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Liste des abréviations

% : pourcentage

% plv : pourcentage poids/volume
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DM : degre de methylation
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EE : Efficacité d'encapsulation
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ES : extrait sec

EtOH : éthanol

Fig. : figure (représentation graphique)

Folin-Ciocalteu : Réactif utilisé pour mesurer les polyphénols totaux
FTIR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
G : gauge (unité de mesure du diamétre de la seringue)

g : gramme (unité de masse)

GAE : équivalent d'acide gallique

h : heure (unité de temps)

ha : hectare

HCI : acide chlorhydrique

HE : Huile Essentielle

IC50 : demi-inhibition de la concentration (concentration inhibitrice 50 %)



IRE : Elément de réflexion interne

K2S208 : Persulfate de potassium

M : molaire (concentration)

m/v : Masse par volume

m3 : métre cube

mg : Milligramme

mg EAG/g : milligrammes d'équivalent d'acide gallique par gramme d'extrait sec
mg EAT/g : milligrammes d'équivalent d'acide tannique par gramme d'extrait sec
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mg équivalent acide gallique / g d’extrait sec : Milligramme équivalent acide gallique
par gramme d'extrait sec

mg équivalent d’acide tannique par gramme d’extrait sec : Milligramme équivalent
d'acide tannique par gramme d'extrait sec

mg équivalent de quercétine par gramme d’extrait sec : Milligramme équivalent de
quercétine par gramme d'extrait sec

mg/mL : Milligramme par millilitre

min : minute (unité de temps)

MIRacle™ ATR : Accessoire ATR utilisé avec le spectrometre FTIR Cary-600
ml : millilitre (unité de volume)

Na2CO3 : Carbonate de sodium

nm : Nanomeétre

O-H : Groupe hydroxyle

P : pectine

P1 : Quantité d'huile essentielle dans la microcapsule

P2 : Quantité totale d'huile essentielle ajoutée lors du processus de préparation
Pe = poids de I'échantillon (g) ;

Pec : poids initial de la poudre d'écorce d'orange utilisée pour I'extraction (g).

Pf = poids du flacon vide (g) ;

pH : potentiel hydrogene (mesure d'acidité ou d'alcalinité)

Ph= poids du flacon et de I'huile extraite (g).

Pp : poids de la pectine obtenue (g) ;

QE : équivalent de quercétine

RG-I : rhamnogalacturonane |
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RH : Rendement en huile essentielle

RH(%)= rendement en huile essentielle (%) ;



RP(%) : rendement en pectine séchée (%) ,

TE : équivalent d'acide tannique

TPE : Concentration totale de polyphénols, flavonoides et tanins encapsulés

TPT : Concentration de composés phénoliques (polyphénols, flavonoides et tanins) de
I’extrait non encapsulé

UV-VIS : Ultraviolet-Visible
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Résumé

L'étude avait pour objectif de valoriser les déchets d'orange en Algérie en extrayant les composés
bioactifs de I'écorce. La méthodologie suivie comprenait I'extraction des composés bioactifs, la
quantification des polyphenols, flavonoides et tanins, I'évaluation de [l'activité anti-oxydante,
I'encapsulation avec la matrice de pectine-alginate, et l'application dans un aliment. Les
polyphénols et [I'huile essentielle ont démontré une activité anti-oxydante importante.
L'encapsulation de ces composés a été réalisée en utilisant une matrice de pectine-alginate, ce qui
s'est avére efficace pour protéger et stabiliser les composés et leur activité anti-oxydante . Ces
extraits encapsulés ont ensuite été incorporés dans un pain sans gluten a base de lentilles corail,
améliorant ainsi sa qualité. Les résultats prometteurs de cette étude suggeérent que les déchets
d'orange pourraient étre utilisés dans l'industrie alimentaire comme ingrédients fonctionnels ou
additifs bénéfiques pour la santé.

Mots clé : Huile essentielle, polyphénols, déchets d’orange, encapsulation, pectine-alginate,

activité anti-oxydante, pain sans gluten.



Abstract

The study aimed to valorize orange waste in Algeria by extracting bioactive compounds from the
peel. The methodology involved the extraction of bioactive compounds, quantification of
polyphenols, flavonoids, and tannins, evaluation of antioxidant activity, encapsulation using a
pectin-alginate matrix, and application in a food product. Polyphenols and essential oil exhibited
significant antioxidant activity. The encapsulation of these compounds was achieved using a
pectin-alginate matrix, which proved effective in protecting and stabilizing the compounds and
their antioxidant activity. These encapsulated extracts were then incorporated into a gluten-free
bread made from red lentils, thereby improving its quality. The promising results of this study
suggest that orange waste could be utilized in the food industry as functional ingredients or
beneficial additives for health.

Keywords: Essential oil, polyphenols, orange waste, encapsulation, pectin-alginate, antioxidant

activity, gluten-free bread.
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Introduction

La valorisation des déchets organiques est devenue une préoccupation essentielle dans le
domaine de la gestion des déchets et de la préservation de I'environnement. Ces déchets,
comprenant principalement les résidus alimentaires et les déchets agricoles, représentent une part
importante des déchets générés dans notre société (Thygesen et al., 2021). Au lieu de les considérer
comme de simples déchets a éliminer, leur valorisation offre de nombreux avantages économiques,
environnementaux et sociaux (Weidner et Yang, 2020).

La valorisation des déchets organiques revét un intérét particulier en raison de sa contribution a la
réduction des émissions de gaz a effet de serre et & la diminution de la dépendance aux ressources
fossiles. En transformant ces déchets en produits utiles tels que les bio-fertilisants, le biogaz ou les
composts de qualité, on peut réduire la pollution environnementale et favoriser une économie
circulaire plus durable (Ramirez-Pulido et al., 2021).

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons spécifiquement aux composes bioactifs
présents dans les écorces d'orange, tels que les polyphénols et les huiles essentielles. Les
polyphénols sont des composeés naturels présents dans les plantes qui présentent des propriétés anti-
oxydantes et bénéfiques pour la santé (M hiri et al., 2015). Les huiles essentielles, quant a elles,
sont des composés volatils aromatiques qui possédent diverses applications dans les industries
alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques (Lagha-Benamrouche et al., 2018).

Cependant, ces composés bioactifs peuvent présenter des limitations, notamment leur volatilité et
leur sensibilité a diverses conditions environnementales (Kumar et al., 2017). Afin de préserver
leurs propriétés et de faciliter leur utilisation, l'encapsulation des polyphénols et des huiles
essentielles extraites des écorces d'orange offre une solution prometteuse. L'encapsulation permet
de protéger ces composeés fragiles, d'améliorer leur stabilité et de contréler leur libération (Tavares
etal., 2021).

L'encapsulation de ces composés bioactifs présente de vastes applications dans divers domaines,
tels que l'alimentation, la cosmétique, la santé et l'agriculture. Les capsules de polyphénols et
d'huiles essentielles peuvent étre utilisées pour améliorer la qualité des aliments, développer de
nouveaux produits cosmétiques, favoriser la santé et protéger les cultures agricoles contre les
parasites (Yang et al., 2020; Cimino et al., 2021; Mukurumbira et al., 2022; Wang et al., 2022) .

L'objectif de ce mémoire est d'explorer I'encapsulation de ces composés a des fins alimentaires,
en mettant I'accent sur les méthodes d'encapsulation, les caractéristiques des capsules obtenues et
leurs applications dans le domaine de I'alimentation. En comprenant et en maitrisant les aspects liés
a l'encapsulation des polyphénols et des huiles essentielles extraites d'écorces d'orange, il sera

possible de développer des produits alimentaires fonctionnels innovants, durables et bénéfiques

pour la sante. j




Introduction

Ce mémoire est réparti en trois parties distinctes :

La premiere partie est consacrée a une étude bibliographique approfondie sur I'impact des
déchets alimentaires sur I'environnement et l'intérét de leur valorisation, notamment par
I'encapsulation des composés bioactifs extraits des déchets d'orange, ainsi que leur caractérisation.
La revue de littérature mettra en évidence les connaissances actuelles sur le sujet.

La deuxieme partie décrit les dispositifs expérimentaux utilisés ainsi que les techniques de
caractérisation employées pour évaluer les propriétés des composés bioactifs extraits et encapsulés.

La troisiéme, les résultats obtenus lors de cette étude seront discutés en detail, mettant en avant
les observations les plus significatives.

Enfin, une synthese des résultats sera effectuée dans la conclusion, permettant de mettre en
perspective les avancees réalisées dans cette recherche et les perspectives futures de ce domaine

d'étude prometteur.
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Chapitre I : valorisation des déchets
d’agrumes



Chapitre I : valorisation des déchets d’agrumes

1. Définition des déchets alimentaire

Les déechets alimentaires sont définis comme la fraction de nourriture et de parties non
comestibles de la nourriture, retirées de la chaine d'approvisionnement alimentaire pour étre
récupérées ou éliminées (y compris le compostage, les cultures labourées/non récoltées, la digestion
anaérobie, la production d'énergie bio, la cogénération, I'incinération, I'élimination dans les égouts,
I'enfouissement ou le rejet en mer). Cela exclut (de la catégorie des déchets alimentaires) la fraction
de nourriture et de parties non comestibles utilisée pour I'alimentation animale ou pour la production
de biomatériaux. Il convient de noter que les déchets alimentaires sont différents des pertes
alimentaires définies comme les cultures non récoltées (laissées sur le terrain), les pertes de bétail
avant lI'abattage (morts pendant I'élevage ou le transport vers I'abattoir) ou les pertes de lait dues a la

mammite et a la maladie des vaches(Sharma et al. 2022).

2. Impact des déchets alimentaires sur I’environnement

Les déchets alimentaires ont des impacts environnementaux graves. En Allemagne, le
secteur de la restauration génére 4,9 millions de tonnes d'équivalent CO2, utilise 103 057 m® d'eau et
nécessite 322 838 ha de terres chaque année. La gestion des déchets alimentaires représente une
charge pour les ressources terrestres, en particulier les déchets urbains. La réduction des déchets
alimentaires peut contribuer efficacement a la résolution de la pénurie d'eau. En Chine, les pertes
d'eau dues au gaspillage alimentaire représentent plus de 10% de la consommation totale du pays.
Les émissions de carbone des déchets alimentaires posent également une menace pour la durabilité.
En Suéde, six supermarchés ont émis 2500 tonnes de carbone liées aux déchets alimentaires sur trois
ans. Les émissions de carbone des déchets alimentaires en Turquie et par habitant aux Etats-Unis
sont préoccupantes (Cakar et al., 2020). Par exemple, aux Etats-Unis, les déchets alimentaires
représentent 673 kg de CO> (production) + 114 kg (décharge) par habitant et par an. La modification
des comportements des consommateurs peut avoir un effet significatif sur la réduction des émissions
de carbone (Jia, et al.,2022).

L'impact environnemental des déchets alimentaires varie en fonction des aliments et des
étapes de la chaine d'approvisionnement. Les produits animaux ont une empreinte environnementale
plus élevée que les produits vegétaux, entrainant davantage de déchets énergétiques implicites et de
fortes émissions de carbone. Les pertes alimentaires se produisent principalement lors de la
consommation et de la distribution, mais aussi lors de la production agricole, de la manipulation
post-récolte, de la transformation et de I'emballage. Les consommateurs a revenu élevé générent

plus de déchets alimentaires a tous les stades de la chaine d'approvisionnement (Jia et al., 2022).
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3. Valorisation des sous-produits de I’orange

3.1 Définition de la valorisation
La valorisation consiste en toute opération visant a transformer des résidus ou sous-produits

industriels ou alimentaires pour les réintégrer sur le marché en tant que nouveaux ingrédients ou
produits (Plazzotta et Manzocco, 2019).

3.2 Intérét de la valorisation
La gestion des déchets a évolué vers une approche globale visant & maximiser la

valorisation des ressources et & assurer une croissance durable. Les déchets sont considérés comme
des ressources précieuses pouvant étre transformees en matieres premiéres. Réduire l'utilisation des
ressources naturelles permet d'atteindre un équilibre tout en réduisant les émissions de gaz a effet de
serre, qui contribuent au changement climatique. Les déchets agro-industriels, en raison de
I'augmentation de la population mondiale, ont un impact significatif sur les émissions de gaz a effet
de serre et I'épuisement des ressources naturelles. Les concepts d'économie circulaire et de cradle-
to-cradle visent a transformer ces déchets industriels en matiéres premiéres durables. Ces principes
abordent des défis environnementaux et économiques majeurs liés a l'utilisation des ressources
renouvelables (Li et al. 2023).

3.3 Etude de cas : Gestion des déchets de la filiere agrumicole
Les agrumes (orange, citron, mandarine et pamplemousse) sont des cultures largement

cultivées qui génerent une quantité importante de résidus, tels que la peau et la pulpe (graines et
résidus de membrane). Les fibres alimentaires solubles et insolubles, présentes dans les résidus
d'agrumes, sont des sources exceptionnelles de fibres alimentaires. Plusieurs études ont rapporté des
propriétés technologiques-fonctionnelles trés intéressantes de ces résidus d'agrumes en raison de
leur teneur élevée en fibres alimentaires. Le potentiel antioxydant des parties des agrumes est

attribué a ces composants actifs, principalement des flavonoides (Van Peer et al. ,2021) .

4. Domaines de la valorisation

4.1 Production de bio-sorobants
Les dechets d'agrumes (DA) sont considérées comme une source importante de biomasse

lignocellulosique, riche en glucides et a faible teneur en lignine, ce qui en fait une matiere premiere
peu colteuse pour la production de bio-sorbants. Les bio-sorbants dérivés de la biomasse ligno-

cellulosique sont respectueux de I'environnement, simples a concevoir, efficaces dans I'élimination
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des contaminations de faible concentration, a haut taux d'adsorption, rentables et génerent moins de
sous-produits a la fin de I'adsorption (Mahato et al., 2020) .

