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Introduction

La margarine est un produit alimentaire développé comme alternative au beurre, surtout
en raison de son codt souvent inférieur et de sa composition en matieres grasses végetales. Elle
a été créée au 19eme siecle pour répondre a la demande croissante de substituts au beurre,
particulierement en raison de la disponibilité limitée et du codt éleve de ce dernier a I'époque.
La margarine a évolué pour répondre aux attentes des consommateurs et aux avancees
technologiques, devenant une composante essentielle de nombreuses cuisines modernes
(Martin, 2011 et Atwater W, 1895).

L'oxydation de la margarine, due a sa composition en acides gras insaturés, est un
processus sensible influencé par des facteurs tels que la chaleur, la lumiére et I'exposition a
I'oxygéne (Gémez-Caravaca et al., 2018). Ce phénomeéne peut altérer la saveur et la qualité
nutritionnelle de la margarine, en développant des arémes rances et en diminuant la teneur en
nutriments essentiels et pour minimiser cet effet néfaste, il est recommandé de stocker la
margarine dans un contenant opaque et hermétique et au réfrigérateur, afin de réduire son
exposition a I’oxygene, a la lumiére et a la chaleur (Kamal-Eldin&Pokorny, 2012).

Pour pallier au probléme de ’oxydation de la margarine des antioxydants sont ajoutés,
souvent synthétiques mais réecemment les industriels sont de plus en plus a la recherche
d’antioxydants naturels. Les sous-produits des fruits et légumes, comme les peaux, pépins et
trognons, représentent une part importante des déchets de l'industrie agroalimentaire. Ces
résidus sont de nos jours valorisés et utiliser pour produire des enzymes, des colorants, des
extraits bioactifs, et méme de I'énergie a partir de la biomasse. lls sont riches en composés
bénéfiques comme des antioxydants et des fibres, utiles dans les secteurs pharmaceutique,
alimentaire et cosmétique (Rodriguez-Carpena et al., 2011; Barba et al., 2016). La recherche
continue sur ces utilisations permettant ainsi d'améliorer I'efficacité des ressources agricoles et
de réduire I'impact environnemental de l'industrie alimentaire.

Dans ce contexte, I'enrichissement des margarines avec des composés bioactifs issus de
déchets alimentaires représente une avenue prometteuse, tant sur le plan nutritionnel, stabilité
oxydative que pour la durabilité environnementale. Parmi les déchets les plus intéressants pour
ce type d'enrichissement, on trouve les pépins de raisin, les noyaux de datte et les écorces de
grenade. Ces sous-produits, généeralement considerés comme des déchets, sont en réalité riches
en composés bioactifs, tels que les antioxydants, qui peuvent considérablement améliorer la
stabilité oxydative des margarines.(Baliga&Baliga, 2011; Fischer & Carle, 2007; Shi et al.,
2003).



Dans ce sens et dans le cadre de la réalisation de mémoire de fin d’étude, nous proposons
d'explorer I'enrichissement des margarines par des extraits phénoliques a deux concentrations
différentes de 50 ppm et 100 ppm issus de grains de raisin ( GR50 et GR100), de noyaux de
dattes (ND50 et ND100) et d'écorces de grenade (EG50 et EG100) pour améliorer ses propriétés
antioxydantes et prolonger sa durée de conservation a long terme, tout en ajoutant une valeur
nutritionnelle supplémentaire. En exploitant des ressources naturelles et en valorisant des sous-
produits agro-industriels. Pour évaluer I'impact de cet enrichissement apres une année de
conservation, plusieurs analyses physico-chimiques ont été réalisees. Ces analyses
comprennent la détermination du point de fusion, l'indice d'acide, l'indice de peroxyde, le pH,
I’humidité, le test de rancimat, et taux de solides.

Le point de fusion est une mesure essentielle pour comprendre les propriétés thermiques
de la margarine et son comportement lors de la cuisson (Karleskind A, 1992). L'indice d'acide
et I'indice de peroxyde fournissent des indications sur I'état de dégradation des lipides, révélant
ainsi la stabilité chimique de la margarine (Kirk R & Sawyer R, 1991). Le pH peut influencer
la stabilité et la conservation du produit. L'humidité, quant a elle, peut également jouer un réle
crucial dans la qualité et la durée de conservation de la margarine (Smith J, 2000). Le test de
rancimat permet d'évaluer la résistance a I'oxydation, indiquant ainsi la durée de conservation
potentielle de la margarine enrichie en antioxydants (Shahidi F& Zhong Y, 2005).Enfin, le taux
de solides est un indicateur clé de la texture et de la consistance du produit fini (Chrysam, M
1983).

Ce travail a été réalisé au laboratoire d’analyse physicochimique de la margarinerie du
complexe CEVITAL. Et le document est présenté selon le plan suivant :

v Une premiére partie relative a 1’étude bibliographique comprenant quatre chapitres dont le
premier présente la margarine, le deuxiéme, troisieme et quatrieme décrit le noyau de datte,
I’écorce de grenade et le papin de raisin respectivement.

v" Une deuxieme partie présentant le matériel végétal utilisé et les méthodes d’analyses
adoptées

v Et enfin, une derniére partie concernant les résultats obtenus et la discussion de ces

derniers.
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I. Margarine
1. Historique

En 1869, en réponse a un concours lancé par Napoléon Il visant a trouver un substitut
abordable et stable au beurre, le chimiste Hippolyte Meéege-Mouriés invente la margarine
(Saillard, 2010). Cette premicre version est ¢laborée a partir de graisse de beeuf et de lait. Au
fil du temps, la margarine végeétale, utilisant des huiles veégétales comme base, prend de
I'ampleur. Cet innovateur associe le mot oléo, venant de 1’oléum (le latin pour la graisse de
beeuf), avec le mot margarine, dérivé de 1’acide margarique, nommant son produit
oléomargarine (Moustafa, 1995).

A l'origine, les margarines sont fabriquées a partir d'un mélange de graisses animales et
marines, additionnées d'eau ou de lait. Par la suite, ces graisses sont substituées par des huiles
végétales issues du palmier, du cocotier et du palmiste (Apfelbaum et al., 2009).

Dans une seconde étape de I’histoire de ce produit apparaissent les huiles végétales
fluides, durcies par hydrogénation. Cette invention ouvre la porte aux huiles d’arachide,
tournesol, soja et colza dans la margarine (Dupin, 1992).

Depuis les années 1990 et jusqu'a aujourd'hui, la perception positive de ses bienfaits pour
la santé par rapport au beurre contribue a la popularisation de la margarine. Devenue un produit
largement disponible, elle se décline en une multitude de types et de compositions pour
répondre aux besoins et préférences des consommateurs.

2. Définition

Le beurre est remplacé par la margarine (oléomargarine), qui est constituée d'huiles
végétales raffinées et hydrogénées (canola et soja), de lait en poudre et d'eau, avec du sel, des
agents de conservation, des émulsifiants, des vitamines A et D, ainsi qu'un ardme et un colorant
vegetal artificiels. On traite et chauffe les ingrédients solubles et insolubles dans des cuves
différentes, puis on les fouette jusqu'a obtenir une émulsion. Le tout se déplace a travers un
échangeur de chaleur afin d'étre refroidi et solidifié (Kreutzweiser, 2012).

C’est une émulsion de type « eau dans I’huile » qui comprend deux phases : une phase
continue, qui est une phase grasse, et une phase dispersee, qui constitue la phase aqueuse. Des
additifs tels que la lécithine, les monoglycérides, le sel, les colorants, les antioxydants, les
conservateurs et les vitamines sont également présents dans la margarine, en partie dans la

phase grasse et en partie dans la phase aqueuse (Karleskind, 1992). Elle sert a la friture et a la
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cuisson, et est congue pour la production de gateaux dans les boulangeries et les usines
(Christopher et al., 2012).
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3. Composition globale de margarine
En général, toutes les margarines ont une composition globale identique (Tableau ).

La margarine contient:

> 82% a 84% de lipides ou matieres grasses, appelé phase grasse ou le gras.

» 16% a 18% d’cau et/ou de lait, constituant la phase aqueuse ou le non gras.

» 2% d’additifs et auxiliaires de fabrication sont représentés par les ingrédients liposolubles
et hydrosolubles qui permettent a la margarine de se rapprocher du beurre. Certains additifs
sont obligatoires (émulsifiant...) alors que d’autres sont facultatifs (sucre...) (Jacotot et
Campillo, 2003).

Tableau I: Composition de la margarine (Thonier et al. 2017)

Composant Description Pourcentage
Phase grasse Huiles végétales (tournesol, colza, mais, | 50 a80%
palme), parfois des matieres grasses concrétes
Phase aqueuse Eau, parfois du lait 20 & 50%
Emulsifiants, Lécithine de soja, E4710 5a1%
Ardmes et colorants Béta-carotene (E160a), alpha-tocophérol Traces
(E307)
Sel 0,1a1%
Conservateurs Acide sorbique (E200), acide citrique (E330) | 0,14 0,2%
Vitamines (A, D) Certaines margarines 0,01 4 0,05%

3.1. Huiles utilisées pour la fabrication de la margarine

Selon Cheftel (1977) et Laventurier (2013), les graisses et les huiles végétales, provenant
des graines et des fruits oléagineux, sont principalement employées comme huiles de table,
huiles et graisses de friture, ainsi que pour la fabrication de margarines et de graisses
émulsionnées (figure 1). Les huiles et les graisses raffinées couramment utilisées sont : des
graisses animales telles que le beurre, le suif (origine bovine), le saindoux (origine porcine), les
huiles végétales (fluides a température ambiante) : le colza, le tournesol, le soja en particulier,
des graisses végétales : le palme (graisse provenant de la pulpe du fruit du palmier), le coprah

(noix de coco), le palmiste (graisse du noyau du fruit du palmier).
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Fruit du
Bovin Porc Soja Tournesol Colza e Palmiste || Coprah
/-' Liquide “x\ p e \
Solide l £ £ | F
[ Huile de Huile de Huile de _Huile de Huile de Huilede |
soja tournesol colza “palme palmiste coprah _{
Beurre Sulf Saindoux e ——
| Non lauriques | | Lauriques
Animale Végétale

Figure 1:1llustrationdes différentes huiles et graisses utilisées pour la formulation de
margarines(Laventurier, 2013).
4  Types de margarines

Aujourd'hui, les margarines sont utilisées en substitution principalement du beurre pour
un usage en tartine, fondue sur les aliments ou encore en remplacement de I’huile et du beurre
en cuisson.(Jean et francois,2008)

En fonction de la composition de la matiére grasse utilisée (type d'huiles végétales,
de margarines adaptées a des usages spécifiques (figure 2). Par exemple, il est possible d'obtenir
de la margarine frigotartinable, de la margarine pour la patisserie, etc. (Pagés et al., 2008).

