapporté un indice de peroxyde plus faible de 0,8 meq O2/Kg, tandis que Chougui et
al. (2015) ont obtenu un indice de peroxyde de 0,38 + 0,05 meq O2/Kg (Figure 25).
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4.1.2 Teneur en sel

Le sel est souvent ajouté a la margarine pour rehausser la saveur, améliorer la sapidité et
la stabilité de I'émulsion, et prolonger sa durée de conservation grace a son effet bactériostatique
(Hansen, 2006). Dans la présente étude les résultats de la teneur en sel (NaCl) des margarines
élaborées (Mo ; Mg, Mgr2s, Mcrso, Mcr1oo) nNe présente pas une différence par rapport a la
margarine témoin dont la teneur en sel (NaCl) est de 0,35% (Tableau XIV), ce qui démontre

qu'elles sont conformes a la norme 1SO 662.

413 SFC

La valeur SFC se rapporte au pourcentage des matieres grasses qui sont solides a des
températures différentes (de 5° a 40° C avec un pas de 5°C). Les résultats obtenus sont présentés
dans le tableau suivant :

Tableau XIV:Teneurs en solide pour les margarines élaborées et une margarine commerciale.

T (C°) 5 10 15 20 25 30 35 40
Margarines | 35,3 28,3 21,1 141 9,5 6,4 4,2 2
Fleurial / / / 13 / 5,6 / 1,7

Les analyses du SFC pour les margarines formulées (Mo, Mg, Mgr2s, Mcrso, Mcr10o),
montrent que la teneur en matiéres grasses solides diminue au fur et a mesure que la température
augmente. Les résultats indiquent que la teneur en matieres grasses solides est de 35,3% a 5 °C,
puis diminue progressivement jusqu’a atteindre 2% & une température de 40°C (Tableau XIV).

Les résultats obtenus dans la présente étude suggeérent que la température peut influencer
le SFC de la margarine. Les graisses insaturées présentes dans la margarine ont tendance a
fondre a des températures plus éleveées, ce qui réduit le pourcentage de matiéres grasses solides
dans la margarine. De plus, les différentes graisses utilisées dans la margarine ont des points de
fusion distincts, ce qui peut les rendre plus ou moins solides a différentes températures (Lida,
Sikorska et Kowalska, 2002).

En comparant les teneurs en solide des margarines étudiées a celles de la margarine

commerciale "Fleurial™ (Figure 24).
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Figure 24 : Comparaison des Taux de solide d’une margarine enrichie en extrait phénolique

des grains de raisin a 50ppm et une margarine commerciale « Fleurial ».

MGR : margarine enrichie en extrait phénolique des grains de raisin.

Les résultats montrent clairement que nos margarines formulées présentent des teneurs
en solide plus élevées que la margarine commerciale "Fleurial” a 20 C°, 30 C° et 40 C°. Les
différences des teneurs en solide entre les deux types de margarines peuvent étre dues a des
facteurs tels que les processus de fabrication, les conditions de refroidissement, de cristallisation
et de durcissement des margarines, qui peuvent varier entre les productions en laboratoire et
industrielles. Les différences de structure moléculaire résultant de ces processus peuvent

entrainer des variations de teneur en solides a différentes températures.
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Figure 25 : Comparaison des parameétre physico-chimie de différentes margarines enrichis en
antioxydants naturels des fruits et Iégumes. (a) : Teneur en eau ; (b) : pH ; (c) : indice
d’acide ; (d) : indice peroxyde (Chougui et al., 2015 ; Amrane et al.,2017 ; Martinez-Girén,
2022).

Merso : Margarine avec extrait des pépins de raisin & 50ppm ; Mraso : avec extrait des figuiers Barbarie a 50ppm ;
Mr+p . avec 5%jus de tomate et 100ppm huile de poivron ; Mrp : avec extrait de fruit de datte.