La carbonisation est I'une des méthodes les plus utilisées pour obtenir des matériaux adsorbants a
partir de la pelure de fruit d'agrumes, qui peuvent étre modifiés pour augmenter leur capacité de
sorption. Cette valorisation des déchets d'agrumes permet de réduire les colts de traitement des
effluents d'eaux usées et de contribuer a la protection de I’environnement (Dutta et al., 2011) .

4.2 Production d’énergie
Les déchets d'agrumes sont une source de biomasse lignocellulosique intéressante pour la

production de carburants gazeux de deuxieme génération (par exemple, le biogaz/le biométhane par
digestion anaérobie) grace a leur teneur élevée en glucides et leur faible teneur en lignine (Satari et
Karimi, 2018) .

En raison de leur valeur calorifique élevée, les déchets d'agrumes peuvent également étre
utilisés directement pour produire de I'énergie sous forme de chaleur ou d'électricité par combustion
(Siles et al., 2016).

De plus, divers déchets issus de la transformation alimentaire, dont les déchets d'agrumes,
peuvent servir de substrats pour la production d’hydrogéne par le biais de processus tels que la
fermentation noire, la photofermentation et les processus de fermentation combinée (Van Dyk et al.,
2013).

4.3 Alimentation animale
L'utilisation la plus répandue des déchets d'agrumes dans de nombreuses régions du bassin

méditerranéen est I'alimentation animale, représentant jusqu'a 70 a 80 % de la production. Les
déchets d'agrumes (frais, ensilés ou séchés) sont utilisés pour remplacer partiellement I'alimentation
animale conventionnelle, telle que les céréales. La quantité de déchets alimentaires introduite
progressivement dans l'alimentation dépend de la race et de I'état physiologique du bétail
(Tamburino et Zema, 2009).

4.4 Production du compost
Les déchets d'agrumes peuvent étre compostés pour produire un compost de haute qualité.

Ce compost, élaboré a partir des déchets d'agrumes, a la capacité de remplacer partiellement ou
totalement les ressources non renouvelables telles que la tourbe. Le processus de compostage
transforme la matiére organique en composés stables, offrant ainsi la possibilité de les manipuler et
de les appliquer sans aucun effet néfaste. Un compostage adéquat permet également d'éliminer les
pathogenes et les graines indésirables. Cependant, en raison de leur teneur élevée en humidité, les
déchets d'agrumes présentent des défis pour le compostage traditionnel. Une solution prometteuse
consiste a effectuer un co-compostage en mélangeant les déchets d'agrumes avec les déchets solides

municipaux. Par ailleurs, le compost issu des déchets d'agrumes a démontré un potentiel
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allélopathique en inhibant la germination et la croissance de plusieurs plantes. Cette activité
inhibitrice est attribuée a la présence de l'ester d'acide abscissique-b-D-glucopyranosyle dans les
déchets d'agrumes (Zema et al.,2018).

4.5 Production des composeés bioactifs
Les industries agroalimentaires génerent des déchets et des sous-produits d'agrumes qui sont

souvent des biomasses résiduelles sous-utilisées, riches en composants fonctionnels bioactifs varies.
Les déchets d'agrumes ont fait I'objet d'études visant a extraire des composés phenoliques, des fibres
alimentaires et d'autres substances bioactives, car ils constituent une source riche en
phytochimiques. Les sous-produits d'agrumes, tels que les pelures, les pulpes et les résidus de
graines, représentent une part importante de ces déchets et peuvent constituer une source
intéressante de composés bioactifs a forte valeur ajoutée, tels que des protéines, des fibres
alimentaires, des polysaccharides, des composés aromatiques et des phytochimiques(Sharma et al.,
2022).
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Chapitre I1: préparation de la pectine comme matériau d’encapsulation

1. Caractéristiques structurelles des différentes pectines

Les pectines sont des hétéro-polysaccharides qui présentent des caractéristiques structurelles
diverses et dépendent de plusieurs parameétres, tels que l'origine, la méthode d'extraction, et la
modification enzymatique. En général, les pectines sont principalement composées de résidus
d'acide a-1,4-galacturonique (GalA) liés, qui peuvent étre méthyl-estérifiés aux groupes carboxyle
C6 et acetylés a I'0O-2 ou a I'O-3 dans certaines pectines (Voragen et al., 2009) .

Les pectines sont classées en fonction de leur degré d'estérification par méthyle (DM), qui
détermine la distribution des résidus de GalA méthyl-estérifies dans la molécule de pectine,
également appelé degré de blocage (DB) (Daas et al., 1999) .

Les pectines peuvent également contenir d'autres régions structurelles telles que le
xylogalacturonane,  I'apiogalacturonane, le  rhamnogalacturonane | (RG-1) et e
rhamnogalacturonane Il (RG-II) Figure.1 , qui présentent des structures de squelette différentes et
des chaines latérales complexes. Les pectines riches en RG-11 sont les plus complexes, composées
de nombreuses liaisons glycosidiques, et peuvent étre obtenues a partir de divers fruits et [égumes.
La compréhension des caractéristiques structurelles des pectines est cruciale pour leur utilisation en
tant qu'agents gélifiants et épaississants dans diverses applications industrielles (O’Neill et al.,
2004) .
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Figure 1 : Pectine et ses variations structurelles(Morales-Medina et al., 2022) .

2. Avantages pour la santé des différentes pectines
Outre leurs propriétés de libération adaptees, les pectines présentent également des
avantages pour la santé qui sont pertinents dans I'application des pectines dans l'industrie

alimentaire. Les pectines peuvent avoir un impact bénéfique sur la santé gastro-intestinale a
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plusieurs niveaux, bien que les effets dépendent du type de pectine appliqué. 1l a été démontré
que les pectines peuvent influencer positivement la production de la couche de mucus
visqueuse qui

protége la muqueuse intestinale contre les agents nocifs de la lumiére intestinale en
stimulant la production de mucus par les cellules caliciformes productrices de mucus dans l'intestin
ou par leurs effets mucoadhésifs qui renforcent la force de la couche de mucus . Les pectines a
faible DM stimulent spécifiquement les cellules caliciformes(Sriamornsak et al., 2010), tandis que
les pectines a DM élevé interagissent directement avec le mucus(Maria-Ferreira et al., 2018).

Les pectines renforcent la couche de mucus intestinale et maintiennent la fonction barriere
épithéliale en favorisant les jonctions serrées entre les cellules(Hino et al., 2013). Elles régulent
également les réponses immunitaires en interagissant avec les récepteurs immunitaires et peuvent
soutenir les réponses immunitaires innées contre les tumeurs et les pathogenes (Jiang et al., 2016;
Wilmset al., 2019). Les pectines fermentées par le microbiote intestinal favorisent la production
d'acides gras a chaine courte, bénéfiques pour la santé métabolique et immunitaire. Ainsi, les
pectines utilisées dans les capsules peuvent contribuer a une meilleure santé en fonction des

groupes cibles spécifiques, en sélectionnant des pectines adaptées (Martens et al., 2011) .

3. Production et ingénierie de la pectine pour la micro-encapsulation
Les principales sources de matiéres premiéres pour la production de pectine sont les agrumes,
tels que les citrons, les limettes, les oranges et les pamplemousses, ainsi que les pommes et les
betteraves a sucre. Le choix de la source détermine la teneur en xylogalacturonane,
apiogalacturonane, RG-1 ou RG-II de la pectine finale. Les matieres premieres agrumicoles sont les
plus utilisées pour l'isolation de la pectine (Voragen et al., 2009) . La plupart des pectines sont
isolées de sous-produits, ce qui les rend relativement peu colteuses (Jarrin-Chacén et al., 2023).

Les pectines a haut DM sont souvent utilisées dans les systemes de délivrance de micro-
encapsulation dépendants du pH ou une libération a long terme est souhaitée, en raison de leur
comportement sensible au pH et de leur hydrophobie relativement élevée. Les pectines a faible
teneur en DM sont intéressantes dans de nombreuses applications car elles forment des gels avec
des cations multivalents et ont divers avantages pour la santé(Rehman et al., 2019). Les pectines
amidées ont montré des caractéristiques favorables pour encapsuler des bactéries vivantes telles que
les espéeces probiotiques(Cruz Barrera et al., 2020) ,

En mélangeant des pectines avec des protéines, des lipides ou d'autres polysaccharides tels
que le chitosane(Rebitski et al., 2020) ou l'alginate (Singh et al., 2018), une gamme encore plus

large d'applications peut étre réalisée, telles que pour une libération contr6lée optimisée de produits
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pharmaceutiques dans le traitement du diabete et du cancer ou une stabilité améliorée des
antioxydants dans l'industrie alimentaire. De plus, les propriétés de la pectine peuvent étre
davantage modifiées et améliorées par exemple par microfluidisation, sonication, oxydation ou

traitement enzymatique (Wang et al., 2021).

4. Technologies de traitement pour les systémes d'encapsulation a base de pectine
Les pectines sont des polymeéres glucidiques dotés de propriétés de gélification polyvalentes
et bénéfiques, offrant ainsi la possibilité d'utiliser diverses technologies d'encapsulation
économiques pour les composants alimentaires. Parmi ces technologies, on retrouve les méthodes
de goutte-a-goutte, de coacervation et d'émulsification.

4.1 Technique de goutte a goutte
L'une des techniques les plus courantes consiste a produire des perles de pectine par gélation

ionique de pectines a faible degré de méthylation, en utilisant la technologie de goutte-a-goutte.
Cette approche est fréquemment employée pour encapsuler des probiotiques (Tarifa et al., 2021),
des compléments alimentaires (Nguyen et al., 2014) ou des médicaments a libération intestinale
(Jacob et al., 2020).Cependant, la production de perles de taille importante et les faibles taux de
rendement peuvent constituer des problémes pour certaines applications industrielles (Auriemma et
al.,2013). D'autres technologies peuvent partiellement résoudre ces limitations et réduire la taille
des perles, telles que l'utilisation de techniques de résonance de buse pour augmenter les débits de
production. De plus, les pectines peuvent étre associees a d'autres polymeéres, comme l'alginate, afin
d'améliorer certaines fonctionnalités d'application et la protection des charges encapsulées (Bidoret
etal., 2017).

4.2 Coacervation
La coacervation complexe est une autre technique couramment utilisée pour I'encapsulation

de composants alimentaires. Elle implique la précipitation d'un polymére ou d'un complexe de
polymeres en modifiant les conditions physico-chimiques telles que le pH, la température ou la
salinité. La formation de coacervats peut étre induite a I'interface huile-eau dans une émulsion pour
produire des microcapsules a base de pectine de différentes tailles. Pour améliorer leur stabilité, les
microcapsules sont souvent traitées avec des agents de réticulation tels que le glutaraldéhyde ou les
tanins (Saravanan et Rao, 2010; Muhoza, Xia et Zhang, 2019).

4.3 Encapsulation par pulvérisation
La pectine convient également bien a l'encapsulation par pulvérisation, qui implique la

pulvérisation d'une solution ou d'une émulsion contenant de la pectine en fines gouttelettes dans une
chambre alimentée en air chaud. Les gouttelettes sont rapidement séchées, conduisant a une poudre

fine de taille comprise entre 30 et 100 pm(Pamunuwa et al., 2020). La cargaison peut étre incluse
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dans la solution initiale sous forme de soluté, de suspension ou d'émulsion selon ses propriétés. Des
polyméres tels que le maltodextrine avec une faible viscosité a haute concentration sont souvent
utilisés pour fournir une barriere protectrice contre I'oxydation, mais ils ne garantissent pas la
stabilité des capsules dans une solution aqueuse. Par conséquent, le mécanisme de libération est
géneralement activé par un solvant, et les microcapsules séchées par pulveérisation sont incorporées
dans des formulations séches. La pectine avec un DM intermédiaire et un DB élevé peuvent étre
preférées pour I'encapsulation de lipophiles en raison de leurs propriétés amphiphiles(Sansone et
al., 2011).

5. Impact de la structure de la pectine sur les propriétés de libération dans I'intestin
Les processus de gélification peuvent étre utilisés pour former des microcapsules avec des

propriétés adaptéees a différentes matrices alimentaires (Butt et al., 2018; Khotimchenko, 2020).

Pour que les microcapsules soient efficaces, les pectines utilisées pour les former doivent
rester intactes et protéger les composants alimentaires encapsulés lorsqu'ils sont soumis a des
conditions difficiles dans I'estomac et le tractus gastro-intestinal supérieur(Liu et al., 2003).

Les propriétés de la pectine la rendent bien adaptée a cette fonction. En effet, sous forme de
gel, les capsules de pectine se gonflent partiellement et sont partiellement hydratées dans des
conditions gastriques acides, mais restent stables sans dommage significatif pour la matrice de gel
(Groult et al., 2021).

Les chaines de pectine sont stabilisées par des liaisons hydrogene successives et des
interactions hydrophobes, ce qui les rend indigestibles par des enzymes telles que les protéases et
les amylases dans le tractus digestif supérieur (Munarin et al., 2012).

Les pectines se dégradent en entrant dans le caecum, libérant ainsi la charge des
microcapsules Figure. 2. Les polysaccharides de pectine sont fermentés par des enzymes produites
par des bactéries coliques, accélérant ainsi la libération de la charge bioactive ( Sardou et al., 2019;
Cao et Mezzenga, 2020).