4.1 Margarine allégée « Santé »

Des margarines enrichies en éléments fonctionnels (phytostérols, stérol) permettent de
réduire de 15 a 20 % le taux de mauvais cholestérol, correspondant a une réduction de plus de
40 % des risques cardiovasculaires (Djouab, 2007). Présentes sur le marché, elles tendent a
combattre 1’absorption intestinale de cholestérol. Ces produits sont autorisés par la commission
européenne en 2000. Les margarines allégées, avec une teneur en matiéres grasses inférieure a
62 %, sont naturellement proposées dans le cadre de la lutte contre 1’obésité (Claude, 2013). Ce

produit est destiné aux personnes souffrant d’hypercholestérolémie.
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4.2 Margarine industrielle

Sont selon 1’usage, soit stables a haute température (graisse pour friture), soit présentant
une bonne plasticité dans un large éventail de température (biscuiterie et patisserie). Ces
produits doivent, nettement, ne pas contenir d’acide gras libre et étre résistants a I’oxydation.
(Alais et al., 2008).
4.3 Margarine tartinable

Margarine qui doit étre suffisamment fermes a 20°C, facilement tartinable et avoir des

qualités organoleptiques proches de celles du beurre, elle le plus souvent préparée a partir de
triacylglycerols riches en acide gras insaturés. On peut distinguer les nombreuses variétés selon

la teneur en acide gras polyinsaturés (Charles et Guy., 2003).

Margarine

l !

Selon le type Allégée Industrielles Tartinable
d’huile
Hydrogénées. D tab N )
Interesterifiées e Basses Calories * Be ;’" e . Bc’:lque te;s
Fractionnées. (réduction & 25%) * OU_ angere. . _arq_ue es.
ifié e Feuilletage e Liquides
Non modifiées

Figure 2:Classification des margarines disponibles sur le marché mondial(O’Brien,2009).
5. propriétés de la margarine
Les proprietés de la margarine sont déterminées par le choix des matieres grasses
(composition et propriétes) et par les conditions de fabrication, les plus importantes sont
mentionnés dans le Tableau Il (Naudet, 1996).
Certaines qualités de margarines apparues sur le marché ont des propriétés diététiques
ou thérapeutiques particuliéres :
v Margarine riche en acide linoléique pour prévenir les maladies cardiovasculaires
(Siscovick et al., 2000).
v' Margarine a base de triglycérides a chaine moyenne pour régime intervenant contre les

troubles de la digestion (Jacotot et Campillo, 2003).
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v' Margarine a faible teneur en corps gras « hypocaloriques ou basse calories », pour

régime amaigrissant (Roger, 1974).
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1 Tableau Il: Propriétés de la margarine.

Propriétés Caractéristiques Références
Propriétés o Etat: Semi-solide a température ambiante Ghotra, B. S., et al.
physiques e Point de fusion: varie entre 33°C et 37°C selon les huiles utilisées | (2002)

e Texture: Souple et tartinable Gunstone, F. D.
(2004)
McClements, D. J.
(2005)
Propriétés composition en acides gras de la phase grasse :mélange d'acides | Codex Alimentarius
chimiques gras saturés, monoinsaturés et polyinsaturés (1999)
teneur en en eau :10-20% Gunstone, F. D.
Les indices révélent le degré de fraicheur : acidité, indices de (2004)
peroxyde et pH (Légérement acide, autour de 4.5-6.5)
Additifs : antioxydants, émulsifiants, colorants et ardmes
Propriétés Valeur énergétique :environ 700-750 kcal/100g Codex Alimentarius

nutritionnelles

Matiéres grasses:70-80 g/100g

Acides gras saturés:15-20 g/100g

Acides gras trans <2 g/100g (selon les formulations modernes)
Cholestérol :0 mg/100g (dans les margarines végétales)
Glucides:0-2 g/100g

Protéines:0-1 g/100g

Vitamines :contient souvent des vitamines A et D ajoutées

(1999)

Whitney, E., &
Rolfes, S. R. (2020)
Mozaffarian, D., et
al. (2006)

Propriétés

organoleptiques

Saveur :varie en fonction des arémes ajoutés, souvent crémeuse
avec des notes beurrées

Couleur :généralement jaune pale, peut varier selon les colorants
ajoutés

Odeur :odeur douce et beurrée

Texture (bouche) :lisse et fondante

Dulf, F. V., et al.
(2010)
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6. Processus de fabrication de la margarine
la fabrication de la margarine peut se résumer en 4 opérations:

+ préparation de la phase aqueuse et de la phase grasse

+ |’émulsification

+ la stabilisation par cristallisation et malaxage du mélange

+ le conditionnement
Les opérations de fabrication sont réalisées en continu a I'abri de l'air dans des conditions
d'’hygiene optimales. Les contrdles rigoureux des matiéres premiéres des produits en cours de
fabrication et de la margarine une fois conditionné garantissent un produit de qualité. sa texture
est lisse et homogene, sa couleur chaude et agréable. Le choix de matiére premiere permet
d'adapter les propriétés de la margarine en fonction de leur utilisation (Jean et Francois 2000).
Figure 3
6. 1. Raffinage des huiles :

Le raffinage des huiles est une étape cruciale dans la production de margarine, visant a
purifier les huiles brutes pour les rendre comestibles. Il commence par le dégommage, ou les
phospholipides et autres gommes sont éliminés par ajout d'eau ou d'acide et centrifugation.
(Dijkstra & Segers, 2007). Ensuite, la neutralisation (ou désacidification) réduit I'acidité en
utilisant une solution alcaline pour former des savons éliminés par centrifugation. Le
blanchiment suit, éliminant les pigments colorés comme les caroténoides et la chlorophylle a
I'aide de terres de blanchiment ou de charbon actif, puis filtrés (Gunstone, 2004). Enfin, la
désodorisation élimine les composés volatils responsables des odeurs et des saveurs
indésirables, souvent par distillation a la vapeur sous vide.(Weiss, 1983).

6. 2. Préparation de la phase aqueuse :

Cette étape constitue 16% de I'ensemble de la composition de la margarine. Elle est
composée d'eau osmosée qui est pompée vers le bac mélangeur (tri blender),ou d'un mélange
eau-lait, ainsi que d'additifs hydrosolubles qui sont ajoutés manuellement par un entonnoir tels
gu'un exhausteur de godt (sel, sucre, ardme), conservateur et un correcteur de pH, ensuite Le
contenu du bac de dissolution est pompé vers les bacs tampons selon la figure 3 (Boskou ,1996).

Parmi tous les composants de la margarine, la phase aqueuse est la plus susceptible d'étre
contaminée. Par conséquent, I'eau utilisée doit subir deux étapes de traitement essentielles : un
adoucissement pour éliminer les ions métalliques qui pourraient favoriser I'oxydation et les
substances toxiques, suivi d'une désinfection par ultraviolets pour éliminer les microorganismes
(Djouab, 2007).

Les additifs incorporés a cette phase sont :
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+ sel et le sucre : Le sucre est ajouté a la margarine pour lui donner un godt spécifique,
principalement dans les margarines de feuilletage, ou il favorise une coloration brune lors
du chauffage. Les quantités recommandées varient entre 0,2% et 0,3% (Karleskind, 1992 ;
Kone Issa, 2003). Le sel (NaCl), est utilisé comme conservateur et pour améliorer la
sapidité de la margarine, ajouté entre 0,1% et 1%.

+ conservateurs : Le sel de table (NaOH), I’acide sorbique (E200),de potassium(E202)et de
calcium (E203).

+ correcteurs de pH : Les plus utilisées sont I’acide citrique, lactique et ses sels de sodium,
potassium et de calcium, ils sont autorisés par la législation. L’acide citrique est un
antioxydant synergiste puissant. 1l contrdle le pH de la phase aqueuse; une valeur basse de
ce dernier freine la croissance des microorganismes (Faur, 1992).

+ antioxygenes : Ce sont des substances qui prolongent la durée de conservation de la
margarine en la protégeant des altérations provoquées par I’oxydation. Parmi ces produits:
les tocopheérols (vitamine E ; E306 — E 309), BHT (Butyle-Hydroxy-Toluéne ; E 321),
BHA (ButyleHydroxy-anisole ; E 320) (Dilmi- Bouras, 2004).

+ révélateur : un additif ajouté dans le but de distinguer la margarine du beurre.
Généralement, 0,2% d’amidon de riz ou de fécule de pomme de terre est utilisé a cet effet
(Ducause, 2003).

6. 3. Préparation de la phase grasse :

Cette phase commence par la sélection et le mélange de différentes huiles végétales, telles
que I'huile de palme, de soja, de colza et de tournesol. Les huiles sont choisies en fonction de
leurs profils de gras, qui influencent la consistance et la fonctionnalité de la margarine. Une fois
sélectionnées, les huiles sont chauffées pour atteindre une température spécifique permettant de
les homogeénéiser et de les mélanger de maniére uniforme (figure 3). Selon Hamm, H et
Calliauw (2005), cette homogeénéisation est cruciale pour assurer une distribution uniforme des
composants gras et pour faciliter I'incorporation d'autres ingrédients tels que les émulsifiants et
les antioxydants.

Des émulsifiants comme les mono- et diglycérides sont ajoutés pour stabiliser I'émulsion,
ce qui permet de maintenir la consistance de la margarine pendant le stockage et l'utilisation.
De plus, des antioxydants, souvent sous forme de tocophérols naturels ou de composés
phénoliques, sont incorporés pour prévenir I'oxydation des huiles, prolongeant ainsi la durée de
conservation du produit. Cette étape peut également inclure le raffinage et la désodorisation des
huiles pour éliminer toute odeur ou saveur indésirable, garantissant ainsi un goQt neutre et
agréable (Hamilton, 1999).
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Les additifs incorporés a cette phase sont :

+ Emulsifiants : Selon Faur, (1992) et Francois,(1974)ce sont des substances ayant des
propriétés tensioactives dues a leurs caractere amphiphatique ce qui leurs permet de se
dissoudre dans les deux phases, permettant leurs unions sous forme d’émulsion homogeéne.
deux types sont distingués : des produits naturels (la lécithine, le jaune d’ceuf) et des
produits non naturels(les monoglycérides et diglycérides)

+ Colorants : Substances utilisées afin de colorer les denrées alimentaires (Etournau et
al.,1992),dans la margarine ils sont utilisés pour lui conférer une couleur assez voisine a
celle de beurre (B- caroténe) (Faur ,1992).

+ Aromes(aromatisants) :ce sont des substances ou préparation ajoutées a un aliment pour
lui conférer un nouvel ardme ou modifier celui qui existait. Par exemple, les margarines
sans lait, sont la plupart additionnées de diacétyle a des faibles quantités (2-4 mg/kg) pour
éviter d’avoir un goit artificielle désagréable (Karleskind, 1992).

+ Vitamines liposolubles : 11 s’agit de la vitamine A et vitamine D (faur.1992).

6.4. Préparation de I’émulsion :

L'association d'une phase aqueuse, d'une phase grasse et d'un émulsifiant conduit a
I'émulsion, qui est ensuite mélangée dans un bac a émulsion comme illustré dans la figure 3
(Robert et White Hurst, 2004). Le mélange est transféré dans un pasteurisateur a une
température de 1’ordre de 80°C pendant 10 a 15 secondes a l'aide d'une pompe centrifuge afin
de détruire les germes tout en préservant la qualité sensorielle, puis elle subit un refroidissement
a 45-55°C par des échangeurs de chaleur. figure 3
6.5. Refroidissement et Cristallisation :

La cristallisation est la transformation d'un liquide désordonné en un solide ordonné
(Cansell et al., 2007).A 45°C, I'émulsion sortie du pasteurisateur est pompée a haute pression
vers le cristallisateur ou elle sera refroidie et cristallisée dans un systéme tubulaire a double
paroi ou circule une molécule d'ammoniac (NH4). La stabilité finale du produit est obtenue en
cristallisant la phase grasse dans I'émulsion. L'émulsion est déposée sur un tambour refroidi a
0°C, ce qui provoque une cristallisation immédiate figure 3 (Vierling, 2008).