46



Résultats et discussions

4.1.4 Point de fusion

Le point de fusion des matieres grasses, telles que les margarines, est lié a leur
composition en acides gras. Les acides gras saturés (AGS) a longue chaine ont tendance a avoir
des points de fusion plus élevés que ceux des acides gras insaturés (AGI) a courtes chaines
(Gunstone, 2001).

Selon les résultats enregistrés. La valeur du point de fusion de 36,7°C pour les margarines
élaborées (Mo, Mg, Mgr2s, Mcrso, Mcr1oo) st en accord avec les spécifications de la norme
ISO662. Pour les pays chauds, le point de fusion de la margarine doit étre fixé de maniére a ce
qu’elle soit fondante dans la bouche mais aussi plastique a température ambiante pour supporter
le travail mécanique lors de la tartinabilité (Amrane et al., 2017).

4.1.5 Rancimat (test de résistance a I’oxydation accélérée)

La mesure de la stabilité oxydative est essentielle pour évaluer la qualité des corps gras.
Parmi les méthodes couramment utilisées pour évaluer cette stabilité, le test Rancimat (Moser,
2009). Ce test prédit la stabilité oxydative de 1’huile et ainsi sa durée de conservation (Hidalgo
et al., 2006).

Les temps d’induction obtenus par le test de Rancimat des margarines formulées sont
représentes dans le tableau XV1. Une période d'induction plus longue est associée a un meilleur
effet de conservation, tandis qu'une valeur plus basse indique une plus grande susceptibilité a
I'oxydation (Ciuffreda et al., 2012).

Tableau XV : Résultats du test de Rancimat des margarines formulées.

Margarine Mo Me Mecras Mecrso Mecrioo
Temps d’induction (h) 10,09 15.07 18,10 18,71 12,44

Selon les résultats du test Rancimat, les margarines enrichies en extrait phénolique des
pépins de raisin (Mcr2s, Mcrso, Mcr10o) Ont montré des temps d'induction plus longs que la
margarine témoin Mo (Tableau XV). Les périodes d'induction les plus longues ont été observées
pour les margarines Mgrso et Maros, avec respectivement 18,71 heures et 18,10 heures, tandis
que la margarine enrichie en vitamine E a enregistré un temps d'induction de 15,07 heures. La
margarine témoin a enregistré le temps d'induction le plus court, avec une valeur de 10,09
heures (Figure 26).

Ces résultats suggérent que I'extrait phénolique des pépins de raisin peut améliorer la

stabilité oxydative des margarines. Par conséquent, l'utilisation de cet extrait phénolique naturel
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pour renforcer la stabilité oxydative des margarines pourrait constituer une alternative plus
saine et plus naturelle a l'utilisation répandue de vitamine E synthétique.

Cependant, il est important de noter que la margarine Mgrioo présente un temps
d'induction légerement inférieur (12,44 heures) par rapport aux margarines Mgrzs et Mgrso.

Cela pourrait indiquer que l'augmentation de la concentration d'extrait phénolique au-
dela d'une certaine limite n'entraine pas necessairement une amélioration supplémentaire de la
stabilité oxydative mais plut6t un effet prooxydant.

Globalement, ces résultats suggerent que I'ajout d'extrait phénolique des grains de raisin

aux margarines améliore leur stabilité oxydative, prolongeant ainsi leur durée de conservation.
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Figure 26 : Temps d’induction des différentes margarines élaborées.

Mo : margarine témoin ; Me : avec vitamine E ; Mcr2s : avec 1’extrait phénolique des grains de raisin a 25 ppm ;
Moarso : avec I’extrait phénolique des grains de raisin a 50 ppm ; Mcrioo : avec I’extrait phénolique des grains de

raisin & 100 ppm.

4.1.6 Testde Schaal

La variation de I’indice de peroxyde en fonction de la durée de stockage, est illustrée par
la figure 27.