De plus, la pectine peut modifier la viscosité du bol alimentaire dans le tractus gastro-
intestinal, ce qui prolonge le temps de résidence des composants alimentaires bioactifs au site
d'absorption, améliorant ainsi la libération et I'absorption (Punitha et Girish, 2010; Joergensen et al.,
2011). Cependant, la capacité de gonflement des hydrogels de pectine et la taille de pore associée
sous des conditions physiologiques pourraient étre une limitation pour I'application pour un certain
nombre de composés bioactifs a poids moléculaire plus petit(Hoare et Kohane, 2008). De plus, les
molécules hydrophobes peuvent limiter la quantité et I'homogénéité du composant alimentaire

bioactif dans le gel de pectine, et la stabilité et la force de I'nydrogel peuvent étre réduites en raison
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de la séparation de phase entre la charge hydrophobe et I'nydrogel de pectine. Pour surmonter ces

limitations, il est possible de moduler les propriétés physico-chimiques de la pectine(Li et Mooney,
2016).
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Figure 2(A) Liaisons hydrogéne (lignes pointillées rouges) avec un acide carboxylique a
pH acide, mises en évidence en bleu. (B) Emballage de la pectine avec un composé
bioactif (CB) dans I'estomac. (C) Fragmentation de la pectine due a la déprotonation de
I'acide carboxylique, a la répulsion électrostatique (rouge) et a I'hydratation de I"hexose
(orange). (D) Désagrégation de I'emballage de pectine et libération du composé bioactif

mediée par les enzymes hydrolytiques intestinales. (Morales-Medina et al., 2022)
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1. Définitions
Les huiles essentielles sont des substances liquides et tres volatiles qui possédent une odeur
forte et caracteéristique. Elles sont considérées comme des métabolites secondaires produits par les
plantes pour se défendre contre les ravageurs phytophages. Le terme "huile essentielle” est un
terme générique utiliseé pour désigner ces composé (Imdorf et al.,1999 ; Boukroufa ,2016).

La norme AFNOR NFT 75-006, de Février 1998, a défini 1’huile essentielle comme étant un
produit obtenu a partir d'une matiere premiére végétale, soit par entrainement a la vapeur, soit par
des procédés mécaniques a partir de I'épicarpe des citrus, soit par distillation seche. L'huile
essentielle est ensuite séparée de la phase aqueuse par des procédés physiques pour les deux

premiers modes d’obtention.
2. Répartition, Localisation, Fonction

2.1 Répartition
Les huiles essentielles se trouvent principalement chez les plantes supérieures et sont

réparties dans environ cinquante familles, incluant les Lamiacées, les Myrtacées, les Rutacées, les
Asteracees, et les Apiacées. Elles peuvent étre stockées dans tous les organes des plantes, tels que
les sommités fleuries des Lamiacées comme la lavande vraie et la sauge officinale, les graines
comme l'ambrette, les racines comme le vétiver, les rhizomes comme le gingembre, les fruits
comme l'anis et le fenouil, le bois comme le santal, les feuilles comme I'eucalyptus, les oléorésines
comme la myrrhe, I'encens et le baume de tolu (Bouzabata, 2015).

2.2 Localisation
La production des huiles essentielles est liée a des structures histologiques spécialisées. On

distingue trois types de tissus secréteurs : les poils glandulaires épidermiques, les poches
glandulaires schizogénes ou schizolysigénes et les canaux glandulaires. Les poches sécrétrices
schizogenes et les canaux sécréteurs se retrouvent dans plusieurs familles de plantes, tandis que
les cellules sécrétrices isolées sont typiques des Brassicacées (Franchomme et Pénoél, 1990) .

2.3 Fonction
La fonction des terpénoides présents dans les huiles essentielles est d'ordre écologique et

est considéréee comme une réponse aux stress biotiques et abiotiques (Bruneton, 1997). Ces
métabolites secondaires sont impliqués dans la protection et la défense antimicrobienne des
plantes(Tajkarimi et al, 2010) , et jouent un rdle crucial dans les interactions entre la plante et son
environnement. Ils interviennent dans les interactions végétales telles que l'inhibition de la
germination, ainsi que dans les interactions entre les plantes et les animaux, en protégeant la

plante contre les prédateurs, les insectes, les champignons, tout en attirant les

j

pollinisateurs(Pichersky et Gershenzon, 2002).
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3. Propriétés physico-chimiques des huiles essentielles

Les huiles essentielles sont des mélanges complexes de composes volatils extraits de
diverses plantes, qui doivent respecter des normes physiques spécifiques. Elles se présentent sous
forme liquide a température ambiante, ont une consistance huileuse mais ne sont pas grasses, leur
densité est généralement inférieure a celle de I'eau, bien que quelques exceptions (cannelle,
sassafras et vétiver) existent. Elles sont volatiles, insolubles dans I'eau, rarement colorées, mais
solubles dans les huiles vegétales, I'éther et I'alcool jusqu'a un certain pourcentage. Les huiles
essentielles ont une faible polarité, et nécessitent d'étre stockées a I'abri de I'air et de la lumiére (
Bruneton ,1993 ; Boukroufa, 2016)

4. Utilisations des huiles essentielles

4.1 Domaine de I'alimentation
Dans le domaine de l'alimentation, il est fréquent d'utiliser des conservateurs synthétiques

afin de prévenir les affections post-récolte. Toutefois, les consommateurs sont de plus en plus
sensibilisés a l'utilisation de ces additifs artificiels, ce qui suscite un intérét croissant pour les
formulations contenant des composes a faible toxicité et respectueuses de I'environnement. Les
extraits naturels, tels que les huiles essentielles (HE) ou leurs constituants principaux, qui sont
considérés comme sdrs pour la consommation humaine, représentent donc des alternatives
efficaces aux produits synthétiques. Des études ont dailleurs démontré que les HE peuvent étre
employées comme agents antimicrobiens et antioxydants dans les matériaux d'emballage destinés
aux denrées alimentaires (Lammari et al., 2020).

4.2 Domaine des cosmétiques
Aujourd'hui, les huiles essentielles sont largement utilisées dans I'industrie cosmétique

pour ameliorer les propriétés et la conservation des produits, ainsi que pour leur image marketing.
Plusieurs études ont été menées pour intégrer les huiles essentielles dans les produits cosmétiques
et les soins personnels. Récemment, Jummes et al. (2020) ont développé des nanoparticules
chargées en huile essentielle de Cymbopog on MartiniiRoxb. comme alternative aux antioxydants
synthétiques pour une application en cosmétique (Jummes et al., 2020;Lammari et al , 2020) .

4.3 Domaine de la biomeédecine
Les huiles essentielles sont bien connues pour leur utilisation en tant qu'agents

antimicrobiens et antioxydants en raison de leurs puissantes propriétés anti-oxydantes et
antimicrobiennes. Elles ont également des propriétés médicinales trés puissantes telles que I'anti-
inflammation, l'antispasmodique et peuvent étre utilisées comme anesthésiques locaux. La

recherche sur les propriétés médicinales des huiles essentielles est de plus en plus populaire ces

E




Chapitre III : les huiles essentielles
dernieres années. Le systeme de distribution de medicaments nano offre de nombreuses

perspectives intéressantes pour l'utilisation des huiles essentielles en tant que médicaments, tels
que le contrdle continu de la libération de médicaments, la pénétration en profondeur des tissus
grace aux nanoparticules, la capture cellulaire et la protection de la thérapie médicamenteuse aux
niveaux extracellulaire et intracellulaire (Mehdizadeh et Ghaddam, 2018; Ni et al., 2021) .

4.4 Domaine d'agriculture
Les huiles essentielles de plantes sont étudiées comme alternatives aux pesticides

chimiques en raison de leur caractere biodégradable et respectueux de I'environnement. De
nombreuses études ont montré que ces huiles ont des propriétés insecticides, des activités
répulsives et anti-alimentaires, ainsi qu'une activité inhibitrice du développement et de la
croissance contre les insectes. Des huiles essentielles de sept plantes différentes ont été testées
pour contrbler le pourrissement du riz stocké, avec des résultats prometteurs pour [I'huile
essentielle de clou de girofle et de cannelle. La toxicité par fumigation des huiles essentielles
pourrait étre liée a la régulation de la phosphorylation oxydative des adultes de S.oryzae. Les
huiles essentielles de plantes pourraient donc étre une alternative viable aux pesticides chimiques
dans l'agriculture(Ni et al., 2021) .

5. Facteurs de variabilité des huiles essentielles

Les huiles essentielles peuvent étre sujettes a une composition chimique variable en raison
de divers facteurs externes tels que la température, le taux d’humidité, la durée d'ensoleillement et
la composition du sol ( Assad et al, 1997; Lopes et al., 1997 ; Zaib et, 2018). Il est donc crucial de
tenir compte de ces facteurs de variabilité lors de la production et de l'utilisation des huiles
essentielles

Il est important de considérer I'heure de la récolte et la saison de récolte pour la production
d'huiles essentielles, car cela peut affecter considérablement la composition de I'huile. . En outre,
le rendement et la composition chimique des huiles essentielles peuvent varier en fonction de la
méthode d'extraction utilisée (khajeh et al., 2004 ; Zaibet, 2018).Ces facteurs de variabilité
doivent étre pris en compte pour obtenir des huiles essentielles de qualité constante et prévisible
(Zaibet, 2018).

6. Composition des huiles essentielles d*agrumes (HEA)

Les huiles essentielles d'agrumes (HEA) sont des mélanges complexes d'hydrocarbures et
de dérivés oxygénés d'origine terpénoide et non terpénoide , qui contiennent des groupes
fonctionnels tels que des aldéhydes, des alcools, des cétones et d'autres molécules complexes,
notamment des esters et des acides organiques(Merle et al, 2004; Bora et al. 2020) Comparées aux

huiles comestibles normales, les huiles essentielles sont chimiquement distinctes car elles ne sont
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pas des esters de glycérides(Ahmad et al, 2006; Bora et al. 2020). La composition des HEA varie

considérablement en fonction de la variété, de la saison, de la localisation géographique et du
stade de maturation des fruits (Ficher et Philips, 2008 ; Bora et al. 2020). Ces huiles contiennent
une grande variété de composeés, allant de 20 a 60 composés par HEA (Bakkali et al, 2008;Bora et
al. 2020). Les composés volatils représentent entre 85% et 99% des HEA, tandis que les composés
non volatils composent le reste (1% a 15%). Les composeés volatils comprennent un mélange de
monoterpenes, de sesquiterpenes et de sesquiterpénoides (Smith et al., 2001;Bora et al., 2020).
Les monoterpénes, qui sont les principaux composants, se composent de deux unités d'isoprene
(CsHs) et représentent environ 97% des HEA, tandis que les alcools, les aldéhydes et les esters
représentent 1,8% a 2,2% des HEA (Fisher et Phillips, 2008 ;Bora et al., 2020). Le limonéne est le
composant principal des HEA et sa concentration varie de 32% a 98% selon la variété, par
exemple, de 32% a 45% dans la bergamote, de 45% a 76% dans le citron et de 68% a 98% dans
I'orange douce (Moufida et Marzouk, 2003; Bora et al. 2020) . La figure 3 montre les structures
chimiques de certains composés importants des huiles essentielles d'agrumes (HEA) (Bora et al.
2020) .
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Figure 3 : Structures chimiques de quelques composés importants des huiles essentielles
d'agrumes (HEA) (Bora et al. 2020) .
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1. Généralité

Les polyphénols sont des substances naturelles que I'on trouve dans les plantes, y compris
les fruits, les Iégumes, le thé, le vin rouge et le chocolat noir. Au cours de la derniere décennie, de
nombreuses études ont démontré les avantages des polyphénols pour la santé humaine. Les
polyphénols présentent une grande variété d'activités biologiques, comme la prévention et le
traitement de maladies liées a I'dge, des cancers et des maladies cardiovasculaires . Les polyphénols
jouent un réle important pour la santé humaine, et les dernieres recherches ont mis en lumiere leurs
effets bénéfiques .(Del Rio et al., 2013; Pandey et Rizvi, 2009; Scalbert et al., 2005).

Les biophénols naturels sont un groupe étendu de molécules (plus de 8000 ont été décrites
jusqu'a présent) que I'on trouve exclusivement dans les plantes. Ces molécules possédent un ou
plusieurs cycles aromatiques avec un ou plusieurs groupes hydroxyle, ce qui leur confere un
pouvoir antioxydant exceptionnel. Elles sont produites par la plante en tant que métabolites
secondaires pour la protéger contre les attaques de bactéries, de champignons et d'insectes (appelées
phytoalexines) (Prego-Faraldo et al., 2018) .

2. Sources et localisation des polyphénols

Les principales sources de polyphénols comprennent le thé, le café, les fruits, les Iégumes,
les jus de fruits et les céréales. En ce qui concerne les fruits, la pomme se distingue en tant que
source principale, suivie de la fraise et du raisin. En ce qui concerne les Iégumes, on retrouve en téte
de liste la pomme de terre, les salades et les oignons. Les fruits et légumes contribuent ainsi a
environ 28% de I'apport quotidien en polyphénols. (Brat et al., 2006) .

Les polyphénols jouent un réle prépondérant en tant que pigments responsables des couleurs
des feuilles automnales, des fleurs et des fruits (Wichtl et Anton,2003).
On les trouve en quantités variables dans toutes les parties des plantes, y compris les racines, les
tiges, les fleurs et les feuilles. ils remplissent divers rbles au sein des plantes, notamment en
contribuant a la structuration des parois cellulaires (comme les lignines, les esters féruliques, les
tanins, etc.), en participant a la coloration des feuilles et des fleurs pour attirer les pollinisateurs,
ainsi qu'en assurant une fonction de défense contre les prédateurs grace a des composés phénoliques

toxiques ou amers(Frangne, 2020) .