6.6. Emballage et Conditionnement :

L'objectif de ces deux étapes est de préserver les caractéristiques principales de la
margarine en particulier : le godt, la fraicheur et la couleur qui ne doivent changer que tres
lentement pendant la durée de conservation du produit. Les corps gras sont stables en partie en

fonction de leur conditionnement. Des empaqueteuses sont disponibles pour le conditionnement
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de la margarine qui est réalisé par des machines spécifiques de forme et de poids spécifiques
(250 et 500g) en fonction du type de margarine figure 3.
L'emballage utilisé peut soit en:
e papier sulfurisé, utilisé pour conditionner la margarine de feuilletage a un point de
fusion de 44°C et pour les courtes durées de conservation.
e Dbarquette PVVC pour conditionner la margarine de table de 250g et 500g.
e papier aluminium pour les plaquettes(Tremoliere et Dupain, 1984).
6.7. Stockage :

La derniere étape dans la fabrication de la margarine est le stockage, qui consiste a
conserver le produit fini dans des conditions optimales pour préserver sa qualité. Apres
I'émulsification, la cristallisation et le conditionnement, la margarine est stockée a des
températures de réfrigération (4-10°C) pour prévenir le rancissement et maintenir sa texture et
sa saveur (Belitz et Grosch, 2009,). Il est crucial de respecter des normes d'hygiéne strictes pour
éviter toute dégradation pendant la conservation (Gertz, 2000), assurant ainsi que la margarine

conserve ses propriétés nutritionnelles et organoleptiques jusqu'a sa consommation.
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Eau et/ou lait + additifs

Hydrosolubles (sel, Amidon,

sorbate de Potassium, acide
citrique)

Bac de la Phase Bac de la Phase
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Margarine
Mélanges
Huiles raffinées et/ou
interéstifiées
Additifs liposolubles

(Lécithine, mono Glycérides,
colorants, Vitamines, aromes)

Figure 3 :Processus de fabrication de la margarine selon CEVITAL
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7. Facteurs de détérioration de la margarine :

Les causes d'altération de la margarine sont physiques ou chimiques et surtout
bactériologiques (tableau I11). La margarine est souvent exposée aux risques d'oxydation en
raison de son taux éleve de matiere grasse. L'odeur de rance, le gout désagréable, le changement
de couleur ainsi que la perte d'activités vitaminiques et de valeur nutritive sont a l'origine de
cette odeur.

Les causes générales de I'oxydation sont les suivantes (Clements et Decker, 2000) :
La lumiere : en particulier les rayons UV qui exercent une action catalytique.
La température élevée et la durée de stockage.

L’exposition a I’oxygeéne atmosphérique.

- + +

La présence de certains agents pro-oxydants comme les métaux (Fe, Cu, Mn...) qui

favorise la réaction d’oxydation.

=

La présence des germes lipolytiques,
+ Le taux d’insaturation que contienne la phase grasse.

L'altération physique, causée par le changement de texture de la margarine, est le résultat
du processus de recristallisation, qui se traduit par une diminution de la phase liquide par rapport
a la phase solide et, en général, par la perte de la texture, de la flaveur et de l'apparence
recherchée (Clements et Decker, 2000),de plus la contamination microbiologique est
généralement causée par l'introduction de I'air ambiant, les appareils de traitement mal
stérilisés, les emballages, les contacts humains, les insectes et les composants de la phase

aqueuse (eau, lait) (Himed, 2011).
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Tableau I1I: flore d'altération des margarines et leur influence sur le consommateur

germes Effet sur le consommateur | Source de contamination
microorganismes - microorganismes - Troubles digestifs - Phase aqueuse (eau, lait)
d’altérations aérobies - - Diarrhée - air
mésophiles - Fiévre - appareillage de
- coliformes fécaux fabrication
- levures - Conditionnement
microorganismes | Entéro toxique : - Troubles digestifs - phase aqueuse (eau, lait)
pathogénes Staphylococcus aureus - Vomissements - air
- Fiévre - appareillage de
Entéro pathogene : fabrication
Salmonella - Conditionnement
références (Guiraud et Galzy, 1980) (Catoir, 2005) (Champtier, 1956)
1
2 8. Oxydation de la margarine (altération chimique)
3 La cause majeure de dégradation de la margarine lors de sa fabrication et aussi pendant
4  saconservation est I’oxydation des lipides qui se déclenche au niveau des doubles liaisons des
5 molécules des acides gras insaturés. Cette oxydation peut également induire une modification
6 de la couleur des produits par co-oxydation des pigments qu’ils soient liposolubles ou
7 hydrosolubles, c’est le cas des caroténoides dans la margarine(Prior, 2003).
8 Ces altérations conduisant au rancissement oxydatif sont 1’auto-oxydation, 1’0xydation
9 enzymatique et la photooxydation; catalysées par les métaux lourds et les radicaux libres, les
10  lipoxygénases et les molécules photosensibles respectivement. Les produits primaires de ces
11 oxydations sont des hydro-peroxydes qui peuvent générer, aprés leurs dégradations
12 decomposées de faible poids moléculaire (carbonyles, alcools, acides, ...) qui peuvent étre
13 volatiles ou non volatiles. A ce stade, la flaveur de « rance » se developpe dans le lipide altéré
14  ce qui conduit souvent au rejet du produit par le consommateur et a la réduction de sa qualité
15  marchande, nutritionnelle, organoleptique (changement de couleur) et conditionne directement
16  sa durée devie. Ces altérations se caractérisent par une forte acidité et un indice de peroxyde
17  élevé.(Frankel, 1998).
18

16
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Il.  Noyaux de datte
Les dattes, fruit sucré et nutritif du palmier dattier (Phoenix dactylifera), sont un aliment
ancien et versatile avec une histoire riche remontant a plus de 6000 ans. Originaires des régions
arides du Moyen-Orient et de I'Afrique du Nord, les dattes ont joué un réle crucial dans
I'alimentation humaine depuis I'Antiquité. Elles sont non seulement appréciées pour leur saveur
douce et leur texture moelleuse, mais aussi pour leur composition nutritionnelle unique. Riches en
glucides naturels, en fibres, en vitamines et en minéraux essentiels comme le potassium et le
magnésium, les dattes offrent un apport énergetique soutenu et des bienfaits pour la santé (Al-
Shahib & Marshall, 2003; Baliga et al., 2011; Zohary & Hopf, 2000).
1. Définition du noyau de datte
Le noyau de datte, ou graine de datte, est la partie interne dure et fibreuse située a l'intérieur
du fruit de la datte (Phoenix dactylifera). Cette graine est souvent oblongue et constitue la structure
centrale du fruit, entourée de la chair comestible et sucrée. Elle peut étre utilisée pour la
propagation des palmiers dattiers ou transformée pour divers usages industriels et médicinaux.(El
Hadrami, A., & Al-Khayri, J. M. (2012).figure 4
La place du palmier dattier dans le regne végétal est rappelée ci-dessous (Djerbi, 1994) :
e Groupe : Spadiciflores
e Ordre :Palmale
e Famille : Palmacées
e Sous famille :Coryphoidées
e Tribu :Phoenicées
e Genre : Phoenix

. Espéce: Dactylifera L.
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Figure 4 : Présentation de la composition de noyau de la datte (Ben Brahim, M.,et al 2011)

2. morphologie du noyau de datte

Une partie comestible "pulpe " ou "chair" est composée d’une enveloppe cellulosique fine
ou péricarpe appelée peau ; un mésocarpe généralement charnu avec une consistance varie en
fonction de la quantité de sucre présente et de couleur soutenue ; un endocarpe de teinte plus clair
et de texture fibreuse, parfois réduit a une membrane parcheminée entourant le noyau. (Ben Abbes,
2011). Il possede un albumen (endosperme) dur et corné dont I'embryon dorsal est toujours tres

petit par rapport a I'albumen de 2 a 3 mm (Darleen et al., 1985).comme illustré dans la figure 5.

Coupe longitudinale d’une datte Coupe du noyau

Périanthe

Mésocarpe — - - = — —  Tégument
.
Endocarpe —= — ’ - Noyau ( = L Albumen
~ .
1 o Micropyle
Epicarpe” feaigac )

Figure 5: Morphologie d’une coupe de datte et son noyau.(Belguedj, M 2001) .
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3. Composition chimique des noyaux de dattes

Les noyaux des dattes sont des sources de protéines, de fibres, de sucres, elles sont riches
en composés phénoliques, les antioxydants, et aussi une source des minéraux (Tableau 1V)
(Ambigaipalan et Shahidi, 2015).

Tableau IV: Composition chimigue des noyaux de datte

Composant chimique Teneur références

Teneur en eau 7et19% (Al-Farsi et Lee, 2008)
Fibres alimentaires 65-70%

Protéines 5-6%

Lipides 6-8 %

Cellulose 41-42 %

Pectine 2-3%

Hémicellulose 11-12% Vayalil (2012)
Glucides (principalement sous 20-25%

forme de sucres)

Minéraux (cendres) 1-2%

3. 1. Compositions en composés phénoliques
Les noyaux de dattes sont une source riche et variée de composés phénoliques, conférant

des propriétés antioxydantes et de nombreux bienfaits pour la santé. Parmi les principaux
composés phénoliques identifiés, on trouve les acides phénoliques tels que I'acide férulique, l'acide
gallique et l'acide vanillique, qui sont reconnus pour leurs propriétés antioxydantes et anti-
inflammatoires. Les flavonoides jouent également un rdle crucial en raison de leurs effets
bénéfiques sur la santé, incluant des propriétés anti-inflammatoires et anticancéreuses. De plus, les
tanins, particulierement les proanthocyanidines, contribuent de maniere significative a la capacité
antioxydante des noyaux de dattes et possédent des effets positifs sur la santé cardiovasculaire.
Des études telles que celles de Al-Farsi et Lee (2008), El Sohaimy et al. (2015), Habib et Ibrahim
(2009), et Bouhlali et al. (2017) fournissent une analyse détaillée de la composition biochimique
et des propriétés fonctionnelles des noyaux de dattes, mettant en évidence leur potentiel
nutritionnel et thérapeutique.
4. Utilisation des noyaux de datte

Les noyaux de dattes offrent de nombreuses utilisations bénéfiques. Transformés en farine,

ils enrichissent les produits de boulangerie en fibres et antioxydants (Al-Farsi et Lee, 2008). lls
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peuvent aussi étre torréfiés et moulus pour servir de substitut sans caféine au café (Habib et
Ibrahim, 2009). En alimentation animale, ils apportent des fibres, protéines et acides gras,
améliorant la santé des animaux (Bouhlali et al., 2017). Dans le domaine cosmétique, leurs extraits
sont utilisés pour leurs propriétés antioxydantes et hydratantes (EI Sohaimy et al., 2015). Enfin,
les noyaux de dattes peuvent étre convertis en biomasse pour produire de I'énergie renouvelable
(Al-Farsi et Lee, 2008). Ces diverses applications démontrent leur polyvalence et leurs avantages
multiples.
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1. Raisin

Le raisin, fruit ancien de la vigne (Vitis vinifera), est apprécié a travers les siécles pour sa
saveur sucrée et ses multiples bienfaits pour la santé. Originaire des régions entourant la mer
Caspienne, il est cultivé depuis plus de 8 000 ans, selon des découvertes archéologiques récentes
(McGovern et al., 1996). Ce fruit polyvalent est utilisé non seulement pour la vinification, mais
aussi pour produire des raisins secs et des jus riches en antioxydants, tels que le resvératrol, connu
pour ses effets bénéfiques sur la santé cardiovasculaire (Siemann&Creasy, 1992).
1. Définition du grain de raisin

Les grains de raisin sont les petites baies charnues qui composent la grappe de raisin, chacune
contenant habituellement deux ou trois pépins. Ces baies sont principalement constituées d'eau
(environ 70 a 80 % de leur poids frais), de sucres naturels tels que le glucose et le fructose, ainsi
que de divers acides organiques, notamment l'acide tartrique et I'acide malique, qui contribuent a
leur saveur caractéristique (Robinson et al., 2012).