Les valeurs de I’indice de peroxyde au moment d’¢laboration des margarines se
présentent comme suit : 1,1 meq O/ Kg pour la margarine témoin (Mo) et 1,2 meq O/ Kg pour
la margarine enrichie en vitamine E, ainsi que pour les margarines enrichies en extrait
phénolique des grains de raisin a différentes concentrations (25, 50, 100 ppm). Ces résultats
sont inférieurs a la limite maximale de 10 MeqO2/Kg établie par la norme NE.1.2.98/88.

L'indice de peroxyde a atteint le seuil limite d'altération de 10 meq O/kg a partir de T=
21 jours pour la margarine témoin et a T=28 jours pour la margarine enrichie en vitamine E, les

autres margarines enrichies en extrait phénolique des grains de raisin ont maintenu des indices
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de peroxyde inférieurs a 10 meq O/kg tout au long de I'étude. Cela indique que I'extrait
phénolique des grains de raisin a une activité antioxydante supérieure a celle de la vitamine E
dans la margarine, offrant une meilleure protection contre I'oxydation des matiéres grasses.
Une diminution de la teneur en peroxyde de la margarine témoin (Mo) et celle enrichie en
vitamine E respectivement a T= 21 jours, T= 28 jours. Concernant les margarines enrichies en
extrait phénolique des grains de raisin cette diminution a été observé a T= 28 jours pour les
margarines enrichies a 25 ppm et a 100 ppm de I’extrait et a T=35 jours pour la margarine
enrichie a 50 ppm. Ce changement peut étre expliqué par la décomposition des peroxydes sous
I’effet de la température en aldéhydes, cétones et acides gras a chaine courte, également connue

sous le nom d'oxydation secondaire (Figure 27).
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Figure 27 : Variation de I’indice de peroxyde en fonction du temps de stockage des

margarines élaborer par rapport a la margarine témoin.

Afin de déterminer la margarine ayant une meilleure stabilité oxydative un pourcentage
de réduction de I’indice en peroxyde a été calculé pour les margarine enrichie en vitamine E,
ainsi que pour les margarines enrichies en extrait phénolique des grains de raisin.

Les résultats obtenus, présentés dans la figure 28, montrent une différence dans la
réduction de l'indice de peroxyde entre les différentes margarines enrichies en differents
composés antioxydants utilises. La margarine enrichie en vitamine E (Mg) a montré une
réduction de seulement 5%, suggérant une efficacité relativement faible par rapport aux autres

margarines testées. En revanche, la margarine enrichie a 25 ppm d'extrait phénolique des grains
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de raisin (Mcr2s) a affiché une réduction de 36% de I’indice de peroxyde tandis que, la
margarine enrichie en 50 ppm d'extrait phénolique des grains de raisin (Mgrso) a réduit I'indice
peroxyde de 39%, Enfin, la margarine enrichie a 100 ppm d'extrait phénolique des grains de
raisin (Mcr1oo) a présenté la meilleure performance avec une réduction de l'indice peroxyde de
44%. Cette augmentation du pourcentage de I’indice de peroxyde pour les margarines enrichies
en extrait phénolique des grains de raisin a différentes concentrations par rapport a celle enrichie
en vitamine E indique que l'extrait phénolique des grains de raisin posséde des propriétés
antioxydantes plus puissantes ce qui lui conférent une capacité d’améliorer la stabilité oxydative

de la margarine ainsi prolonger sa durée de vie.
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Figure 28 : Pourcentage de réduction de I’indice de peroxyde pour les margarines enrichies
en vitamines E et en extrait phénoliques des grains de raisin a différentes concentrations par

rapport au témoin

Selon les résultats du test du Rancimat et du test de Schaal, la margarine enrichie a 50
ppm d'extrait phénolique des grains de raisin se révele étre la plus stable sur le plan oxydatif.
Elle affiche le temps d'induction le plus long, atteignant 18,71 heures, par rapport aux autres
margarines testées (Figure 26). De plus, elle entame sa deuxieme phase d'oxydation au 35e jour,
soit une semaine plus tard que les autres margarines qui ont commencé cette phase au 28e jour,
que ce soit pour la margarine additionnée de vitamine E ou celles enrichies a 25 et 100 ppm
d'extrait phénolique des grains de raisin (Figure 27). Par ailleurs, elle enregistre une reduction
de I'indice de peroxyde de 39% au 35e jour, une valeur comparable a celle de la margarine

enrichie a 100 ppm, qui montre une réduction de 44% au 28e jour (Figure 28).
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4.2  Qualité microbiologique des margarines élaborées