3. Structure des polyphénols
Les composés phénoliques ont une structure chimique commune qui consiste en un ou

plusieurs noyaux aromatiques hydroxylés Figure.4. Cette structure permet la polymérisation de ces
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composés simples en phénols complexes ou polymérises. Les composes phenoliques peuvent étre
classés en différentes catégories en fonction de la complexité de leur squelette de base, du degré de
modification de ce squelette (d'oxydation, d'hydroxylation, etc.) et des liaisons possibles avec

d'autres molécules, généralement des glucides (Bragazza et Freeman, 2007).
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Figure 4 : Structures chimiques de principaux polyphénols (Scalbert et Williamson,
2000)

4. Les classes des polyphénols

Les polyphénols se retrouvent naturellement dans une variété de sources telles que les fruits, les
Iégumes, les céréales et les boissons, avec plus de 8000 différentes structures identifiées. Ils sont
classifies en quatre principales sous-classes en fonction du nombre de cycles phénoliques qu'ils
contiennent Figure.5 : les flavonoides, les acides phénoliques, les stilbénes et les lignanes. En
outre, il existe dautres sous-classes qui ne sont pas encore répertoriées, notamment les
alkylphénols, les curcuminoides, les furanocumarines, les hydroxybenzaldéhydes, les
hydroxybenzocétones et les tyrosols (Truzzi et al., 2021).
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5. Biosynthese des polyphénols

La biosynthése des polyphénols dans les cellules vegétales implique plusieurs voies
métaboliques qui interagissent étroitement pour produire une variété de composés phénoliques. La
voie de shikimate est une voie clé qui fournit les précurseurs nécessaires a cette biosynthése
(Kitamura et al., 2006). A partir de la phénylalanine, synthétisée par la voie de shikimate, la
phénylalanine ammoniaque lyase (PAL) catalyse la conversion de la phénylalanine en acide trans-
cinnamique, qui est ensuite transformé en acide p-coumarique par l'action de la P450
monooxygénase (Zhao et al., 2009). L'acide p-coumarique peut subir plusieurs modifications
enzymatiques, conduisant a la formation d'autres composés phénoliques tels que I'acide caféique et
I'acide ferulique (Shahidi et Yeo, 2016). Parallelement, la voie de dérivation des flavonoides utilise
des précurseurs tels que le p-coumaroylCoA et le malonylCoA pour synthétiser des composés
flavonoides tels que la naringénine, les flavonols et les anthocyanines (Shahidi et Yeo, 2016). Les
enzymes clés impliquées dans cette voie comprennent la chalconesynthase (CHS) et la chalcone
isomérase. Enfin, la voie des acides benzoiques peut conduire a la formation de dérivés de I'acide
benzoique par la perte de deux groupes carbonés a partir des phénylpropanoides (Shahidi et Yeo,
2016). Ces voies métaboliques interconnectées sont cruciales pour la synthése des polyphénols et
sont régulées par différents types d'enzymes. L'ensemble de ces processus contribue a la diversité

des polyphénols présents dans les plantes (Laib et Barkat, 2018) .

6. Activité anti-oxydante des polyphénols
Les composés polyphénoliques ont des propriétés anti-oxydantes individuelles, cependant, il est

difficile d'isoler des phénols simples car plusieurs polyphénols agissent souvent de maniere
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synergique pour produire des effets antioxydants plus puissants que ceux des substances
individuelles (C-F., 2016 ; Bai X-L., 2019).

Les substances qui présentent des effets synergiques avec les composés polyphénoliques
comprennent des antioxydants actifs tels que les polysaccharides, les vitamines C/E et les
caroténoides, ainsi que des extraits naturels tels que I'extrait d'algues et I'extrait de patate douce. Ces
effets synergiques sont engendrés par divers mécanismes, notamment une amélioration de la
chélation des composés phénoliques avec les ions métalliques, une inhibition de la peroxydation
lipidique, I'accroissement de la stabilité d'autres substances oxydatives, le transfert électronique et

I'inhibition des réactions d'oxydation (Lv et al., 2021) .

7. Facteurs de variabilité des polyphénols

Plusieurs facteurs peuvent affecter la concentration de polyphénols dans les aliments, avant
et apres I'extraction. Ces facteurs comprennent les conditions de croissance, la variété de la plante,
les méthodes de traitement et la température. Les polyphénols peuvent également étre sensibles a
Lalumiére, a la chaleur, aux variations de pH et a la dégradation enzymatique, et il est important de
stocker les polyphénols extraits dans un environnement frais et sombre pour éviter la dégradation.
Les polyphénols extraits peuvent avoir de nombreuses applications dans diverses industries et leur
concentration dans les aliments peut dépendre de plusieurs facteurs (Antony et Farid, 2022;
Esparza et al., 2020).

8. ROole des polyphénols

Les polyphénols sont des composés naturels présents dans toutes les parties des plantes. Chez
les plantes, les polyphénols agissent comme un mécanisme de défense contre les infections et les
dommages causés par les rayons UV, les insectes et les prédateurs. Chez les humains, les
polyphénols agissent comme des antioxydants, protégeant contre le vieillissement cellulaire et
I'inflammation causée par le stress oxydatif. Les polyphénols peuvent étre obtenus a partir d'une
alimentation équilibrée comprenant des fruits, des légumes, du vin rouge, du thé et du café. Des
études récentes ont montré que les polyphénols ont des propriétés antioxydantes (Youcef et Zakaria,
2022) et anti-inflammatoires puissantes (Bousselsela et al., 2022), ce qui les rend essentiels pour
prévenir et protéger contre diverses maladies, y compris les maladies cardiovasculaires(MacDonald
et Boutron-Ruault, 2022), le cancer(Olcha et al., 2022) et les maladies neurodégenératives (Cory et
al.,2018 ; stiller et al.,2021).
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1. Préparation de I'échantillon

Des oranges fraiches ont éteé achetées sur le marché. Elles ont été pelées et les zestes ont éte
enleves, découpés en petits morceaux, puis séchés. Les zestes frais ont été moulus pour obtenir des
particules fines et homogénes (ceci était essentiel pour éviter I'agglutination lors de I'extraction par
solvant) et stockés a température ambiante pour une utilisation ultérieure (Fakayode et Abobi,
2018).

2. Extraction de I’huile essentielle

L'extraction d'huile essentielle & partir des zestes d'orange a été effectuée en utilisant la
méthode d'hydrodistillation (Youcef-Ettoumi et al., 2021). Un ballon a fond rond a été
soigneusement nettoyé, séché au four et refroidi dans un dessiccateur. Ensuite, une quantité précise
de 100 g de zestes sechés a été mélangée avec 1500 ml d'eau dé-ionisée et soumise a une hydro-
distillation dans un appareil en verre de type ClI venger pendant une durée de 4 heures. L'huile
extraite a €té ensuite peséee et conservée a une température de 4 °C. Cette expérience a été répétée
trois fois pour assurer la reproductibilité des résultats.
Le rendement en pourcentage de I'huile essentielle a été calculé en utilisant I'équation suivante :

Ph—P
rncoy = P PD

D’ou:
RH(%)= rendement en huile essentielle (%) ;
Pe = poids de I'échantillon (g) ;
Pf = poids du flacon vide (g) ;

Ph= poids du flacon et de I'huile extraite (g).

3. Extraction de la pectine

L'extraction de la pectine a partir des zestes d'orange a été réalisée en deux étapes distinctes.
Dans un premier temps, I'huile a été extraite des échantillons de zestes d'orange, puis la pectine a été
isolée en utilisant la méthode d'hydrolyse acide décrite par Pandharipande et Makode (2012). Il
convient de noter que la partie interne des zestes (albedo) renferme la pectine, tandis que la partie
externe (flavedo) contient de I'huile de d-limonéne. Pour éliminer I'huile essentielle des zestes
d'orange, une distillation simple a été employée. Un poids précis de 25 grammes de zestes d'orange
séchés a été soigneusement pesé dans un récipient en acier, puis mélangé avec 1000 ml d'eau
distillée. L'homogénat obtenu a été transféré dans une éprouvette de 1500 ml, et le pH du mélange a
été ajusté a une valeur de 2 en ajoutant judicieusement de l'acide chlorhydrique. Le mélange a
ensuite été chauffé a une temperature de 100 °C, en étant périodiquement agité. Aprés une brusque
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baisse de température a 40 °C dans un bain de glace, le mélange a été filtré a I'aide d'un papier filtre

Whatman. Le filtrat a été transféré dans un autre récipient en acier et coagulé en y ajoutant la méme
quantité d'éthanol a 96 %. Le mélange a été laissé en attente pendant une durée de 120 minutes, ce
qui a permis a la pectine de se déposer a la surface. Les flocons gélatineux de pectine ont ensuite été
soigneusement prélevés a l'aide d'une spatule, et leur poids a été déterminé avec précision. Le
pourcentage de rendement en pectine a éte calculé en utilisant I'équation appropriée.

P
RP(%) = P_epC

RP(%) : rendement en pectine sechée (%) ,
Pp : poids de la pectine obtenue (g) ;

Pec : poids initial de la poudre d'écorce d'orange utilisée pour I'extraction (g).

4. Extraction des polyphénols

Les polyphénols sont extraits des déchets d'orange par macération, en suivant la méthode
décrite par Xiang et Na (2018) avec quelques modifications. Cette méthode implique de laisser le
matériel végétal en contact prolongé avec un solvant afin d'en extraire les principes actifs.Pour cela,
un échantillon de 60 g de déchets d'orange préalablement coupés en petits morceaux est mélangé
avec 1000 mL d'éthanol a 96%. Le mélange est ensuite agité pendant une heure, suivi d'une période
de macération dans l'obscurité pendant 24 heures. La séparation des extraits phénoliques est réalisée
par filtration, puis le solvant est éliminé a I'aide d'un évaporateur rotatif. Enfin, les extraits obtenus

sont séchés.

5. Encapsulation des polyphénols et des huiles essentielles

Pour préparer le milieu d'encapsulation, des solutions aqueuses d'alginate de sodium (AL) et
de pectine (P) a 1,25% p/v ont été utilisées, mélangées selon différents rapports volumiques selon la
conception expérimentale. Chaque milieu d'encapsulation a été mélangé avec la solution des
polyphénols ou avec I’huile essentielle selon un rapport de volume de 1:1. Le mélange obtenu a été
entierement goutté a travers une seringue stérile de calibre 29G dans une solution de durcissement
contenant du CaCl, a 0,1 M selon un rapport de 1:4, a une distance de chute de 10 cm. Les capsules
formées dans ce processus ont été maintenues dans une solution de CaCl, pendant 30 minutes pour
durcir en remuant. Ensuite, les capsules ont été lavées trois fois a I'eau distillée, et environ 1,5 g de
capsules ont été formées Figure.6 . Les capsules ont été séchées a I'air a 25°C pendant 24 heures et
conservées dans un dessiccateur a 25°C jusqu'a leur utilisation ultérieure (Li et al., 2016 ;
Pasukamonset et al., 2016 ; Vallejo-castillo et al., 2020) .
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Figure 6 : Procédure de I’encapsulation

6. Efficacité d’encapsulation des composés phénoliques

Le calcul de I'efficacité d'encapsulation est utilisé pour évaluer la capacité de polymere pectine
—alginate a encapsuler les polyphénols, en mesurant le pourcentage de polyphénols encapsulés par
rapport & leur concentration initiale avant I'encapsulation. Afin d'extraire les polyphénols totaux
encapsulés, une quantité de 0,2 g de poudre a été mélangée avec 2 ml d'un solvant composé de
méthanol, d'acide acétique et d'eau (50:8:42, v/v/v). Ce mélange a été agité pendant 30 minutes pour
permettre une extraction efficace. Aprés I'extraction, le mélange a été soumis a une centrifugation a
une vitesse de 3000 tours par minute pendant 10 minutes afin de séparer les particules solides. Les
concentrations de polyphénols totaux, de flavonoides et de tanins ont ensuite été déterminées a
I'aide de méthodes spectrophotométriques ( Robert et al. ,2010).
La formule suivante est utilisée pour calculer I'efficacité d'encapsulation des composes

phénoliques :

TPE
EE(%) = leOO

TPE : correspond a la concentration totale de polyphénols, flavonoides et tanins encapsulés ; TPT :
désigne la concentration de composés phénoliques (polyphénols, flavonoides et tanins) de I’extrait

non encapsulé
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7. Calcul de I'efficacité de micro-encapsulation de I’huile essentielle

Les échantillons de concentration inconnue ont été analysés a l'aide d'un spectrophotometre
UV-VIS pour mesurer leur absorbance a la longueur d'onde d'absorption maximale. Ensuite, la
concentration des huiles essentielles a éte calculée en se référant a une courbe d'étalonnage établie a
partir de différentes concentrations d'huiles essentielles. Enfin, I'efficacité de microencapsulation a
été déterminée en utilisant la formule suivante :

EE (%) = P1 /P2 x 100

OuP1 est la quantité d'huile essentielle dans la microcapsule, et P2 est la quantité totale d'huile

essentielle ajoutée lors du processus de préparation (Zhang et al.,2020).

8. Dosage des composes phénoliques

8.1 Dosage des polyphénols totaux
La méthode utilisée pour mesurer les polyphénols totaux des extraits des déchets d’orange avant

et aprés encapsulation  consiste a utiliser le réactif Folin-Ciocalteu, composé d'acide
phosphotungstique et d'acide phosphomolybdique. Lorsque les phénols sont oxydés, le réactif est
réduit en un melange d'oxydes bleus de tungsténe et de molybdéne, produisant une coloration dont
I'absorption maximale est comprise entre 725 et 750 nm. Cette coloration est proportionnelle a la
quantité de polyphénols dans les extraits végétaux. Pour mesurer les polyphénols dans les extraits
avant et apres encapsulation , 2 ml de I'extrait sont mélangés avec 0,2 ml de réactif Folin-Ciocalteu
et 1,4 ml de Na2COs a 7.5% (m/v). Le meélange est incubé dans I'obscurité a température ambiante
pendant 2 heures, puis la lecture des absorbances est effectuée a 760 nm a l'aide d'un
spectrophotometre UV-1800 (Shimadzu). Les résultats sont exprimés en mg équivalent acide
gallique / g d’extrait sec en se référant a une courbe d'étalonnage de I'acide gallique réalisée avec 6
valeurs de concentrations variant de 0 a 1 mg/ml.(Waterhouse, 1999).