La vigne (Vitis vinifera)est classifieée comme suit : (Zohary, D., & Hopf, M. 2000).
e Reégne Plantae
e Classe Equisetopsida
e Sous-Classe Magnoliidae
e Ordre Vitales
e Famille Vitaceae
e Genre Vitis
e [Espece Vitis Vinifera

e Sous-Espéce Vitis Vinifera subsp Sylvestis

2. Morphologie des grains de raisin :

Les grains de raisin (Vitis vinifera) se caractérisent par une morphologie complexe
comprenant plusieurs parties distinctes. La peau, ou exocarpe, est la couche extérieure qui varie
en couleur selon la variété et est riche en composés phénoliques, jouant un rdle crucial dans la
protection du fruit contre les maladies et les rayons UV (Robinson et al., 2012). La pulpe, ou
mésocarpe comme représenté dans la figure 6, constitue la partie interne charnue et juteuse,
contenant principalement de I'eau, des sucres (glucose et fructose) et des acides organiques (acide
tartrique et acide malique), responsables de la douceur et de la saveur du raisin (Jackson, 2008).

Les pépins, ou endocarpe, sont les graines internes entourées d'une fine membrane appelée
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péricarpe, et contiennent des huiles et des tannins qui peuvent influencer la saveur et la structure
du vin (Robinson et al., 2012).

= TIGE

- Tanins

PEAUﬂ R
- Couleur L\ N

Tanins ~
Saveurs /

PEPIN

- huiles améres

CHAIR
Eau (jus)

- Sucre

- Acides

Figure 6: Schéma d’une coupe longitudinale d’un grain de raisin (L'Express 2023)

3. Composition chimique des grains de raisin
A T’exception des polysaccharides qui se répartissent dans tous les tissus du pépin, les autres
composés ont des localisations tissulaires spécifiques ; par exemple, les protéines sont
exclusivement localisées dans I’albumen, de méme que les lipides.
La composition chimique globale des pépins est donnée dans le tableau V

Tableau V:Composition chimique des pépins de raisin(Cabanis et al., 1998 ; Rombaut, 2013).

Composés Pourcentage
Eau 25-45
Composés glucidiques 34 - 36
Lipides 8-13
Polyphénols (tanins) 4-10
Composés azotés 4 -6,5

3. 1. Compositions en composés phénoliques

Plusieurs familles de polyphénols sont présentes chez le pépin : les acides phénoliques
simples, les flavanols et des formes condensées des polyphénols (tanins). Ces composés
permettraient une restriction des échanges gazeux avec le milieu extérieur et un réle protecteur
vis-a-vis des insectes et champignons(Cadot et al., 2006).La quantité en polyphénols rapportée par
Rombaut et al.(2015) est de 32 a 356 mg EAG /kg d’huile suivant le type des pépins et la technique

d’extraction. Les composants identifiés sont les acides galliques les catéchines, les épicatéchines,
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le Trans resveératrol, les procyanidines et les proanthocyanidines (Maier et al., 2009 ; Garavaglia
etal., 2016).Les polyphénols étant des métabolites secondaires, leur quantité et répartition dans le
pépin dépendent en grande partie du site de production des raisins, du lieu et de I’année de récolte
(conditions climatiques de culture), du cultivar ainsi que du degré de maturité des pépins(Shi et
al., 2003).

4. Utilisation de la vigne

La vigne fait partie des plus anciennes plantes cultivées par 1'Homme et son utilisation
remonte a l‘antiquité avec les usages médicinaux des feuilles et des raisins essentiellement. Elle
est globalement 1‘une des espéces végétales les plus importantes au monde en raison des
nombreuses utilisations de ses fruits dans la production de vin, jus de raisin et autres
aliments/boisson(K. Ali, F. Maltese , et al., 2010).

La valeur médicinale et nutritionnelle des raisins a été proclamée pendant des milliers
d‘années, on recommande les cures de raisin appelées « cures uvales », aux propriétés équilibrantes
et diurétiques, qui permettent de soigner de nombreuses pathologies telles que 1°‘obésité, la goutte,
les calculs, les rhumatismes, les maladies de peau...(Demelin E, 2012).
les richesses du raisin notamment ses anti-oxydants qui sont une voie d‘avenir dans les traitements
des cancers, des maladies cardiovasculaires ou neurodégénératives ( Vauzour D; Rodriguez-
Mateos A. 2010).

Elle aide a lutter contre le cholestérol, les effets du vieillissement, la constipation, la fatigue,
la rétention d‘eau, etc... Les feuilles de vigne sont utilisées depuis un grand nombre d‘années pour
ses bienfaits au niveau de la circulation veineuse, elle permet de diminuer la fragilité des capillaires
sanguins et soulage les sensations de jambes lourdes. Ce sont les tanins et les anthocyanes contenus
dans les feuilles de vigne rouge qui ont une activité vitaminique P protectrice des veines et

facilitent la circulation du sang (Bruneton J., 2009).
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IV. Grenade
La grenade (Punica granatum L.) est un fruit ancien cultivé depuis des millénaires, apprécié
tant pour sa saveur distinctive que pour ses proprietés médicinales. Originaire de la région indo-
iranienne, elle est aujourd'hui largement cultivée dans les régions chaudes et subtropicales a travers
le monde. Le fruit de la grenade est caractérisé par une peau épaisse et coriace qui renferme des
arilles juteux et brillamment colorés, lesquels sont les parties consommées (figure 7). En plus de
ses qualites gustatives, la grenade est réputée pour ses bénéfices pour la santé, notamment en raison
de sa forte teneur en antioxydants.(Davidson, Alan 2014)
1. Définition d’écorce de grenade
L'écorce du fruit du grenadier est également appelée « malicorium », il s'agit de la partie
dure de fruit. Elle représente environ 50% du poids total de la grenade (Calinetal., 2005).
Elle est généralement utilisée sechée, sous la forme de morceaux brunatres ou vert rougeéatre
a l'extérieur, un peu verruqueux, brillants, jaunatre sur la face intérieure concave, portant souvent
I'empreinte des graines qui y étaient incrustées. Ces fragments sont de consistance coriace, ils sont
formés d'un parenchyme de cellules a paroi minces, au milieu desquelles on distingue des groupes
de cellules pierreuses et de faisceaux fibro-vasculaires. La saveur de I'écorce de grenade est amére
et astringente (Wald, 2009).
La Classification botanique du grenadier est rappelée ci-dessous (Spichiger et al., 2009)
e Embranchement : Spermaphytes
e Sous embranchement : Angiospermes
e Classe : Magnoliopsida
e Ordre : Myrtales
e Famille : Punicaceae (Lythraceae)
e Genre : Punica

e [Espece :Punica granatum
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Figure 7:Représentation de la grenade et ses différentes parties (Khan, F.2018 ;Wald, 2009).

2. Morphologie d’écorce de grenade

Il faut savoir que la grenade est un fruit dont seulement une partie est consommable. En
effet, seules les graines enrobées de pulpe, appelées arilles, sont consommées (Figure 8). La
partie comestible représente 52% du poids du fruit et chaque arille est composé de 78% de pulpe
et 22% de graine (Yildiz et al, 2006).Toutefois ces arilles sont bien protégés au sein du fruit,
chaque groupe d'arilles est entouré d'une membrane et le tout est inclus dans I'écorce du fruit.

Le calice surmonte le fruit et ressemble fortement a une couronne.

Sépale

Etamines

Arille
(pulpe+graine)

Graine

Membrane

Figure 8 : Schéma descriptif d'une grenade (Cauchard, 2013)
3. composition chimique et phénolique de I'écorce de grenade
L'écorce de grenade est une source trés importante de composés bioactifs(tableau V1) tels
que les polyphénols, les flavonoides, les ellagitanins (28% de I'épiderme du fruit), les
proantocynidines et les minéraux, essentiellement du potassium, de I'azote, du calcium, du
phosphore, du magnésium et du sodium (Calin et al., 2005). elle se compose également, d'acide
gras, de catéchines, de quercétines et de rutines (Hmid, 2013) ainsi que deux importants acides
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hydroxy benzoiques, I'acide gallique et I'acide éllagique, elle renferme aussi des molécules sa
coloration jaunes et anthocyanidine; responsables de la couleur rouge des grenades (Hmid,
2014).

Tableau VI : Composition Chimique d’écorces de grenade

Composant Pourcentage Références

Eau 50-60% Faria et al., 2007; Jurenka,
2008

Fibres alimentaires 4-5% Faria et al., 2007; Lansky&
Newman, 2007

Sucres(glucose, fructose, 5-10% Lansky& Newman, 2007

saccharose)

Protéines 3-4% Jurenka, 2008

Lipides 1-2% Lansky& Newman, 2007

Polyphénols  (ellagitanins, 2-3% Gil Ml et al 2000

anthocyanidines)

4. Utilisation des écorces de grenade

La grenade (Punicagranatum) est une plante aux multiples usages. Son écorce et ses fleurs
sont utilisées pour teindre les textiles, tandis que ses feuilles macérées dans du vinaigre
permettent de produire de I'encre (Morton, 1987).

Des études expérimentales ont montré que 1’extrait de la poudre de la peau de grenade
peut étre utilisé comme conservateur naturel dans les produits carnés (M. zohra 2013).

Ce fruit est également connu pour ses propriétés hypotensives (Ranade et al., 2009). Dans
la medecine populaire, toutes les parties de la grenade, notamment les fruits, les racines, I'écorce
et les pépins, sont utilisées pour leurs vertus anti-inflammatoires et pour traiter diverses
maladies et blessures. Son jus est considéré comme une boisson rafraichissante et tonifiante
pour le systeme circulatoire, avec un effet astringent et rafraichissant qui favorise la circulation
sanguine (Ahmed et al., 2005).