Le Tableau XVI présente les parametres de qualité microbiologique évalués dans
différentes formulations de margarine (Mo, Mg, Mgr2s, Mgrso, Mcr10o) démontrant de bons
résultats dans toutes les formulations, indiquant une qualité acceptable pour la consommation
humaine. Aucune différence n'a été observée selon le type de formulation, y compris la
formulation de référence Mo. Ces résultats sont attribués aux bonnes pratiques d'hygiéne et de
fabrication appliquées lors de la production des margarines. De plus, I'extrait phénolique des
grains de raisin est connu pour avoir des propriétes antimicrobiennes (Corrales et al.,2009), ce
qui est bénéfique pour les margarines enrichies. La qualité des ingrédients utilisés est également
un facteur important, et dans toutes les formulations, de I'eau osmosée de qualité adaptée a la
consommation humaine a été utilisée pour minimiser les risques microbiologiques.

Tableau XVI : Résultats des analyses microbiologiques des margarines élaboreées.

Désignation Unité Mo Me Mcr2s | Mcrso | Mcrioo | Norme
Germes aérobies | ufc/g <10 <10 <10 <10 <10 ISO
4833

Coliformes ufc/g Absence | Absence | Absence | Absence | Absence | ISO:
7251

Staphylococcus a | ufc/g Absence | Absence | Absence | Absence | Absence | ISO
coagulase + 6888-1
Levures ufc/g <10 <10 <10 <10 <10 ISO

Moisissures ufc/g Absence | Absence | Absence | Absence | Absence | 21527-
2

Salmonella ufc/25g | Absence | Absence | Absence | Absence | Absence | 1SO :
6579

UFC : Unité Formant Colonie.

Des résultats similaires ont été rapportés par Chougui et al. (2015) qui ont constaté
I'absence de coliformes fécaux et Salmonella, ainsi que des Staphylococcus aureus < 10 UFC/g
dans des margarines fabriquees a partir de figue de Barbarie ou d'extrait de peau de figue de

Barbarie (Opuntia ficus-indica).
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Conclusion

L’objectif de la présente étude est de trouver une alternative naturelle a la vitamine E,
largement utilisée comme antioxydant dans la margarine. Dans cette optique, l'extrait
phénolique des grains de raisin a été utilisé comme antioxydant pour ¢laborer des margarines a
différentes concentrations d’extraits (25 ppm, 50 ppm, 100 ppm) au niveau du complexe
agroalimentaire CEVITAL Bé¢jaia.

Les grains de raisin utilisés dans cette étude ont été obtenus a partir des raisins de la
variété Red Globe, achetés au niveau du marché de la région de Bejaia. Les pepins ainsi obtenus
ont été broy€s puis soumis a une extraction par macération avec de 1'éthanol 70% (extraction
par épuisement). Les résultats obtenus ont révélé un rendement d’extraction de 17,4% et une

teneur en composés phénoliques de 1,45 +£0,03 g EAG/100 g. De plus, I’évaluation de 1’activité
antioxydante au DPPH’ a démontré une excellente capacité antiradicalaire de l'extrait

(0.8pug/ml).

Les analyses physico-chimiques (teneur en eau, pH, indice d’acide, indice de peroxyde,
teneur en sel, SFC, point de fusion) et microbiologiques des margarines élaborées ont révélé
des résultats conformes aux normes réglementaires.