8.2 Dosage des flavonoides
La méthode utilisée pour quantifier les flavonoides est basée sur celle décrite par Chang et al.

(2002), avec de légeres modifications. Elle implique la formation d'un complexe trés stable entre le
chlorure d'aluminium et les atomes d'oxygeéne situés sur les carbones 4 et 5 des flavonoides. Ce
complexe de couleur jaune absorbe dans le visible a 415 nm. Pour mesurer les flavonoides dans les
extraits, 0,2 ml de I'extrait sont mélangeés avec 1,72 ml d'éthanol a 96%, 0,4 ml de d'AICl3 a 10%, et
1 ml d'acétate de sodium 1M. Le mélange est ensuite agité et incubé dans I'obscurité a température
ambiante pendant 30 minutes, avant de mesurer l'absorbance a 415 nm a laide d'un
spectrophotometre UV-1800 (Shimadzu). Les résultats obtenus sont exprimés en mg équivalent de

quercétine par gramme d’extrait sec en se basant sur une courbe d'étalonnage de la quercétine.




8.3 Dosage des tanins
Le dosage des tanins a été effectué selon la méthode de la réaction vanilline. Le milieu réactionnel

de 6 ml comprenait 1 ml d'échantillon ou d'étalon, 2,5 ml de réactif A (solution de vanilline a 1%
p/v dans le méthanol) et 2,5 ml de réactif B (solution d'HCI ou d'H2S04 a 9N dans le méthanol),
tels que décrits dans les travaux de Price et al. (1978). La réaction a eu lieu & une température de
30°C pendant 15 minutes, aprés quoi I'absorbance a été mesurée a une longueur d'onde de 500 nm
(A500). Les résultats obtenus sont exprimés en mg équivalent d’acide tannique par gramme

d’extrait sec en se basant sur une courbe d'étalonnage d’acide tannique.

9. Evaluation de P’activité anti-oxydante des extraits et de I’huile essentielle des extraits
des déchets d’orange
Les activités anti-oxydantes des extraits et de 1’huile essentielle des déchets d’orange ont été
évaluées par deux méthodes DPPH et ABTS.

9.1 Méthode DPPH
Le test de DPPH (2,2-diphényl-1-picrylhydrazyle) est un outil utile pour évaluer I'activité anti-

oxydante en milieu organique, selon une étude menée par Blois (1958). Ce test consiste en la
réduction d'une solution alcoolique du radical DPPH® en présence d'un antioxydant donneur
d'’hydrogéne (AH), ce qui conduit a la formation d'une forme non radicalaire, DPPH-H .La présence
de radicaux DPPH* colore la solution en pourpre foncé et crée une forte absorption a 517 nm.
Toutefois, I'ajout d'un agent antioxydant entraine une décoloration de la solution au cours de la
réaction, ce qui modifie la colorimétrie de la solution.

Pour évaluer l'activité anti-oxydante par DPPH, il faut d'abord préparer une solution de DPPH
en dissolvant 3.94 mg de DPPH en 100 mL d'éthanol pour obtenir une concentration de 0,01mM.
Ensuite, les échantillons a tester doivent étre préparés en les dissolvant dans 1’éthanol . Les
échantillons sont ensuite ajoutés a la solution de DPPH dans une série de tubes a essai contenant des
concentrations croissantes d'échantillon a tester (0-1mg/ml), suivis d'une incubation a I'abri de la
lumiere pendant 30 minutes a température ambiante. Aprés l'incubation, I'absorbance est mesurée a
une longueur d'onde de 517 nm a I'aide d'un spectrophotometre UV-Visible .
le pourcentage d'inhibition de DPPH a été déterminé a l'aide de la formule suivante :

o [(absorbance du contréle — absorbance de I'échantillon)
% inhibition = n x 100
absorbance du controle

En suite , la courbe dose-réponse de pourcentage d'inhibition de DPPH en fonction de la

concentration de I'échantillon a été tracé et cela pour calculer IC50 qui correspond a la
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concentration d'échantillon nécessaire pour réduire de moitie la quantité de DPPH initialement

présente en interpolant les données de la courbe dose-réponse.

9.2 Méthode ABTS
Cette méthode est basée sur la capacité des composés a piéger le radical-cation ABTS®*", (sel

d’ammonium de I’acide 2,2’-azinobis(3-éthylbenzothiazoline)-6-sulfonique) de coloration bleu
verdatre. Ce radical cationique est formé suite a I’oxydation de I’ABTS. initialement incolore La
réaction se déroule en deux étapes : au cours de la premiére étape le radical ABTS®" est formé par
arrachement d’un électron a un atome d’azote de ’ABTS en présence du persulfate de potassium
K2S20s dans le milieu réactionnel. La deuxiéme se déroule en présence d’un antioxydant donneur
de H*, le radical d’azote concerné piége un H+, conduisant & ’ABTSH+ , ce qui entraine la
décoloration de la solution(Re et al., 1999).

Une solution mere d'ABTS est préparée en mélangeant 5 ml d’eau et 19,2mg ABTS et 3,3 mg de
K2S208. Le mélange réactionnel est mis en incubation, a 1I’obscurité, pendant 16 h a température
ambiante. La solution fille de travail d'/ABTS +.est obtenue en diluant la solution mére d'ABTS
avec de I’eau jusqu’a obtention d’une absorbance d’environ (0,7a 1) a 734 nm (Re et al.,1999).
Dans chaque tube des prises de 1ml des différentes concentrations (0-1mg/ml) des extraits de la
plante encapsulés et non set 160 pl de la solution d’ABTS. ont été incubés a 1’obscurité pendant 30
minutes. La lecture des absorbances est effectuée a 734nm .

L’activité anti-oxydante a été calculée en utilisant la formule suivante :

o [(absorbance du contréle — absorbance de I'échantillon)
% inhibition = - x 100
absorbance du controéle

Les pourcentages d’inhibition du radical ABTS ont été tracés en fonction des concentrations

d’extrait pour déterminer 1'index IC50.

10. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) en Réflexion
Totale Atténuée (ATR) des Extraits d’orange Avant et Aprés encapsulation
En utilisant un spectrométre FTIR Cary-600 avec un accessoire ATR (MIRacle™ ATR a une
réflexion simple) configuré avec un élément de réflexion interne en diamant (IRE) (PIKE
Technologies), des extraits phénoliques non encapsulés, des huiles , des extraits encapsulés dans
une matrice de pectine-alginate ont été analysés par spectroscopie FTIR en réflexion totale atténuée
(ATR-FTIR). Les spectres ont été collectés en moyennant 32 scans entre 4000 et 400 cm-1, avec
une résolution de 4 cm-1. Les spectres de fond ont été soustraits en utilisant le logiciel Resolution

Pro version 5.0 (Agilent Technologies) pour chaque spectre d'échantillon, qui ont ensuite été lissés
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a l'aide de l'algorithme de Savitsky-Golay avec une fenétre de 11 points. Les spectres ont subi une

correction de base (en utilisant le filtre de Savitzky-Golay : deuxieme dérivée avec une fenétre de
six points) et une normalisation vectorielle (Sala et al., 2020).

11. Préparation du pain sans gluten a partir des polyphénols et I'huile essentielle

encapsulés

La recherche de nouvelles formulations, telles que des pains sans gluten & base d'ingrédients
alternatifs comme les lentilles corail, offre des perspectives prometteuses pour diversifier les
options alimentaires des patients ceeliaques. L'incorporation de polyphénols et d'huiles essentielles
encapsulés dans ces formulations permet non seulement d'enrichir les produits finis en composés
bénéfiques pour la santé, mais également de conférer des propriétés anti-oxydantes et aromatiques
intéressantes.

En développant des produits sans gluten innovants et nutritifs, adaptés aux besoins spécifiques
des patients cceliaques, nous contribuons a améliorer leur qualit¢ de vie en offrant des choix
alimentaires plus variés et attrayants. Cela peut favoriser une meilleure adhésion au régime sans
gluten, tout en apportant des bénéfices supplémentaires pour la santé grace aux ingrédients
fonctionnels incorporés.

Afin d'évaluer I'effet de I'incorporation des polyphénols et de I'huile essentielle encapsulés dans
un pain sans gluten a base de lentilles corail, nous avons utilisé un diagramme de panification
specifique pour la préparation des pains avec et sans gluten Figure. 7 , qui est établi par I'équipe
TEPA du laboratoire LNTA de I'INATAA avec quelgues modifications.

Pour obtenir un pain a base de lentilles corail avec les polyphénols et I'huile essentielle encapsulés,
nous avons réalisé trois préparations distinctes.

La premiére consiste a pétrir un mélange de lentilles corail pré-trempées, d'ceufs, d'huile, de sel
et de levure chimique. Pendant le pétrissage, nous avons ajouté les polyphénols encapsulés en les
incorporant soigneusement a la pate.

Dans la deuxieme préparation, nous avons repété les mémes étapes en utilisant de nouvelles
lentilles corail, des ceufs, de I'huile, du sel et de la levure chimique. Cette fois-ci, nous avons ajouté
les capsules d'huile essentielle en les mélangeant bien a la pate.

Un troisiéme pain témoin sans additifs a également été préparé pour servir de controle.
Une fois les deux meélanges préparés, nous les avons transferés dans des moules a pain et les avons
cuits a 180°C pendant environ 45 minutes, jusqu'a ce qu'ils obtiennent une belle coloration dorée et

produisent un son creux lorsqu'ils sont tapotés.
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Formule 02
Lentilles corail pré-trempées
(Eufs, Huile, sel et levure chimique
Les capsules d'huile essentielle

Formule 01
Lentilles corail pré-trempées
(Eufs, Huile, sel et levure chimique
Polyphénols encapsulés

[ |

Pétrissage 05 min

U

Mise en moule

d

Cuisson ( 180°C, 45 min

. ﬂ Pain avec huile essentielle
K—— Demo_ulage et — encapsulé
refroidissement

Pain avec polyphénol
encapsulé

Figure 7. Diagramme illustrant les étapes de panification de deux formules de pain avec huile

et polyphénol encapsulé .

Pour évaluer la qualité du pain, le nombre d'alvéoles a été déterminé par rapport & un pain témoin
(sans ajout des extraits encapsulés) a l'aide du logiciel ImageJ (version 1.43, National Institutes of
Health, Bethesda, MD, Etats-Unis). Les images originales (en couleur) des différentes coupes des

pains ont été prises a l'aide d'un scanner a plat Epson (Ferreira et Rasband, 2011).

12. Analyse statistique

Le calcul des moyennes plus ou moins 1’écart type des trois répétitions ainsi que les
représentations graphiques ont été effectués par Excel 2013 (Microsoft Excel Version 3. 2013,
Microsoft Corp., Redmond, WA, USA).Un test ANOVA a un seul facteur suivi par test Post hoc —
Tukeya ¢été réalis¢ a 1’aide du logiciel Minitab® LLC (MinitabStatistical Software for
windowsreleased 2019, version 19.1.1.0, Minitab, LLC sis 1829 Pine Hall Road, State College, PA,
USA) pour comparer moyennes obtenues. Les lettres en exposant ; a, b, ¢, d indiquent une
différence significative au seuil de signification 0,05. Les spectres de 1’analyse FTIR ont été tracés
par OriginLab9.6 (OriginLab Corporation. (2019). OriginPro 2019 SR1 (version 9.61.0000).
Northampton, MA, USA).
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1. Rendement de la pectine
L'extraction de la pectine a été réalisée en utilisant une méthode d'hydrolyse. Nous avons
obtenu un rendement de pectine de 35+£0.02%. Ce résultat est basé sur le rapport entre le poids de la
pectine obtenue et le poids initial d'écorce d'orange utilisée pour I'extraction.
En comparant notre rendement de pectine a d'autres études, nous constatons qu'il est cohérent avec
les rendements genéralement rapportés dans la littérature.

Dans des études similaires portant sur I'extraction de la pectine a partir d'écorces d'orange,
I'nydrolyse acide a permis d'obtenir un rendement maximal de 23% dans des conditions optimales
de temps, de pH, de température et de rapport solide/liquide (Moussaoui et Tsouri , 2021). Selon
Singhal et Swami ,( 2022), le rendement maximum d'extraction de la pectine a partir des agrumes
par hydrolyse acide dans des conditions optimales a été de 23%. L'extraction a chaud assistée par
ultrasons a été identifiée comme une méthode pour augmenter le rendement de I'extraction de la
pectine a partir des sous-produits des agrumes (Yousuf et al., 2018). Chandel et al.,(2022) ont
montré que les pelures d'agrumes contiennent environ 20 a 30% de pectine sur une base seche.

Cependant Bailly, (1955 ) quant a lui, a rapporté un rendement de 2,43% en utilisant
I'extraction a chaud assistée par ultrasons. En revanche, des rendements de 5,5 a 6,5% de pectine
ont été obtenus pour les hydrolyses acides a partir d'écorces seches.

Il est important de noter que le rendement d'extraction de la pectine peut varier en fonction de
plusieurs facteurs, tels que les méthodes d'hydrolyse utilisées, les conditions expérimentales et les
propriétés des échantillons d'écorces d'orange (Yeoh et al., 2008). En analysant notre rendement de
pectine de 35+0.02 %, nous pouvons conclure qu'il est comparable a ceux rapportés dans d'autres
études utilisant des méthodes similaires. Cela suggére que notre méthode d'hydrolyse acide a été

efficace pour extraire la pectine des écorces d'orange.