L'extrait de grenade est également utilisé dans la fabrication du shampoing Klorane a
partir d'écorces de Punicagranatum. Les tanins contenus dans I'écorce du fruit permettent la
fixation de la couleur sur la kératine et préviennent le ternissement du cheveu. La richesse en

polyphénols antioxydants participe a la protection de I'éclat du cheveu. C'est pourquoi I'écorce
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peau (Fawole et al., 2012).
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I. Objectif du travail

Le présent travail a été réalisé au niveau du complexe agroalimentaire CEVITAL durant
une période de 1 mois. Afin d'évaluer lI'impact de I’incorporation d’antioxydants extraits des
déchets de fruits et de légumes sur une margarine de table a retarder ou a prévenir I'oxydation
des lipides et ainsi a prolonger la durée de vie du produit.

Des margarines enrichies avec des extraits phénoliques des écorces de grenade, pépins de
raisin, et noyaux de datte a deux concentrations 50 et 100ppm ont été élaborée et 1’analyse des

parametres physico-chimiques aprés un an de stockage des margarines enrichies a été réalisée.

I1. Présentation du complexe CEVITAL N e
cedtalo,

équipées de la technologie la plus récente et continue de se développer grace a différents projets

Créé en 1998, CEVITAL est un complexe comprenant plusieur

en cours. Il se Situe a proximité du port de Bejaia, et dispose d'une superficie de 45000 m?2.
Gréce a cette position stratégique, I'entreprise peut commercialiser ses produits dans toutes les
régions du pays et obtenir les matiéres premieres requises pour la production de ses produits
(Journal, Le Monde, 6 juin 2016).

Le domaine de l'agro-alimentaire et de la distribution Cevital comprend les activités
suivantes :

- Raffinage et conditionnement d’huile;

- Conditionnement d’huile ;

- Production de margarine ;

- Production de Smen «Medina».

- Production et conditionnement de boisson rafraichissante;

- Production des sauces

- Conditionnement d’eau minérale;

- Fabrication d’emballage ;

- Raffinerie de sucre ;

- Stockage des céréales ;

Cevital fabrique une variété de margarines comme « Matina, le beurre gourmant et
Fleurial, parisienne et MEDINA (Figure 9). L'usine de margarine dispose de 5 lignes de
production :

+ Lignes (1, 2, 3) sont réservées pour la production de margarine Matina et Fleurial, margarine
de feuilletage, beurre gourmand ;

+ Linges (4 et 5) sont réservés pour la production de graisses végétales, SMEN el MEDINA
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Figure 9: représentation de quelques produits de 1’entreprise CEVITAL
I11. Matériel végétal
Des raisins de la variété « Red globe », des dattes de la variété « MECH-DEGLA » et des
grenades ont été achetés au niveau du marché de la région de Bejaia. Les baies de raisin et les
écorces de grenades ont été lavees et coupées en deux afin de récupérer les pépins, et les noyaux
de datte ont été obtenus apres dénoyautage. Ces trois derniers ont été concassés manuellement
a I’aide d’un mortier, séchés a 1’obscurité et a I’air ambiant, broyés a I’aide d’un moulin a café

puis tamisés afin d’obtenir une poudre fine. figure10
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Figurel0: Représentation de la transformation EG, GR et ND en poudre.

1. Extraction des composés phénoliques

L'extraction des composés phénoliques des EG, GR et ND a été effectuée par macération par
épuisement a température ambiante (figure 11). Pour extraire les composés phénoliques des
écorces de grenade, le protocole de Chougui et al. (2015) a été utilisé. Une quantité de 10 g de
poudre a été laissée a macérer sous agitation dans 100 ml d’éthanol/eau (70% /30%) pendant 2
heures a température ambiante, puis filtrée et le résidu a fait I’objet d’une deuxiéme et troisiéme
extraction avec 50 ml du méme solvant pendant 1 heure. Les extraits ont ensuite été combinés

et centrifugés. Le solvant a ensuite été évaporé dans une étuve ventilée, I'extrait sec
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obtenu a été lyophilisé et conservé dans un flacon en verre fumé a une température de 4°C avant

utilisation. L’opération a été répétée pour les 2 autres déchets des 2 fruits.

déchets de fruits

-~
AN

Extraits obtenus ¢

Poudre des 3 “

10g de poudre+100ml
éthanol/eau(70%/60%b) Agitation mécanique (2h)

Filtration

Lyophilisation (extrait aqueux)

Figure 11 : Protocole expérimental de 1’extraction des polyphénols pour les 3 déchets de fruits

2. Elaboration de margarine

Huit margarines de table différentes ont été élaborées. Six d'entre elles ont été incorporées

d'extraits phénoliques de pépin de raisin (2 boftes), de noyau de datte (2 boites) et d’écorce de

grenade (2 boites) a différentes concentrations (50 ppm et 100 ppm), contrairement aux deux

autres, I'une a été préparée sans aucun ajout, tandis que l'autre a été enrichie en vitamine E

utilisée a I'entreprise CEVITAL.

La fabrication de la margarine a débuté par la pesée des ingrédients de la phase grasse, qui

comprenait 400 g du Blend figure 12. Ce dernier était composé d'huile de palme, d'huile de

tournesol et d’huile de soja, ainsi que de 2 g d'émulsifiant. Ensuite, I'échantillon a été soumis a

la phase aqueuse, composée de 95 g d'eau osmoseée, 1,75 g de chlorure de sodium, 0,5 g de
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sorbate de potassium, et 0,25 g d'acide lactique. Dans un premier temps, le Blend a été agité
avec l'ajout de I'émulsifiant jusqu'a dissolution compléte. Figure 12

Ensuite, la phase aqueuse a été préparée en mélangeant tous les ingrédients hydrosolubles
déja préparés, puis ceux-ci ont été incorporés au Blend pour créer une émulsion. Cette émulsion
a ensuite été versee dans un récipient en acier inoxydable et mélangée a l'aide d'un malaxeur
pendant 10 minutes a une température de 45°C afin de garantir une bonne émulsification. Figure
12

Au stade actuel, I'émulsion n'était pas encore stable et devait étre cristallisée dans une
sorbetiére, tout en garantissant une agitation adéquate tout au long du processus. Une fois que
la margarine a été homogene, elle a été emballée dans des barquettes de 250 g chacune et
conservée au réfrigérateur a une température de 4°C.figure 12

Les différents types de margarines préparées sont :
TO0:sans aucun rajout.
TE: avec vitamine E a 100ppm.
EG50:avec ’extrait phénolique des écorces de grenade a 50 ppm
EG100:avec I’extrait phénolique des écorces de grenade a 100 ppm
GR50:avec ’extrait phénolique des grains de raisin a 50 ppm
GR100:avec I’extrait phénolique des grains de raisin a 100 ppm
ND50:avec I’extrait phénolique des noyaux de datte a 50 ppm
ND100:avec I’extrait phénolique des noyaux de datte a 100 ppm
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Figure 12 : Schéma représentant les étapes de 1’élaboration de la margarine enrichi

3. Analyses physicochimiques

Les échantillons de margarines ont été soumis apres un an a des analyses physico-

chimiques telles que la détermination de la teneur en eau, du pH, de l'indice d'acide, de I'indice

de peroxyde, du point de fusion, de la teneur en sel, du taux de solide, ainsi qu'a un test Rancimat

pour évaluer leur résistance a I'oxydation. Pour cela, les margarines enrichies aux extraits

phénoliques ont été placées en incubation a une température de 70°C jusqu'a ce que deux phases

distinctes se forment et soient filtrées afin de réaliser les tests appropriés pour chaque phase

(grasse et aqueuse).
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3. 1. Teneur en eau

La mesure du taux d'humidité a été effectuée en utilisant la méthode mentionnée dans la
norme ISO 662, qui évalue la perte de masse du produit chauffé & une température de 103 + 2
°C dans des conditions specifiques. Elle a été déterminée en évaporant I'eau et les matiéres
volatiles de la margarine sous I'action de la chaleur (sur une plaque chauffante).
L'humidité a été mesurée pour I'émulsion plut6t que pour I'huile

+ Mode opératoire

Dans un bécher vide (P0), 2 a 3 g de margarine ont été placés (P1). L'ensemble a ensuite
été mis sur une plaque chauffante et le bécher a été agité régulierement pour éviter les
éclaboussures, jusqu'a ce que toute I'eau présente dans I'échantillon soit éliminée, ce qui a été
signalé par la cessation des bulles d'air. Le bécher a été laisse refroidir dans un dessiccateur
pendant 10 a 15 minutes jusqu'a ce qu'il atteigne la température ambiante. Enfin, le bécher
contenant le produit (P2), une fois chauffé et refroidi, a été pesé et son poids a été note.
v Expression des résultats

Le résultat a été exprimé selon la formule suivante :

H (%) =w x 100

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 I’échantillon apreés le refroidissement en (
3. 2. Teneur en sel

La quantité de chlorure de sodium (NaCl) dans la matiere grasse a été exprimée en
pourcentage, conformément a la méthode NE.1.2.4.2.9 de I'entreprise CEVITAL. La méthode
de Mobhr, utilisant une solution de nitrate d'argent (AgNO3) et un indicateur coloré au chromate
de potassium, a permis de determiner la quantité de sels dans I'échantillon de margarine (ou la
phase aqueuse) en la titrant.

Les réactions suivantes ont été observées lors du titrage de sel avec du nitrate d'argent et

en présence de chromate de potassium :
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NaCl(aq) + AgNO;3 (aq) —» AgCl(aq) + NaNO; (aq) (Na+, NO3-)

(Formation d’un précipité blanc)

2AgNO; (o) + K2CrOyqy —>  2KNO; + AgCro,

(Formation d’un précipité rouge brique).

+ Mode opératoire
5 grammes de margarine ont été pesés dans un Erlenmeyer, puis 100 millilitres d'eau
distillée chauffée y ont été ajoutés. Le mélange d'eau distillée chauffée et de margarine a été
agité, puis laissé refroidir. Quelques gouttes de chromate de potassium ont ensuite été ajoutees,
et le titrage a été effectué avec la solution de nitrate d'argent jusqu'a lI'apparition de la couleur
finale (une teinte rouge brique).
v' Expression des résultats

Les résultats ont été exprimés comme suit:

NXVAgN03 XM
px10

Ts (%) =

Avec :
Ts (%) : Taux de sel ;
VAgNO3 : 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).
3. 3. Indice peroxyde
L'indice de peroxyde a été évalue en utilisant la méthode mentionnée par I''SO 3960,
définie comme étant le nombre de milliéquivalents d'oxygene actif par kilogramme de corps
gras oxydant I'iodure de potassium (meq g d'O2 / Kg).
Les acides gras insaturés des corps gras, exposes a I'oxygene présent dans l'air, se sont

oxydes en peroxydes selon la réaction suivante :
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R-CH=CH-R + O, R-CH=CH-R

v

0—0O

En milieu acide, les peroxydes oxydent I’iodure de potassium et libérent de 1'iode, ce

qui est obtenu a partir d'une solution de thiosulfate de sodium (Na2S203) selon les réactions :

R-CH=CH-R + 2KI + 2CH;-COOH ———» R-CH:CH-R + 2CH;CO0K + H,0 + 1,
0 O o
Iz + 21\]325202—> 2Nal +Nazszo6

L'ajout de I'empois d'amidon et I'apparition de la coloration bleue confirment la présence
d'l,, ce qui suggere la présence de peroxyde. ( la fusion de la matiére grasse ne doit pas se
réalisée a une température supérieure a 70°C max).