La stabilité¢ oxydative des margarines ¢laborées, déterminée par le test de Rancimat, a
indiqué que ces derni¢res présentaient une bonne résistance a l'oxydation a différente
concentration en extrait. En particulier, la margarine additionnée d'extrait phénolique a 50 ppm
(Mgrso) qui a montré une meilleure résistance a l'oxydation, suivie de pres par celle a une
concentration de 25 ppm (Mgr2s) puis de la margarine enrichie en vitamine E. Cela démontre
que l'extrait phénolique des grains de raisin constitue un agent antioxydant efficace, permettant
ainsi d'assurer une bonne stabilité oxydative de la margarine et une conservation optimale de
ce produit.

Les résultats de I’évaluation de la stabilité oxydative par le test Schaal indiquent que les
margarines enrichies a 1’extrait phénolique des grains de raisin a différentes concentrations (25,
50 et 100ppm) sont plus résistantes a I’oxydation que la margarine additionnée de vitamine E.
La margarine enrichie a 50 ppm d’extrait phénolique est la plus résistante vis-a-vis 1’oxydation
forcée.

En perspective, il serait souhaitable de :
v’ Déterminer le profil phénolique de I’extrait de grain de raisin par HPLC
v' Tester cet extrait sur d’autres produits alimentaires en substitution a

des antioxydants artificiels comme le BHT (butyle hydroxy toluéne) et le BHA

E

(butyle hydroxy anisole).




Conclusion

v" Suivre l'effet de 1'extrait phénolique des grains de raisin sur la stabilité oxydative de

différentes formulations de margarine.

v" Exploiter les grains d’autres fruits pour et évaluer leur effet sur la stabilité oxydative,

en comparaison aux grains de raisin.
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Annexe | : Photographie du test de point de fusion.
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Annexe 11 : Courbe d’étalonnage pour le dosage PPT.
Annexe I11 : Photographie d’une margarine élaborée enrichie a 100ppm de 1’extrait

phénolique des grains de raisin.
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Annexe IV : Photographie de la margarine enrichie a 25ppm de I’extrait phénolique des
grains de raisin pendant le stockage a des conditions réelles (test de Schaal).



Résumé

L’objectif de cette étude est I’incorporation de 1’extrait phénolique des grains de raisin
a différentes concentration (25, 50 et 100 ppm) dans la margarine et de les comparer a une
margarine préparée avec de la vitamine E synthétique et a un témoin sans aucune addition.
L’analyse chimique a démontré que I’extrait phénolique des grains de raisin est riche en
composés phénolique totaux avec une teneur de 1,45g EAG/ 100g MS avec une excellente
activité antioxydante (ICso 0.8mg/ml). L'effet de 1'ajout d’extrait phénolique des grains de raisin
sur la qualité de la margarine a été étudié en termes de stabilité oxydative, propriétés
physicochimiques et microbiologiques. Les résultats ont montré que I'extrait phénolique des
grains de raisin a augmenté la capacité antioxydante de la margarine, ce qui a permis
d'augmenter sa résistance a l'oxydation. De plus, les analyses physico-chimiques et
microbiologiques ont confirmé que la margarine élaborée répondait aux normes de qualité

établies pour une margarine commerciale.

Mots clés : Grains de raisin, composés phénoliques, margarine, stabilité oxydative.
Abstract

The objective of this study is to incorporate the phenolic extract from grape grains at
different concentrations (25, 50 and 100 ppm) in margarine and to match it with a margarine
prepared with synthetic vitamin E and a control without any addition. Chemical analysis has
shown that the phenolic extract of grape grains is rich in total phenolic compounds with a
content of 1.45g EAG/ 100g DM with excellent antioxidant activity (IC50 0.8mg/ml). The
effect of the addition of phenolic extract from grape grains on margarine quality has been
studied in terms of oxidative stability, physicochemical and microbiological properties. The
results showed that the phenolic extract of grape grains increased the antioxidant capacity of
margarine, which increased its resistance to oxidation. In addition, the physico-chemical and
microbiological analyses confirmed that the margarine produced met the quality standards

established for a commercial margarine.

Key words: Grape grains, phenolic compounds, margarine, oxidative stability.
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