2. Rendement en huile essentielle
Le rendement de 'extraction de I’huile essentielle est présenté dans le tableau 01.

Tableau 1 : Rendement d’extraction de I’huile essentielle

Matiére végetale Rendement
(%)
Zeste d’orange 4,3+0.12

Le rendement en huile essentielle (RH) a été déterminé a partir de 100 g de zeste, et il a été obtenu
un RH de 4,3+0.12%.
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Dans une étude similaire menée par Aboudaou, (2017) et Hosni et al., (2010) en utilisant

I'nydrodistillation, un rendement en huile essentielle d'orange allant de 2,3 a 4,6% a été obtenu. Nos
résultats étaient comparables a ceux obtenus précédemment, ce qui confirme la cohérence des
rendements obtenus en utilisant cette méthode d'extraction. Toutefois, notre rendement était plus
élevé que celui rapporté par Boudjit et al. (2022), qui ont utilisé I'nydrodistillation assistée par
micro-ondes et ont obtenu un rendement en huile essentielle d'écorce d'orange de 2,1%.

Il est important de noter que le rendement d'extraction peut étre influencé par divers facteurs, tels
que la variété d'orange utilisée, le stade de maturation des fruits, la méthode d'extraction utilisée et

les conditions expérimentales (Mahato et al., 2019).

3. Efficacité d’encapsulation

L’efficacité d'encapsulation des huiles essentielles a été quantifi¢é a 40+0,12%.Les résultats
expérimentaux ont démontré que les capsules ainsi formées possédaient une morphologie
sphérique, une couleur blanche et une membrane inhomogéne. Pour réaliser cette encapsulation,
nous avons utilisé une combinaison de chlorure de calcium et de solution de pectine, en présence
d'alginate de sodium.

Le mécanisme le plus couramment utilisé pour la gélification externe consiste a plonger des
gouttes contenant la matiere active (huile essentielle) et la solution de pectine/alginate dans un bain
contenant des ions Ca2*. Ces ions se lient alors aux chaines de la pectine /alginate & la surface,
créant une membrane semi-solide qui entoure un noyau encore liquide. Par diffusion, les ions Ca?*
pénétrent ensuite a travers les interstices pour initier la gélification a l'intérieur de la goutte. Le
produit final obtenu se présente sous la forme d'une bille (Didi et Yakoubi ,2021).

L’efficacit¢ d’encapsulation obtenue dans notre étude se situe dans la plage des résultats
présentés par Sun et al.(2019), qui ont utilisé une méthode de spray-drying avec la pectine
/I’alginate pour la micro-encapsulation de I'huile essentielle, obtenant des rendements de 10,05 a
88,69% a des températures de 100 a 190 °C. La différence de 1’efficacité de I’encapsulation est du a
I’utilisation de la méthode de spary-drying qui préserve la qualité des molécule bioactive (Nguyen
etal., 2021).

Ces différences s'expliquent par divers facteurs qui influencent le rendement de I'encapsulation,
tels que le matériau de la paroi, la méthode d'encapsulation et les conditions de séchage (Liu et al.,
2015; Rutzet al., 2017).

L'interaction entre les polysaccharides et les huiles essentielles peut conduire a I'encapsulation
ou a la complexation de I'huile essentielle au sein de la matrice polysaccharidique. Cette interaction
peut s'expliquer par plusieurs mécanismes, tels que le piégeage physique des gouttelettes d'huile

essentielle, les interactions électrostatiques entre les charges opposées, les liaisons hydrogene entre
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les groupes fonctionnels, et la formation d'émulsion ou de microémulsion .Ces interactions
permettent de stabiliser les huiles essentielles, de controler leur libération et de les protéger contre la
dégradation ou la volatilisation. La nature chimique des polysaccharides, la composition de I'huile
essentielle, le pH, la température et les conditions de traitement sont autant de facteurs qui
influencent ces interactions (Nisar et al., 2018).

Cependant, I'huile essentielle n'est pas complétement encapsulée, cela peut étre dd a la présence de
liaisons hydrogéne ou d'interactions hydrophobes non désirées. Ces interactions peuvent causer une
libérationde I'huile essentielle, ce qui compromet I'efficacité de I'encapsulation. Par conséquent, une
partie de I'huile essentielle peut s'échapper de la matrice de pectine/alginate, ce qui réduit le taux
global d'encapsulation(Dierings de Souza et al., 2021) .

4. Effet de ’encapsulation de I’huile essentielle d’écorces d’orange sur le pourcentage
d’inhibition des radicaux libres DPPH et ABTS
Les résultats de de 1’évaluation de I’impact de 1’encapsulation de I'huile essentielle des écorces

d’orange sur le piégeage des radicaux libres DPPH et ABTS, sont présentés dans la Figure.8 :
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Figure 8 : Effet de I’encapsulation de I’huile essentielle sur le pourcentage d’inhibition
des radicaux libres :

1:DPPH, 2: ABTS
L'activité anti-oxydante de I'huile essentielle d'orange extraite a partir de déchets d'écorce
d'agrumes varie de maniere significative (p<0.05) en fonction des différentes concentrations de

I'huile essentielle. A partir de la concentration 0.4 mg/ml , I’huile essentielle encapsulée a présenté
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une forte activité anti-oxydante par rapport 1’huile non encapsulée. Pour la méthode ABTS. Les
pourcentages élevés d'inhibition témoignent de la capacité de I'huile essentielle d'orange a
neutraliser efficacement les radicaux libres genérés par les méthodes DPPH et ABTS (Olszowy et
Dawidowicz, 2016).

En analysant les résultats du test DPPH, il est clair que I'huile essentielle présente des
pourcentages d'inhibition élevés, dépassant les 93,25+0.24%. Cela suggére que méme a des
concentrations faibles, I'huile essentielle d'orange présente une activité anti-oxydante significative,
contrairement aux résultats de Teneva et al.(2019) qui ont montré des valeurs plus faibles. En ce qui
concerne le test ABTS, les résultats indiquent une activité anti-oxydante élevée pour toutes les
concentrations testées, avec des pourcentages d'inhibition compris entre 92,71+0.3% et
97,28+0.29%. Cela démontre la capacité élevée de I'huile essentielle d'orange a neutraliser les
radicaux libres générés par la méthode ABTS.

Concernant 1’huile essentielle encapsulée , pour le test DPPH, les échantillons encapsulés ont
montré un pourcentage d'inhibition variant de 86,25+£0.41% a 93,25+0.38%. De méme, pour le test
ABTS, les échantillons encapsulés ont présenté un pourcentage d'inhibition allant de 76,57+0.24% a
99,85+0.19%, soulignant une activité anti-oxydante importante.

En comparant nos résultats avec d'autres études similaires sur I’huile essentielle encapsulée dans la
littérature, nous constatons une corrélation intéressante. Par exemple, I'étude menée par Radiinz et
al.(2019) a rapporté des résultats similaires, avec un pourcentage d'inhibition de 92,82% pour le
test DPPH. Cependant, des variations peuvent exister en raison de facteurs tels que la variété
d’huile essentielle utilisée.

Le Tableau 2 présente les résultats d'évaluation de I'lC50 (mg/ml) de I'huile essentielle, avant
et aprés encapsulation, pour les deux méthodes DPPH et ABTS.

Tableau 2 : IC50 d’huile essentielle encapsulée et non encapsulée.

IC50 (mg/ml) DPPH ABTS
Extrais d’huile essentielle ~ 0.107+0.89° 0.107+0.59°
Huile essentielle encapsulée  0.130+0.11, 0.113+0.05%

Les valeurs de I'lC50 d’huile essentielle avant I’encapsulation pour les tests DPPH et ABTS
sont également remarquables, atteignant toutes deux : 0,107+0.89 mg/ml pour le test DPPH et
0,107+0.59 mg/ml pour le test ABTS . L'IC50 représente la concentration nécessaire pour réduire
de 50% la réduction des radicaux libres. Plus la valeur de I'IC50 est basse, plus l'activité anti-
oxydante est élevée. En comparant nos résultats a I'étude de Tundis et al.(2012), qui ont obtenu une
valeur d'IC50 de 0,201, nous constatons une activité anti-oxydante plus importante pour notre

échantillon. Cette différence peut étre attribuée a plusieurs facteurs, tels que la variété d'agrumes

j

utilisée et les conditions d'extraction (Wu et al., 2013) .
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Ainsi, nos résultats confirment une activité anti-oxydante plus prononcée de I'huile essentielle
des écorces d’orange, ce qui suggere qu'elle est un excellent antioxydant.

Par ailleurs, nous avons procédé au calcul des valeurs d'IC50 de I'huile essentielle encapsulée, pour
les tests DPPH et ABTS, telles qu'indiquées dans le Tableau 02. Les résultats ont révélé un IC50 de
0,130 + 0,11 pour le test DPPH et de 0,113 + 0,16 pour le test ABTS.

Une différence significative (p < 0,05) a été observée entre I'huile essentielle encapsulée et non
encapsulée pour la méthode DPPH. La diminution de I'activité anti-oxydante apres encapsulation de
I'huile essentielle peut s'expliquer par le taux d’encapsulation de I’huile essentielle qui a présenté
uniquement 40% qui est du peut terreaux faibles interaction entre huile essentielle et le polymeére de
nature polyssacharidique pectine —alginate.

La plupart des polysaccharides, sous leur forme native, présentent certaines caractéristiques
indésirables, telles qu'une faible solubilité dans les milieux aqueux et une stabilité limitée pendant le
traitement et le stockage. Ces facteurs peuvent limiter leur application directe en tant que matériau
de paroi, en raison de leur faible affinité avec les composés bioactifs hydrophobes, ce qui réduit ou
limite leur capacité d'encapsulation (Dierings de Souza et al., 2021). En alternative, plusieurs
auteurs suggerent la modification structurale des polysaccharides par auto-assemblage de
monomeres, d'oligoméres et de segments polymériques, dans le but d'obtenir une structure
macromoléculaire ordonnée. Les polymeres auto-assemblés sont guidés par des réactions chimiques
ou des interactions non covalentes, des forces de Van der Waals et des interactions hydrophobes et
hote-hdte (Valencia et al., 2019). Dans le cas de I'encapsulation de molécules hydrophobes, telles
que les huiles essentielles, la méthode d'auto-assemblage doit étre réalisée afin d'obtenir des
polymeres amphiphiles par modification hydrophobe, qui forment spontanément des agrégats par
association intra- et/ou intermoléculaire des parties hydrophobes (Dalmoro et al., 2017).

Il est important de noter que malgré la diminution de [I'activité anti-oxydante apres
encapsulation, I'huile essentielle reste tout de méme active et conserve une certaine capacité a
neutraliser les radicaux libres. Cependant, aucune différence significative n'a été observée en termes
de valeurs d'IC50 entre I'huile encapsulée et non encapsulée pour la méthode ABTS, ce qui suggere
que le processus d'encapsulation n'a pas eu d'impact significatif sur les propriétés anti-oxydantes de
I'huile essentielle (Sun et al., 2018).

5. Dosage des polyphénols

Le dosage des polyphenols dans I'écorce d'orange a éeté réalisé en mesurant la teneur , en
polyphénols totaux , en flavonoides et en tanins .Pour cela, des échantillons d'écorce d'orange ont
été extraits a l'aide d’éthanol comme solvant d'extraction. Les extraits éthanoliques ont ensuite été

soumis a des méthodes d'analyse spectrophotométriques.
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Résultats et discussion
La quantification des polyphénols totaux a été réalisée en utilisant la méthode de Folin-
Ciocalteu, qui repose sur la réaction des polyphénols avec le réactif de Folin-Ciocalteu. Cette
réaction forme un complexe coloré dont I'absorbance est mesurée a une longueur d'onde spécifique,
généralement autour de 765 nm. Une courbe d'étalonnage établie a partir d'un composé de
référence, comme l'acide gallique, a été utilisée pour convertir I'absorbance en une concentration en
polyphénols totaux
La teneur en flavonoides a été déterminée en utilisant des réactifs spécifiques capables de réagir
avec ces composés et de former des complexes colorés. L'absorbance des complexes formés a été
mesurée a une longueur d'onde appropriée, généralement dans la gamme spectrale visible. La
concentration en flavonoides a été quantifiée en utilisant une courbe d'étalonnage établie a partir
d'un composé de référence, tel que la quercétine.

La quantification des tanins a été réalisée en utilisant des réactifs spécifiques capables de réagir
avec ces composés pour former des complexes colorés. L'absorbance des complexes a été mesurée a
une longueur d'onde appropriée. Une courbe d'étalonnage établie a partir d'un tanin de référence a
permis de convertir I'absorbance en une concentration en tanins.

Les courbes d’étalonnage obtenus sont montré dans la Figure.9 :
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Figure 9 : Courbes d’étalonnage : 1 : Acide gallique, 2 : quercétine, 3 : Acide tannique

Les résultats du dosage sont mentionnés dans le tableau :

Tableau 3 : Dosage des composes phénoliques .

Polyphénols totaux

Flavonoides(mg EQ/

Tanins (mg EAT/dg

(mg EAG(g g d’extrait sec) d’extrait sec
d’extrait sec)
Extrait 1.39+0.22 0.31+0.12 1.27+0.322
Extrait encapsulé 1.17+0.58° 0.28+0.58" 0.35+0.25°

Nos résultats ont montré que la teneur en polyphenols totaux est 1.39+0.2 mg EAG/g d’extrait
sec, en flavonoides est 0.31+ 0.1 mg EQ/g ES et en tanin est de 1.27+0.32 mg EAT/g ES .