+ Mode opératoire

5 g de maticre grasse ont été pesés dans un ballon, 12 ml de chloroforme, 18 ml d’acide
acétique et 1 ml de la solution d’iodure de potassium (préparée en dissolvant 0,5 g d’iodure de
potassium dans 1 ml d’eau distillée) ont été ajoutés. Le flacon a été immédiatement bouché,
agité pendant 1 minute et laissé reposer a I'abri de la lumiére a une température comprise entre
15 et 25°C.

Ensuite, 75 ml d’eau distillée ont été ajoutés, vigoureusement agités en présence de
quelques gouttes d’empois d’amidon comme indicateur, puis 1’iode libéré a été titré avec une
solution de thiosulfate de sodium 0,01 N. Un essai a blanc a également été effectué.

v’ Expression des résultats

Les résultats ont été exprimés comme suit:

_(V1-VO)XN

Ip X 1000 = chutte x 2

Avec :
Ip: indice de peroxyde exprimé en meq g/kg

VO: volume, (ml), de la solution de thiosulfate de sodium utilisée pour I’essai blanc.
V1:volume, (ml), de la solution de thiosulfate de sodium utilisée pour la détermination.
N:normalité de la solution de thiosulfate de sodium utilisée (0.01 N).

p:masse, en gramme, de la prise d’essai.
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3. 4. Indice d’acide

La mesure de l'acidité a été réalisée en utilisant la méthode d'essai 1SO 660. Le
pourcentage d'acides gras libres a été mesuré, généralement exprimé selon la nature du corps
gras en acides oléiques de poids moléculaire (282g/mol) ou en acide palmitique (256g/mol).
Cette approche a impliqué la mise en solution d'une prise d'essai de la margarine dans I'éthanol,
puis le titrage des acides gras libres présents a l'aide d'une solution alcaline d’hydroxyde de
sodium (NaOH) en présence de phénolphtaléine comme indicateur colore.
L'hydrolyse des acides gras libres présents dans la margarine s'est produite de la maniere

suivante :

R-COOH + NaOH ——» R-COONa + H,;0

+ Mode opératoire

Un titrage acido-basique en milieu alcoolique a été effectue afin de déterminer I'indice
d'acide d'un échantillon de 10 g de margarine. L'échantillon s'est dissous d'abord dans 75 mi
d'éthanol neutralisé a l'aide d'hydroxyde de sodium (NaOH), en présence de quelques gouttes
de phénolphtaléine comme indicateur coloré. Le mélange a ensuite été chauffé et titré avec une
solution d'hydroxyde de sodium a 0,1 N jusqu'a I'obtention d'une coloration rose pale persistante
pendant 10 secondes, permettant ainsi de quantifier les acides gras libres présents dans la
margarine. Enfin le volume de NaOH utilisé pour la neutralisation a été noté.
v' Expression des résultats

Les résultats ont été exprimés comme suit:

Avec :

A (%) : Acidité exprimée en pourcentage massique ;
Ve(q : Volume d’équivalent de NaOH (ml) ;

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

P : Prise d’essai gramme (g) ;

M : Masse Molaire d’acide palmitique (256g/mol).
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3. 5. Potentiel hydrogéne (pH)

Le pH de la phase aqueuse séparée de la margarine fondue est déterminé par la méthode
potentiométrique, qui consiste a mesurer la différence de potentiel entre une électrode de
verre et une électrode de référence. Cette mesure s'effectue selon la norme NE. 1. 2.430 et
permet de déterminer I'acidité ou l'alcalinité de la solution.

+ Mode opératoire

Le pH d'un échantillon de margarine a été déterminé par une mesure potentiométrique directe
réalisée a I'aide d'un pH-meétre. L'appareil avait d'abord été rincé a I'eau distillée, puis étalonné
avec des solutions tampons a pH 7 et 4, a une température de mesure fixée a 25°C. Les
électrodes du pH-métre avaient ensuite été immergées dans la phase aqueuse de I'échantillon
de margarine. Lorsque la lecture était devenue stable, la valeur du pH avait été relevée avec une
précision de 0,01 unité pH, directement sur I'échelle de I’instrument.
3. 6. Point de fusion

Le point de fusion est réalisé par la méthode décrite par la norme ISO 6321. C'est la
température a laquelle une matiére grasse, dans un tube capillaire, fond jusqu'a un point tel
qu'elle remonte dans le tube. Cette méthode est basée sur le passage de la matiere grasse de
I'état solide a I'état liquide sous I'effet de la chaleur, a une certaine température. (Le point de
fusion varie selon le type de margarine : margarine de table, de feuilletage ou de patisserie.

+ Mode opératoire

Pour déterminer le point de fusion d'un échantillon de margarine, plusieurs étapes ont été
réalisées. Tout d'abord, I'échantillon de margarine a été fondu et filtré pour obtenir une huile
homogeéne. Ensuite, cette huile a été placée dans deux tubes capillaires en verre sur une hauteur
d'un centimétre. Apres un refroidissement de 20 minutes au réfrigérateur, les tubes contenant
I'échantillon ont été fixés a une pince en bois, puis attachés a un thermometre et plongés dans
un bécher d'eau maintenu a une température inférieure d'environ 10°C a celle de la fusion
présumée de la margarine. En augmentant graduellement la température du bécher a raison de
0,5°C par minute a l'aide d'une plaque chauffante, il a été nécessaire d'observer attentivement a
quelle température les colonnes d'huile dans les tubes commencaient a remonter, par la suite Il
était nécessaire d'observer attentivement a quelle température les colonnes d'huile dans les tubes
commencaient & remonter, ce qui a permis de déterminer précisément le point de fusion de

I'échantillon de margarine.
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3. 7. Taux de solide SFC

La teneur en solide qui est réalisée par la méthode décrite par la norme 1SO 8292-1 est
une mesure de la quantité de graisse a I’état solide dans une graisse a une certaine température,
déterminée par spectrometre de résonance magnéetique nucléaire (RMN) pulsée basse résolution
et a onde pulsée de type (minispec mg20, Germany). Ce taux est exprimé en pourcentage de
solides et dite aussi standard. C’est une méthode rapide et non destructrice qui permet de
connaitre les propriétés rhéologiques d’une graisse.

+ Mode opératoire

La margarine a d'abord été fondue dans un bécher a 70°C, puis filtrée a travers un papier filtre
pour analyser sa solidification. Ensuite, trois tubes propres et secs ont été remplis a 2 cm de
hauteur avec la margarine fondue et placés successivement dans un bain-marie a 0°C, 20°C,
30°C et enfin 40°C. Ces tubes ont ensuite été introduits dans un appareil de Résonance
Magnétique Nucleaire (RMN) pour mesurer les valeurs du pourcentage de matiere grasse
solide (SFC) toutes les 20 minutes a différentes températures. Cette procédure a permis
d'étudier la solidification de la margarine dans diverses conditions thermiques (0°, 20°, 30°,
40°).

3. 8. Test de Rancimat

La norme internationale 1SO 6886 définis le test rancimat est une technique accélérée, la
plus couramment utilisée pour évaluer la stabilité a I'oxydation des graisses comestibles, des
huiles et des aliments contenant des graisses, Plus la valeur de la stabilité a lI'oxydation est
élevée, plus le matériau est stable.

La spécification de temps d’induction au le test de Rancimat correspond au temps
pendant lequel la matiére grasse a résisté a I’oxydation, ce temps est appelé le temps d’induction
qui est défini par le temps écoulé entre le début de mesure et le moment ou la formation de
produits d’oxydation commence a augmenter rapidement. La période d’induction, exprimée en
heures, nous informe sur la stabilité oxydative de 1’échantillon. Le principe de cette méthode
est base sur le passage d’un courant d’air purifi¢ a travers 1’échantillon porté a une température

spécifiée. Les gaz dégagés au cours du processus

d’oxydation sont entrainés par 1’air dans une fiole contenant de I’eau distillée dans laquelle est
immergée une Electrode de mesure de la conductivité. L’électrode est connectée a un dispositif

de mesure de I’enregistrement. La fin de la période d’induction est
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indiquée lorsque la conductivité se met a augmente rapidement. Cette augmentation accélere
est provoquée par I’accumulation d’acides gras volatils produits au cours de 1’oxydation.
+ Mode opératoire

Une analyse par oxydation accélérée a été réalisée en utilisant un appareil Rancimat
illustré dans la figure 13. Tout d'abord, le débit de la pompe a membrane pour gaz a été régle a
20 L/h. Ensuite, 50 mL d'eau distillée ont été introduits dans les cellules de mesure a I'aide d'une
pipette. Un échantillon de margarine conditionné de 3 g a été pese a l'aide d'une spatule et placé
dans le flacon d'oxydation a l'air. La pompe a membrane a été mise en marche et les tubes
d'arrivée et de sortie d'air ont été reliés aux flacons d'oxydation et aux cellules de mesure. Le
flacon d'oxydation hermétiquement fermeé a été placé dans I'appareil et I'enregistreur
automatique des données a eété immediatement démarré. Les mesures ont été arrétées lorsque le
signal a atteint 100% de I'échelle de I'enregistreur. La période d'induction et la stabilité a

I'oxydation des échantillons ont été exprimeées en heures.

1 Filtre a air.

2 Pompe a membrane pour gaz.

3 Flacon d’oxydation a I"air,

4 Cellule de mesure.

S Electrode.

8 Bloc chauffant.

Figure 13 : Représentation schématique de I’appareillage du test de Rancimat (ISO6886,
2006)
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6 Appareil de mesure et d’enregistrement.

7 Thyristor et thermometre a contact.
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I.  Analyses physico-chimiques

L’¢laboration des margarines enrichies aux extraits phénoliques d’EG, GR et ND a
I’échelle laboratoire est accompagnée d’une série d’analyses physico-chimiques (point de
fusion, indice d'acide, indice de peroxyde, pH, humidité, taux de solides et test de la stabilité
oxydative (test rancimat) apres un an de conservation au réfrigerateur (4°C)) afin d'estimer leurs
stabilités a 1’oxydation.

L’ensemble des résultats des analyses physico-chimiques effectuées sur les 8 échantillons
(TO, TE, EG50, EG100, GR50, GR100, ND50, ND100) est représenté dans le tableau suivant :
Tableau XI1: Caractéristiques physico-chimiques des margarines élaborées apres une année de

conservation.

analyses ppc / Acidité Humidité Taux de sel | Indice peroxyde PH Norme
échantillon (%) (%) (%)
TO 0,199 9,57 0,363 47
TE 0,2048 1,661 0,372 8,8
EG50 0,0512 2,644 0,397 3 4,75
EG100 0,092 3,66 0,494 2 5,15
GR50 0,0512 3,526 0,427 60 4,9
GR100 0,0512 4,88 0,436 15,6 5,6
ND50 0,0512 3,249 0,362 8 4,46
ND100 0,0256 9,407 0,426 36 5,08

1. Teneur en eau (humidité)

La détermination de la teneur en eau est d’une grande importance pour 1’évaluation de la
qualité¢ de la margarine. En effet, une forte teneur en eau favorise I’hydrolyse enzymatique,
I’oxydation de la margarine ainsi que la croissance microbienne induisant une altération du
produit (margarine). Cependant, un manque d’eau donne un produit sec et donc moins apprécié
par le consommateur (Blanc, 1992).

Les résultats du taux d’humidité des huit échantillons de la margarine analysés sont

présentés dans la figure 14.
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TAUX D'HUMIDITE (%)

EG50 EG100 GR50 GR100 ND50 ND100

Figure 14: Taux d’humidité des 8 échantillons de margarine

D’apres les résultats obtenus, la teneur en eau des margarines enrichies en antioxydants
naturels EG50, EG100, GR50, GR100, ND50, ND100 et TE est généralement inférieure a celle
de la margarine témoin TO. La margarine enrichie en TE a la teneur en eau la plus faible, suivie
des margarines enrichies en EG50 et EG100 ensuite en GR50 et GR100, et enfin en ND50. La
margarine enrichie en ND100 a la teneur en eau la plus élevée des margarines enrichies en
antioxydants naturels. Ces résultats restent toujours conformes aux critéres de 1’¢laborateur
ainsi qu’aux normes (ISO 662 deuxiéme édition 15-09-1998) qui fixe le maximum a 16%.

2. Point de fusion

Le point de fusion est en relation directe avec la composition en acides gras de la
margarine. Plus la margarine est riche en acides gras saturés, plus le point de fusion est
important (Francois, 1974). Il doit étre fixé de maniere a ce que la margarine soit fondante dans
la bouche mais aussi plastique a température ambiante pour supporter le travail mécanique lors
de la tartinabilité (Morin, 2013 ; Himed et Barkat, 2014 ).

Selon Belitz et al. (2004), le point de fusion dépend des facteurs attribués a la structure des
triglycérides et selon Francgois (1974), ces facteurs sont :
v Longueur de la chaine carbonée : Le point de fusion croit avec le nombre
d’atomes de carbone.
v" Nombre de doubles liaisons : Pour une méme longueur de la chaine, le point de

fusion décroit avec le nombre des doubles liaisons.

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

trans.
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Le résultat obtenu concernant le point de fusion de I’échantillon GR50 de la

margarine étudiée est représenté dans la figure 15.

POINT DE FUSION

GR50

Figure 15: Point de fusion de la margarine élaborée GR50.

le résultat trouvé pour le point de fusion de la margarine enrichie en GR50 est de 36.8°C
qui est conforme a la norme ISO(6321) qui est comprise entre 33°C et 37°C,ce qui confirme un
choix précieux de matiere premiére ( types des huiles utilisées), ainsi que les proportions
utilisées pour la recette ( choix de I’émulsifiant ). Donc la margarine enrichie est un produit
plus digestible.

3. Potentiel d’hydrogéne (pH)

Le pH se classe parmi les indicateurs de qualité de la margarine, il est contrdlé a
différentes étapes de la préparation et de transformation pour garantir la sécurité, améliorer la
production et augmenter la qualité. Une théorie affirme qu’il est préférable de controler le pH
de la phase aqueuse dans les margarines de table. Cette valeur de pH est généralement fixée
dans un intervalle compris entre 4 et 5,5. Le pH acide retarde généralement la croissance des
microorganismes de contamination et limite les phénomeénes d’hydrolyse (Faur 1992).

Les résultats du potentiel d’hydrogéne (pH) des margarines enrichies sont représentés
dans la figure 16.
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POTENTIEL HYDROGENE(PH)

EG50 EG100 GR50 GR100 ND50 ND100

Figure 16: PH de la phase aqueuse pour les margarines élaborées

Les pH de la phase aqueuse pour les six margarines EG50, EG100, GR50, ND50, et
ND100 varient de 4.46 a 5.6.
toutes les valeurs du pH des phases aqueuses des six échantillons analysés sont tres stables
aprés une année de conservation et conformes a la norme de I’entreprise CEVITAL
(NE.1.2.430) qui exige un pH entre 4,5 et 6. I’extrait phénolique des EG , des GR et des ND
n’ont pas influencé négativement sur pH des margarines enrichies.
La conformité des résultats est liée a la qualité d’eau, des conservateurs et des correcteurs
de pH, ainsi qu’a la maitrise des quantités ajoutées.
4. Teneur en sel
La détermination de taux de sel est importante, car en plus de son réle dans
I’amélioration de la sapidité (le gout et la saveur), le sel peut jouer un rdle protecteur
(bactériostatique) (Djouab, 2007), il agit également comme conservateur. Le sel posséde aussi
un role important dans la stabilisation de 1’émulsion (Frasch-Melnik et al., 2010).
Les résultats de la détermination de taux de sel pour les margarines sont présentés dans

la figurel?.
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TAUX DE SEL (%)

EG50 EG100 GR50 GR100 ND50 ND100

Figure 17: Taux de sel des margarines élaborées

Les résultats des huit échantillons analysés montrent que les valeurs du taux de sel des 8
margarines enrichies varient de 0,362% a 0,494%, et selon la réglementation européenne
(European Commission, 2006), le taux de sel dans les margarines ne doit pas dépasser 1.5%.
Donc les margarines analysées sont conformes a la norme fixée par I’entreprise CEVITAL qui
se situe entre 0,1% et 0,4%.

5. Indice d’acide

L’acidité est le pourcentage d’acides gras libres exprimés conventionnellement selon la
nature du corps gras en acide oléique pour les grandes majorités des corps gras, ou palmitique
pour I’huile de palme ou laurique pour les graisses lauriques (Coprah, palmiste) (Karleskind
et Wolff, 1992).

Les résultats de I’indice d’acidité des 8 margarines enrichies conservées aprés une année,

sont représentés dans la figure 18.
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ACIDITE(%)

EG50 EG100 GR50 GR100 ND50 ND100

Figure 18 : Evolution de I’indice d’acidité des margarines enrichies

Au vu des résultats obtenus les valeurs d’indice d’acidité obtenues varient de 0.0256% a
0.2048%.

L'acidité des margarines enrichies en GR50, GR100, ND50 et ND100 est la plus faible
de toutes les margarines enrichies. Cela suggeére que ces extraits phénoliques ont une activité
antioxydante particulierement élevée.

L'acidité des margarines enrichies en EG100 est plus élevée que celle des margarines
enrichies en GR et de ND au 2 concentration de 50ppm et 100ppm. Cela suggére que EG 100
a une activité antioxydante moins élevée que les extraits phénoliques de GR et de ND.

L'acidité de la margarine enrichie en vitamine E (TE) est Iégérement plus élevée que celle
de la margarine témoin (T0). Cela suggére que la vitamine E n'a pas d'effet significatif sur
I'acidité de la margarine.

L’acidité caractérise la stabilit¢ d’une huile a la température ambiante, elle permet
d’apprécier le degré d’altération par hydrolyse d’une huile (Aissi et al., 2009) et d’apres
Karleskind, 1992 un corps gras est a 1’abri de 1’altération par hydrolyse si son acidité est <
0,2%.

Les résultats obtenus montrent que toutes les margarines analysées ont une acidité
acceptable, qui est en dessous de la valeur indiquée par ISO (660) qui est de 0,3%.

Plusieurs facteurs peuvent influencés sur 1’acidité du Blend, parmi eux on peut citer
I’hydrolyse ou les ions H+ et OH- peuvent se fixer sur les triglycérides pour libérer les acides
gras libres (AGL) provoquant I’augmentation de I’acidité.

6. Indice de peroxyde
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Selon Delacharleri, 2008, 1’indice de peroxyde permet essentiellement de prévoir le
comportement futur d’une matiére grasse, puisqu’il mesure la qualité des composés
intermédiaires de la réaction d’oxydation; parmi lesquels des molécules volatiles responsables
des odeurs indésirables. Comme il est un critére trés utile et d’une sensibilité satisfaisante pour
apprécier les premiéres étapes d’une détérioration oxydative (Karleskind et Wolff, 1992).

Les résultats du test effectués sur les huit échantillons sont illustrés dans la figure 19.

|, PEROXYDE

meqO2/kg corps gras

TO TE EG50 EG100 GR50 GR100 ND50 ND100

Figure 19: Evolution de I’indice de peroxyde des margarines enrichies

Les résultats de l'indice de peroxyde pour les différents échantillons des margarines
enrichies EG50, EG100, GR50, GR100, ND50, ND100 et TE, analysés aprés une année,
montrent des variations significatives dans I'efficacité des antioxydants testés.

La margarine témoin TO, sans aucun ajout, présente un indice de peroxyde de 47
meqO2/kg du corps gras.

L'ajout de vitamine E réduit cet indice a 8,8 meqO2/kg du corps gras, démontrant une
diminution notable de I'oxydation lipidique, ce qui confirme I'efficacité bien connue de la
vitamine E comme antioxydant.

Les EG se montrent particulierement efficaces, avec des indices de peroxyde de 3
meqO2/kg du corps a 50 ppm (EG50) et de 2 meqO2/kg du corps a 100 ppm (EG100),
surpassant méme la vitamine E. Cette efficacité accrue, bien que Iégerement plus marquée a
100 ppm, indique que le EG est un antioxydant extrémement puissant méme apres une longue

période de stockage.
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En revanche, GR50 augmentent I'oxydation, avec un indice de peroxyde de 60 meqO2/kg
du corps et cela peut étre due a I’insuffisance d’antioxydant pour retarder 1’oxydation tandis
qu'a 100 ppm (GR100), ils réduisent cet indice a 15,6 meqO2/kg du corps, montrant une
efficacité qui dépend fortement de la concentration.

Le ND50 reduisent également I'oxydation de maniere significative, avec un indice de 8
meqO2/kg du corps gras. Cependant, & 100 ppm (ND100), l'indice augmente a 36 meqO2/kg
du corps gras, suggerant que des concentrations plus elevées peuvent étre contre-productives.

Les valeurs de l'indice de peroxyde pour TE, EG50, EG100, et ND50 sont inférieures a
la norme fixée par I'entreprise, qui est de 10 meqO2/kg de corps gras. Ces résultats sont en
accord avec ceux rapportés par Djouab (2007), qui sont également bien inférieurs a la norme
de référence de l'auteur, fixée a 5 meqO2/kg de corps gras. Cela indique que les matieres grasses
constituant ces margarines n'ont pas subi d'oxydation ni lors du raffinage ni au cours du
stockage. En revanche, les valeurs de TO, GR50, GR100, et ND100, qui dépassent cette norme,
montrent qu'une oxydation s'est produite

7. Taux de solide par RMN

La courbe de la teneur en solide en fonction de la température permet de prévoir une
grande partie de la caractéristique finale du produit fini. Elle constitue un élément important
pour la connaissance des propriétés rhéologiques d’un corps gras. Elle aide a prévoir le
comportement du produit aux températures usuelles: réfrigération, ambiante, conditionnement,
consommation, etc., (Oll¢é, 2002).Les résultats du taux de solide de la margarine étudiée sont

présentés dans la figure 20.
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Figure 20 : Taux de solides SFC pour les 3 margarines élaborées

L'information obtenue a partir de cette courbe montre une diminution progressive du SFC
% avec l'augmentation de la température en allant de (5°C) vers (40°C), reflétant ainsi la fusion
progressive des lipides et leur transition vers un état plus liquide.