L’encapsulation a diminué significativement (p<0.05) les teneurs en polyphénols , en flavonoides et

en tanins. Les teneurs s obtenues pour 1’extrait encapsulé sont de 1.17+0.58 mg EAG/g, 0.28+0.58
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mg EQ/g et 0.35£0.25 mg EAT/g pour les polyphénols totaux, flavonoides et tanins

respectivement.

Ces résultats sont infeérieurs a ceux obtenu par Oikeh et al.(2020) qui ont indiqué que les teneurs en
polyphénols totaux, flavonoides et tanins sont de a ( 27,14 + 0,23 mg GAE/g) ,86,82 + 1,82 mg
QE/g et 28,50 + 6,80 mg TE/g , respectivement. Une autre étude effectuée par Sepulveda et al.
(2020) a montré des teneur plus élevée en composés phénoliques .La différence est peut étre due a
une variabilité des échantillons ; Les échantillons de matiére végétale peuvent varier en termes de
qualité, de maturité, de variété, d'origine geéographique (Hilali et al., 2019). Les facteurs
environnementaux, tels que le climat, les saisons, les conditions de croissance des plantes, peuvent
affecter la composition chimique des plantes et donc les teneurs en composés phytochimiques. Par
exemple, des variations dans I'ensoleillement, la disponibilité en eau ou les pratiques agricoles

peuvent avoir un impact sur la biosynthése des composés. (El Kantar et al. 2018).

6. Taux et efficacité de L’encapsulation de polyphénol

L'alginate et la pectine sont deux matériaux couramment utilisés pour I'encapsulation des
composés bioactifs tels que les polyphénols. Des études antérieures ont montré que la combinaison
d'alginate de sodium et de pectine augmentait I'efficacité d'encapsulation des polyphénols et des
composés volatils, tout en améliorant leur stabilité (Singh et al., 2018).
Les auteurs de cette étude, (Kelebek et al., 2015; Singleton et al., 1999; Spinolaet al., 2015), ont
confirmé cette utilisation courante de I'acide gallique. Afin de former des capsules, l'alginate a été
combiné avec la pectine, car la pectine seule ne formait pas de capsules dans les conditions de
réaction évaluées. Cela s'explique par la formation d'une liaison insoluble entre l'alginate et le
CaCl2.
Les taux d’encapsulation des composés phénoliques (polyphénols totaux, flavonoides et tanins) sont

présentés dans la Figure.10 :
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Figure 10 : Taux d’encapsulation des composés phénolique par le polymére pectine-alginate

Nous avons obtenu une efficacité d'encapsulation des polyphénols totaux de 84,072%+0.28 et

de Flavonoides encapsulé 41,567+0.2 et de Tanins encapsulé 90,92+0.25.
La raison de cette efficacité relativement élevée pourrait étre la formation de liaisons (liaisons
hydrogene et interactions hydrophobes) entre les polyphénols et les composants du polymeére
pectine-alginate. Des liaisons hydrogéne se forment entre les groupes hydroxyles des polyphénols et
les atomes d'oxygene des liaisons glycosidiques des polysaccharides. Des liaisons covalentes
peuvent se former entre les acides phénoliques et les polysaccharides(Le Bourvellec, Bouchet et
Renard, 2005; Saura-Calixto, 2011; Fernandes et al., 2014)

La différence d'efficacité entre les différents composés peut étre due a la nature chimique de ces
composés. Wang et al., (2013) ont étudié I'importance de la structure des polyphénols pour leur
liaison avec les polysaccharides. lls ont suggéré que I'nydroxylation (trois groupes OH ou moins)
des flavonoides et la galloylation des catéchines amélioraient l'adsorption dans le béta-glucane
d'avoine. En revanche, la méthylation ou la méthoxylation des acides phénoliques réduisaient
I'adsorption. La glycosylation avait des influences complexes(Wang et al., 2013).

En analysant ces résultats, il est clair que les tanins et les polyphénols se distinguent par leur
exceptionnelle efficacité d'encapsulation, surpassant tous les autres composés , ce qui est en ligne
avec les résultats rapportés dans la littérature scientifiqgue. En comparant nos résultats a d'autres
études similaires, nous constatons que les taux d'encapsulation des polyphénols extraits de I'aronia
dans les perles d'alginate varient considérablement. Par exemple, Tzatsi et Goula (2021) ont obtenu
des taux variant de 8,94% a 93,87%. Par contre nos resultats sont superieurs a Pour ce qui est des
polyphénols totaux et des proanthocyanidines extraits de I'écorce de grenade, leur efficacité

d'encapsulation dans les perles d'alginate était de 32% a 46%, selon la concentration initiale des
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polyphénols (Zam et al., 2014). Stoica et al.(2013)ont signalé une variabilité de 40% a 90% dans

I'efficacité d'encapsulation des polyphénols des cynorrhodons dans les perles d'alginate et les perles
d'alginate/chitosane. Lorsque les polyphénols des pépins de raisin étaient encapsulés dans les perles
d'alginate et les perles d'alginate/chitosane, les taux d'encapsulation étaient respectivement de 78%
et 92%(Pedrali et al., 2020). Les études menées par Pasukamonset et al., (2016). ont obtenu des
valeurs d'efficacité allant de 75% a 85% pour les polyphénols extraits des fleurs de Clitoriaternatea
dans les perles d'alginate. Nos résultats surpassent considérablement ceux obtenus par Da Li et al.
(2021) dans leur étude sur I'encapsulation des polyphénols du thé dans des perles d'alginate en
utilisant de l'inuline, de la gomme arabique ou du chitosane. llIs ont observe des taux d'efficacité
respectifs de 38,51%, 36,48%, 48,56% et 57,76%.

Selon I'étude de Vallejo-Castillo et al. (2020), les résultats ont démontré que les capsules
chargées in situ avec une concentration de 900 mg/L d'acide gallique présentaient une efficacité de
libération de 25,5 % pour les capsules d'alginate et de 22,2 % pour les capsules d'alginate/pectine.
En revanche, lors de Il'encapsulation en deux étapes, l'efficacité de libération a augmenté
significativement a 73,9 % pour les capsules dalginate et a 83,2 % pour les capsules
d'alginate/pectine. De plus, lorsque la concentration d'acide gallique utilisée était de 200 mg/L, les
capsules chargées in situ d'alginate ont présenté une efficacité de libération de 15,7 %, tandis que
les capsules d'alginate/pectine ont atteint une efficacité de libération de 22,3 %. Cependant, lors de
I'encapsulation en deux étapes, l'efficacité de libération a considérablement augmenté a 91,2 % pour
les capsules d'alginate et a 97,7 % pour les capsules d'alginate/pectine

7.Effet de I’encapsulation sur I’activité anti-oxydante
Les résultats fournis dans la Figure.11, concernent I’impact de 1’encapsulation sur 1’activité
anti-oxydante des extraits , évalués par les méthodes DPPH et ABTS
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Résultats et discussion

Figure 11 : Effet d’encapsulation dur le pourcentage d’inhibition des
radicaux libres : 1 : DPPH, 2, ABTS

Une différence significative (p<0.05) a été observee entre les taux d'inhibition des extraits
avant et aprés encapsulation pour les deux méthodes. Il est remarquable que, a partir d'une
concentration de 0,4mg/ml, I'encapsulation a amélioré le taux d'inhibition des deux radicaux DPPH
et ABTS.

L'évaluation de l'activité anti-oxydante de I'extrait a révélé des résultats prometteurs, exprimeés
en pourcentage d'inhibition, lors des tests DPPH et ABTS (Francenia Santos-Sanchez et al., 2019 ;
San Miguel-Chavez, 2017).

Les mesures d'activité anti-oxydante réalisees a I'aide du test DPPH ont révélé des pourcentages
élevés, allant de 97 + 0,23% a 97,5 + 0,37%. De méme, dans le test ABTS, l'activité anti-oxydante a
été évaluée entre 93,29 = 0,15% et 9514 + 0,20%. Ces résultats demontrent de maniere
significative la capacité de I'extrait de polyphénols a neutraliser efficacement les especes réactives
de I'oxygéne.

En comparaison, les chercheurs Yuan Chen et al. (2021) ont observé des variations
significatives et inférieures dans les activités anti-oxydantes des échantillons d'agrumes, mesurées a
I'aide des tests DPPH et ABTS. Les valeurs d'activité anti-oxydante dans le test DPPH se situaient
dans une fourchette de 29,5 + 0,001% jusque a 78,5 £ 0.002% , tandis que dans le test ABTS, elles
variaient de 37,5 £ 0.001% a 71 + 0.001%. Ces différences observees entre nos résultats et ceux
de cette I'étude peuvent étre attribuées a des variations dans la source des échantillons, les
méthodes d'extraction, les méthodes d'analyse et la variabilité naturelle des composés étudiés. Ces
facteurs peuvent tous contribuer aux variations dans les activités anti-oxydantes mesurées (Xu et
al., 2008).

L'évaluation de I'activité anti-oxydante des polyphénols encapsulés, mesurée a l'aide des tests
DPPH et ABTS, a révélé des résultats significatifs et prometteurs. Les mesures d'activité anti-
oxydante dans le test DPPH ont montré des pourcentages allant de 86 + 0,52% a 93 + 0,13%, ce qui
témoigne de la capacité des polyphénols encapsulés a neutraliser efficacement les radicaux libres.
De méme, les valeurs obtenues dans le test ABTS ont présenté une variation de 76,14 + 0,40% a
99,57 + 0,30%, soulignant ainsi l'activité anti-oxydante remarquable de ces composés.

Dans une étude similaire réalisée par Smith et al. (2023), l'activité anti-oxydante des
polyphénols encapsulés a été évaluee a l'aide des tests DPPH et ABTS. Nos résultats ont demontré
des pourcentages d'inhibition plus élevés que ceux obtenus dans leur étude. Dans le test DPPH, nos
résultats variaient de 80 + 0,45% a 88 + 0,20%, tandis que dans le test ABTS, ils allaient de 70,21 +
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0,35% a 92,15 + 0,25%. Les valeurs de 1C50 obtenues pour les tests DPPH et ABTS (tableau 04)

sont remarquablement basses, ce qui indique une forte activité anti-oxydante des polyphénols.
Les résultats de calcul d’IC50(mg/ml) sont montré dans le tableau suivant :

Tableau 4 : 1C50 de polyphénol extrait et encapsulé.

IC50 (mg/ml) DPPH DPPH ABTS
ABTS

Extrait 0.10+ 0.33° 0.10 £ 0.42°
Extrait encapsulé 0.11£0.16% 0.13+ 0.30°

Les résultats des IC50 pour les tests DPPH et ABTS révélent des informations importantes sur
I'activité anti-oxydante des polyphénols, qu'ils soient sous forme d'extrait ou encapsulés. Dans le
test DPPH, I'IC50 de l'extrait de polyphénols est de 0,10 +0.33mg/ml, tandis que celui des
polyphénols encapsulés est 1égérement plus éleve, a 0,11 +0.16.mg/ml. Bien que la différence soit
minime, cela suggére que I'encapsulation peut avoir un Iéger impact sur l'activité anti-oxydante des
polyphénols. En revanche, dans le test ABTS, I'lC50 de l'extrait de polyphénols est de
0,10+0.42mg/ml, tandis que celui des polyphénols encapsulés est plus élevé, a 0,13+£0.30mg/ml.
Cette différence indique que l'encapsulation peut affecter davantage I'activité anti-oxydante des
polyphénols dans le test ABTS. Toutefois, malgré ces variations, les deux formes des polyphénols
démontrent une forte capacité a inhiber I'activité des radicaux libres, suggérant leur potentiel en tant
qu'agents antioxydants puissants. Il est important de prendre en compte d'autres facteurs tels que les
méthodes d'extraction et les conditions expérimentales lors de l'interprétation de ces résultats.

La différence dans l'activité anti-oxydante entre les extraits de polyphénols et les polyphénols
encapsulés peut étre attribuée a la matrice utilisée dans I'encapsulation, qui est un mélange de
pectine et d'alginate. Cette matrice peut jouer un role clé en préservant l'activité anti-oxydante des
polyphénols encapsulés. Les groupes carboxyle et hydroxyle du complexe pectine-alginate
permettent des interactions électrostatiques et des liaisons hydrogéne avec les polyphénols. Ces
interactions contribuent a la protection de I'activité antioxydante des polypheénols en les encapsulant
et en les preservant des conditions environnementales défavorables. (Vikas Dadwal et all,2021) ).

De plus, certains types d'alginate présents dans le complexe peuvent contenir des groupes
sulfate. Ces groupes sulfate offrent des interactions électrostatiques supplémentaires avec les
polyphénols, renforcant ainsi la stabilite de I'encapsulation et la protection de l'activité anti-

oxydante.(OnamonChongsrimsirisakhol et TantawanPirak , 2023).
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Résultats et discussion
Il convient de noter que I'impact de I'encapsulation sur I'activité anti-oxydante des polyphénols

peut varier en fonction des méthodes d'encapsulation utilisées, des types de polyphénols et des
conditions spécifiques de I'expérience .

7. Analyse FTIR des extraits phénoliques et de I’huile essentielle encapsulés dans le
polymeére : Pectine-alginate
L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode
couramment utilisée pour l'identification et I'analyse des différents composés chimiques. La FTIR
permet de detecter les différentes liaisons chimiques présentes dans une substance, ce qui permet
d'identifier les groupes fonctionnels et de caractériser la structure moléculaire. Les résultats de
I’analyse FTIR des extraits phénoliques et de 1’huile essentielle encapsulés dans le polymeére :

Pectine-alginate sont montrés dans la figure 12
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Figure 12 : Analyse FTIR des extraits phénoliques et de I’huile essentielle
encapsulés dans le polymére : Pectine-alginate
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Dans le cas des extraits phénoliques, Lors de I'analyse FTIR des polyphénols, les bandes

d'absorption ont été identifiées : Bande d'absorption a environ 3600-3200 cm-1 : Cette région
correspond généralement aux vibrations d'étirement des groupes hydroxyle (O-H) présents dans les
polyphénols (Selvaraj et al.,2018).