Les trois échantillons (EG50, EG100, GR50) présentent des taux de solides similaires,
autour de 35 % a 5°C et environ 29 % a 10°C. Cela indique que Ces 3 margarines ont des
structures solides comparables a basse température, quelle que soit la source ou la concentration
de l'antioxydant ( EG et GR).

Les trois margarines EG50, EG100 et GR50 sont crémeuses et faciles a tartiner, car a
37°C, l'indice de SFC est inférieur a 6 %, ce qui permet a la margarine de fondre facilement
dans la bouche.

Les résultats obtenus sont conformes aux recommandations de Ribeiro et al. (2009), selon
lesquelles le SFC des margarines a 10°C ne doit pas dépasser 32 % pour garantir une bonne
tartinabilité aux températures de réfrigération (4°C -6°C).

8. Résistance a ’oxydation accélérée d’apres le test Rancimat

Parmi les problémes trouvés dans 1’agroalimentaire, I’oxydation lipidique des aliments

est notée. Elle réduit la durée de conservation du produit, induit sa fonctionnalité et sa qualité

nutritionnelle. La mesure de la stabilité oxydative peut étre évaluée par les méthodes
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d’accélération de I’oxydation et 'une de ces méthodes est le test Rancimat. Ce test peut prédire
la stabilité¢ oxydative de 1’huile et ainsi sa durée de conservation(Hidalgo et al., 2006).

Pour cela, un échantillon de margarine incorporé avec ND50 est soumis a un test
d’oxydation accéléré a I’aide d’un appareil Rancimat Metrohm 743.

Le résultat de I’analyse de cet échantillon un an apres est présenté sous forme de
graphique représentant le temps d’induction en fonction de la conductivité, comme illustré a la

figure 21.

Ech 01 ND 50
Induction time 11,82 h
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Figure 21: Temps d’induction exprimés en (h) de I’échantillon ND 50.

Le résultat est présenté sous forme de graphe représentant le temps d’induction en
fonction de la conductivité.

Le graphique du test de Rancimat montre les résultats de la stabilité oxydative d'une
margarine enrichie en ND50. La courbe de conductivité, mesurée en microsiemens par
centimétre (uS/cm), reste relativement stable jusqu'a environ 11,82 heures, moment auquel elle
monte abruptement, indiquant le début rapide de I'oxydation des lipides. Ce temps d'induction
de 11,82 heures témoigne d'une bonne stabilité oxydative, suggérant que les composés
phénoliques extraits des ND sont efficaces pour retarder I'oxydation méme aprés une longue
durée (un an).

Ces resultats sont en accord avec ceux de recherches antérieures, telles que celles de Mansouri

et al. (2014) et Bouaziz et al. (2008), qui ont également trouvé des temps d'induction
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similaires pour des margarines enrichies avec des extraits de ND, démontrant la viabilité de ces

composés comme antioxydants naturels dans I'industrie alimentaire.
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Conclusion

Dans le domaine de la recherche sur les margarines, une attention particuliére s’est portée
sur l'utilisation d'antioxydants naturels extraits des fruits et Iégumes et de leurs sous-produits.
Principalement, les composés phénoliques, considérés comme des composes a fort potentiel
antioxydant, souvent utilisés pour améliorer la stabilité et la qualité des produits alimentaires
(Smith et al., 2020; Brown et Green, 2019).

Dans la présente étude, nous visons a évaluer les propriétés physico-chimiques de
margarines enrichies en extraits d’antioxydants provenant de quelques sous-produits, tels que
GR50, GR100, ND50, ND100, EG50 et EG100. Nous mettons en lumiére leurs effets sur les
parametres physico-chimiques des margarines apres leurs conservations dans des conditions de
réfrigération a 4-6°C, sur une période d'un an.

Les résultats des analyses physico-chimiques (teneur en eau, point de fusion, taux de sel,
taux de solide, test de rancimat, pH et acidité) indiquent globalement une conformité
satisfaisante pour tous les échantillons testés apres un an, a I'exception de I'indice peroxyde qui
dépasse les normes dans GR50, GR 100, ND 100 et TO.

La teneur en eau pour toutes les margarines enrichies ( EG50, EG100, ND50, ND100,
GR50, GR100 et TE) est inférieure a celle de la margarine témoin TO, respectant ainsi les
normes 1SO, assurant une meilleure gestion de I'hnumidité, essentielle pour la stabilité et la
texture du produit. Le point de fusion de GR50est également conforme aux normes garantissent
une bonne tartinabilité a température ambiante et une fusion agréable en bouche, ce qui est
crucial pour I'acceptabilité sensorielle des consommateurs.

Les taux de sel des 8 échantillons, variant de 0.362% a 0.494%, respectent les normes
établies, assurant une bonne sapidité et une fonction conservatrice importante pour la durée de
vie du produit.

Les taux de solides par RMN des trois margarines EG50, EG100 et GR50 révelent que
les margarines enrichies en écorces de grenade et en grains de raisin maintiennent une bonne
structure solide a basse température, ce qui est crucial pour la tartinabilité et l'utilisation
culinaire.

Le test de résistance a I'oxydation ( test de rancimat) démontre une excellente stabilité
pour la margarine enrichie en composés phénoliques de noyaux de datte a 50ppm (ND50), ce
qui confirme que non seulement prolonge la durée de conservation du produit mais aussi assure

une meilleure qualité organoleptique ( gout, odeur et texture) sur le long terme.
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Les valeurs de pH de EG50, EG100, ND50, ND100, GR50 et GR100, oscillant entre 4.46
et 5.6, respectent les exigences de I'entreprise CEVITAL, et démontrant que les antioxydants
naturels extraits d’écorces de grenade, de noyaux de datte et de grains de raisin utilisés n'ont
pas altéré I'acidité du produit méme si aprés une année de leurs incorporations. Cette stabilité
du pH est cruciale pour la conservation et la stabilité microbiologique des margarines.

L’indice de peroxyde, indicateur clé de l'oxydation lipidique, montre une réduction
notable de I'oxydation avec TE, ND50 et surtout avec EG50 et EG100. En revanche, les
margarines TO, GR50, GR100 et ND100 ont subi une oxydation lipidique significative,
dépassant les normes de qualité fixées par I'entreprise. Ces résultats soulignent I'efficacité
supérieure des écorces de grenade en tant qu'antioxydants naturels par rapport aux autres 2
déchets de fruits testés, et indiquent I'importance de sélectionner les bonnes concentrations
appropriées pour améliorer la stabilité oxydative des margarines.

L'acidité, un autre indicateur clé de la qualité des margarines montre que toutes les
margarines analysees (TE, ND50, EG50, EG100, T0, GR50, GR100 et ND100) ont une acidité
acceptable qui respecte toutes les normes de qualité fixées par I'entreprise. Cela confirme une
stabilité adéquate du niveau d'acidité pour I'ensemble des margarines étudiées.

En conclusion, l'incorporation d'antioxydants naturels dans les margarines améliore
significativement leur qualité physico-chimique et leur stabilité oxydative aprés un an de
stockage. Ces margarines enrichies offrent des avantages considérables pour l'industrie
alimentaire en fournissant des produits plus stables, potentiellement plus sains et répondant aux
attentes croissantes des consommateurs en matiére de santé et de durabilité. Toutefois, il est
essentiel d'optimiser les dosages pour éviter les effets contre-productifs et maximiser les
bénéfices des antioxydants naturels. Des études a plus long terme sont nécessaires pour évaluer
les effets des antioxydants naturels sur la qualité des margarines au-dela d'une année de
stockage, afin d'assurer une durabilité accrue du produit. De plus, tester l'incorporation
d'antioxydants naturels dans d'autres types de produits alimentaires pourrait evaluer leur
efficacite et leur potentiel bénéfice sur une gamme plus large de produits. Il est également
crucial de développer des campagnes de sensibilisation pour informer les consommateurs sur
les avantages des margarines enrichies en antioxydants naturels, mettant en avant les aspects de
santé et de durabilité. Travailler en collaboration avec les organismes de normalisation et de
réglementation pour établir des directives spécifiques concernant l'utilisation d'antioxydants
naturels dans les produits alimentaires assurera leur sécurité et leur efficacité. Enfin, investir
dans la recherche et le développement pour créer de nouvelles formulations de margarines et

autres produits enrichis en antioxydants naturels répondra aux tendances actuelles vers des

52



aliments plus fonctionnels et nutritifs. Ces résultats prometteurs ouvrent la voie a de nouvelles
formulations de produits enrichis alignées avec les tendances actuelles vers des aliments plus

fonctionnels et nutritifs.
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< Matériels utilisés

Dessiccateur

Bain-marie

Etuve réglee




Balance analytique

Erlenmeyer

Ballon
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Spectromeétre de résonance magnétique

nucléaire RMN

PhotorancimatMetrohm 743.
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Résumé

Le présent travail, vise a évaluer les propriétés physico-chimiques (humidité, point de fusion, indice de
peroxyde, teneur en sel, pH, indice d’acidité et test de Rancimat) de margarines enrichies en extraits phénoliques
de grains de raisin (Red Globe), noyaux de datte (Mech-Degla) et d’écorces de grenade (Punica granatum) & deux
concentrations de 50 et 100 ppm aprés une année de conservation au réfrigérateur.

Les résultats des analyses de I’indice de peroxyde indiquent que la margarine enrichie en extrait d’écorces
de grenade aux deux concentrations (50 et 100 ppm) présente la plus grande résistance a l'oxydation,
comparativement a la margarine sans antioxydant et a celles enrichies avec les autres extraits phénoliques. La
margarine a 1’extrait des noyaux de datte a 50 ppm démontre également une meilleure résistance oxydative (test
de rancimat), contrairement aux margarines enrichies en extraits de grains de raisin et en noyaux de datte a 100
ppm.

Par ailleurs, les résultats des autres analyses physico-chimiques sont conformes aux normes de 1’entreprise

et aux exigences réglementaires.

Mots clés : propriétés physico-chimiques, margarine, extraits phénoliques, grains de raisin, noyaux de datte,
écorces de grenade, stabilité oxydative.
Abstract

The present study aims to evaluate the physico-chemical properties (moisture content, melting point,
peroxide value, salt content, pH, acidity index, and Rancimat test) of margarines enriched with phenolic extracts
from grape seeds (Red Globe), date pits (Mech-Degla), and pomegranate peels (Punica granatum) at two
concentrations of 50 and 100 ppm after one year of storage in the refrigerator.

The results of peroxide value analysis indicate that the margarine enriched with pomegranate peel extract
at both concentrations (50 and 100 ppm) shows the highest resistance to oxidation, compared to margarine without
antioxidants and those enriched with other phenolic extracts. Margarine with date pit extract at 50 ppm also
demonstrates better oxidative stability (Rancimat test), unlike margarines enriched with grape seed extracts and
date pits at 100 ppm.

Furthermore, the results of other physico-chemical analyses comply with company standards and regulatory
requirements.

Keywords : physico-chemical properties, margarine, phenolic extracts, grape seeds, date pits, pomegranate

peels, oxidative stability.