Bande d'absorption a environ 1700-1600 cm-1 : Cette région est associée aux vibrations de la
liaison C=0 (carbonyl) présente dans certains polyphenols, tels que les acides phénoliques. Bande
d'absorption a environ 1600-1500 cm-1 : Cette région est souvent attribuée aux vibrations de
flexion des groupes aromatiques présents dans les structures des polyphénols (Garrido et al., 2016).
Bande d'absorption a environ 1200-1000 cm-1 : Cette région est caractéristique des vibrations de
flexion des liaisons C-O (carbonyl et éther) présentes dans les polyphénols (Espina et al., 2022).
Dans le cas de polymeéres de la pectine et 1’alginate , les principaux groupes fonctionnels et liaisons
chimiques identifiés par FTIR incluent :

Liaison O-H : La présence d'une bande d'absorption large et intense autour de 3200-3600 cm-1 est
caractéristique des groupes hydroxyle (O-H) associés a I'eau et aux groupes alcool. Cette bande est
souvent observée dans les polysaccharides (Urias-Orona et al., 2010 ).

Liaisons C=0 est peut étre attribuée aux liaisons carbonyl (C=0) présentes dans les groupes acide
galacturonique et méthyl-ester qui sont généralement observées autour de 1600-1750 cm-1 ou aux
liaisons carbonyl (C=0)(Dennis et al. 2022)de l'alginate qui se situent généralement autour de
1600-1750 cm-1. La bande d'absorption a environ 1650 cm-1 est souvent attribuée a la liaison C=0
des groupes acides uroniques (Al Monla et al., 2022).

Liaisons C-O-C : Les liaisons C-O-C caractéristiques des liaisons glycosidiques entre les unités de
sucre dans la pectine et de I’alginate sont observées autour de 1000-1100 cm-1(Aziz et al., 2020 ;
Adam et al., 2022 ;Al Monla et al., 2022).

Liaisons C-H : Les groupes méthyle (CH3) présents dans la pectine (Perumal, et al., 2018)ou de
I’alginate ont été détectés par des bandes d'absorption a environ 1370 cm-1.

L'analyse FTIR des extraits phénoliques encapsulés dans un polymeére pectine-alginate, s bandes
d'absorptions suivantes ont été identifiées :

Bande d'absorption & environ 3600-3200 cm-1 : Cette région correspond généralement aux
vibrations d'étirement des groupes hydroxyle (O-H) présents dans la pectine et l'alginate ou des
groupements hydroxyle des composés phénoliques.

Bande d'absorption & environ 1750-1650 cm™ : Cette région est associée aux vibrations de la liaison
C=0 (carbonyl) présente dans les groupes acide uronique de la pectine et lI'alginate, ainsi que les
groupes carbonyl présents dans les extraits phénoliques.

Bande d'absorption a environ 1600-1500 cm™ : Cette région est généralement attribuée aux

vibrations de flexion des groupes aromatiques présents dans les extraits phenoliques.
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Bande d'absorption a environ 1200-1000 cm™ : Cette région est caractéristique des vibrations de

flexion des liaisons C-O (carbonyl et éther) presentes dans la pectine, l'alginate et les extraits
phénoliques. Avec l'apparition de nouvelles bandes qui sont ne sont pas identifiées dans le
polyphénols ou le polymeére pectine-alginate avant 1’encapsulation a été constatée.

Cependant, les changements observés dans la région typique de I'étirement C-OH (1200-1050
cm—1) sont importants pour les alcools, les polyphénols et les polysaccharides, ce qui indique qu'il
existe une interaction probable entre la molécule encapsulée et les matériaux d'encapsulation
associés a ce type de groupe (Vallejo-Castillo et al.,2020).

L'apparition de nouvelles bandes dans le spectre FTIR aprés l'encapsulation des extraits
phénoliques dans le polymeére pectine-alginate peut s'expliquer par plusieurs facteurs :
L'encapsulation des extraits phénoliques peut entrainer des interactions chimiques entre les
composés phénoliques et les polymeéres. Ces interactions peuvent conduire a la formation de
nouvelles liaisons chimiques ou a des changements conformationnels dans les molécules, ce qui
peut se traduire par I'apparition de nouvelles bandes d'absorption dans le spectre FTIR. Les extraits
phénoliques encapsulés peuvent former des complexes avec les polymeéres pectine-alginate, ce qui
peut donner lieu a des interactions non covalentes, telles que des liaisons hydrogene ou des
interactions électrostatiques. Ces complexes peuvent avoir des vibrations spécifiques qui se
manifestent par des nouvelles bandes d'absorption dans le spectre FTIR (Flamminii et al., 2020).
Pour I’huile essentielle, les bandes identifiées pour I’huile essentielle sont les suivantes :

La bande spectrale a 3345 cm™!' pourrait étre attribuée aux vibrations d'étirement du groupe
fonctionnel OH des alcools (Cebi et al., 2021).

Bande d'absorption & environ 1750-1650cm™ ‘ Cette région est caractéristique des vibrations de la
liaison C=0 (carbonyl) présente dans certains composés de I'huile essentielle ou aux vibrations
d'étirement du groupe C-C (Yang et al., 2005). Le pic autour de 1515 cm—1 provient des vibrations
du squelette C-C de I'anneau aromatique des substances aromatiques (Li et al., 2013).Les bandes a
1451 et 1377 cm—1 ont été attribuées respectivement aux vibrations de flexion COH et aux
vibrations de flexion asymétrique + symétrique du C-H (Berechet et al., 2015).

Lors de l'analyse FTIR d'une huile essentielle encapsulée dans un polymére pectine-alginate,
plusieurs bandes d'absorption caractéristiques ont été observeées.

Bande d'absorption a environ 3600-3200 cm-1 : Cette région correspond généralement aux
vibrations d'étirement des groupes hydroxyle (O-H) présents dans la pectine et I'alginate ou elle
pourrait étre attribuée aux vibrations d'étirement du groupe fonctionnel OH des alcools des huiles

essentielles

j



Bande d'absorption a environ 1750-1650 cm-1 : Cette région est caractéristique des vibrations de la

liaison C=0 (carbonyl) présente dans certains composés de I'huile essentielle, tels que les aldéhydes
ou les cétones, ainsi que dans les groupes acide uronique de la pectine et l'alginate.

Bande d'absorption a environ 1600-1500 cm-1 : Cette région est souvent attribuée aux vibrations de
flexion des groupes aromatiques présents dans les composés de I'huile essentielle.

Bande d'absorption a environ 1450 cm-1 : Cette bande est généralement associée aux vibrations de
déformation des groupes CH3 présents dans les composés de I'huile essentielle et éventuellement
dans le polymeére pectine-alginate.

Bande d'absorption a environ 1100-1000 cm-1 : Cette région est caractéristique des vibrations de
flexion des liaisons C-O présentes dans les composes de I'huile essentielle, tels que les esters ou les
alcools, ainsi que dans le polymére pectine-alginate ou elle peut étre attribuée respectivement aux
vibrations du groupe hydroxyle et aux vibrations des groupes méthylene (Berechet et al., 2015). La

bande a 770 cm—1 peut étre attribuée aux déformations du C—H (Tavares et Norena, 2020).

9. Pain sans gluten a base de lentille rouge enrichi en extraits et huile essentielle

Structure alvéolaire des pains

L'objectif de cette partie de I'étude était d'évaluer I'impact de I'ajout d'extraits et d'huile essentielle
encapsulés sur la structure alvéolaire des pains sans gluten Figure.13. Pour cela, deux formules
améliorées contenant ces ingrédients encapsulés ont été comparées a un pain sans gluten non
amélioré utilisé comme témoin. L'analyse de la structure alvéolaire s'est concentrée sur la
quantification du nombre et de la taille des alvéoles présentes dans les différentes formulations de

pain. Figure.14
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Résultats et discussion

Figure 13 : Pain sans gluten : A : Témoin, B : Avec polyphénols encapsulés , C : Avec
huile essentielle encapsulée
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Figure 14: Nombre d’alvéole des différentes formulations de pain sans gluten
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Résultats et discussion

Il existe une différence significative (p<0.05) entre les différentes formulations. Les résultats
ont révélé des différences significatives entre les formules améliorees et le témoin en termes de
structure alvéolaire. Les pains sans gluten enrichis en extraits et huile essentielle encapsulés ont
présenté un nombre plus élevé d'alvéoles, ce qui indique une meilleure aération de la mie. De plus,
les alvéoles dans les pains améliorés étaient de taille plus uniforme et plus homogéne, suggérant
une meilleure répartition des gaz de fermentation.

Ces observations suggérent que I'encapsulation des extraits et de I'huile essentielle a un impact

positif sur la structure alvéolaire des pains sans gluten. Les complexes formés entre ces ingredients
et les composants de la pate ont probablement favorisé la rétention des gaz de fermentation,
conduisant & une meilleure formation et stabilité des alvéoles.
Les pains et les gateaux sont des aliments traditionnels généralement préparés a partir de farine de
blé. Cependant, le gluten, principal composant du blé responsable de la qualité de ces produits, est
évité dans le régime alimentaire des personnes atteintes de la maladie cceliaque. Ces derniéres
années, le marché des pains et des gateaux sans gluten s'est développé, avec I'utilisation de farines
composites et sans blé, et des efforts importants sont déployés pour améliorer leur qualité. Dans la
production de pains et de gateaux sans gluten, lI'absence de gluten est un enjeu crucial et représente
un défi pour la structure des produits. Pour compenser cette absence, diverses formulations sans
gluten ont utilisé des gommes pour imiter les propriétés viscoélastiques du gluten. Les gommes sont
composées de plusieurs polysaccharides hydrosolubles ayant des structures chimiques variées, ce
qui leur confere une gamme de propriétés fonctionnelles adaptées a cette application. Elles
modifient les propriétés de I'amidonnage de I'amidon et offrent des avantages tels que I'amélioration
du godt, de la sensation en bouche et de la texture des aliments. De plus, elles retardent la
rétrogradation de I'amidon, améliorent la rétention d'humidité et contribuent & I'amélioration globale
de la qualité des pains et des gateaux sans gluten pendant leur stockage (Salehi, 2019).

Dans notre étude, I'ajout de capsules a base de pectine-alginate, faisant partie de ces gommes, a
permis d'améliorer certaines qualités du pain, telles que le nombre d'alvéoles, ce qui contribue a une
meilleure texture. Les hydrocolloides naturels améliorent le mélange et prolongent la durée de
conservation des produits de boulangerie en retenant I'humidité et en évitant la synerese dans les
aliments surgelés et les garnitures de tarte (Ozkoc et Seyhun, 2015).

Plusieurs études ont été menées montrant l'utilisation potentielle des gommes dans la fabrication
de pains et de gateaux, y compris le pain sans gluten, le pain de ble, le pain de blé complet, le pain
de seigle, le pain a I'amidon enrichi en protéines et la pate a pain surgelée (Bourekoua et al.,
2018;Gomez et al., 2007; Heinio et al., 2016; Ho et NoorAziah, 2013; Pecivova et al., 2013; Salehi,
2017).(Majzoobi et al, 2017)ont étudie les effets de la poudre de pulpe de carotte et d'un mélange de
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pectine et de xanthane sur la qualité de la pate sans gluten et des gateaux. L'ajout de différentes

gommes aux produits de boulangerie a significativement augmenté la capacité d'absorption d'eau
(Kaur et al., 2015; Salehi, 2017).

La fonctionnalité des polysaccharides d'origine et de structure chimique différentes (alginate de

sodium, pectine, hydroxypropylméthylcellulose) sur la qualité des gateaux jaunes et leur (Gomez et
al., 2007). Les caractéristiques physiques des gateaux frais et leur évolution dans le temps ont été
notablement influencées par le type de gomme utilisée. En général, a I'exception de la pectine,
I'acceptabilité globale des gateaux jaunes a été améliorée par I'ajout d'hydrocolloides.
Lazaridou et al.(2007) ont etudié I'effet de la pectine sur la rhéologie de la pate et les paramétres de
qualité du pain. La formulation était basée sur de la farine de riz, de I'amidon de mais et de la
caseinate de sodium. Il a été démontré que la pectine a un leffet le sur les propriétés viscoélastiques,
donnant des pates renforcées et sur I'élasticité et la résistance a la déformation de la pate.

Le pain enrichi en polyphénols et en huile essentielle a été amélioré grace a la formation de
complexes entre ces composants et les protéines et/ou les polysaccharides. Ces complexes se
forment de maniere réversible par des liaisons hydrogene entre les groupes hydroxyle des
polyphénols et les groupes carbonyle des résidus peptidiques des protéines (Shahidi et al., 1995;
Renard et al., 2001; Almajano et al., 2007). Ces interactions créent un réseau qui améliore la texture
du pain sans gluten.

Ces complexes peuvent étre stabilisés davantage par des liaisons covalentes et ioniques entre le
phénolate et les molécules de protéines, ou par des interactions hydrophobes ou les molécules de
polyphénols se fixent a la surface des protéines ou se lient a différentes molécules de protéines
(Shahidi et al., 1995). De plus, la formation de complexes entre les antioxydants phénoliques et les
polysaccharides se produit de maniere similaire a celle entre les antioxydants phénoliques et les
protéines, impliquant des liaisons hydrogéne et des interactions hydrophobes. Ces interactions sont
favorisées par des cavités hydrophobes et sont influencées par des facteurs tels que la taille
moléculaire, la flexibilité conformationnelle des antioxydants phénoliques et leur solubilité dans
I'eau (Renard et al., 2001).Toutes ces interactions contribuent a améliorer la texture du pain.

En conclusion, les améliorations du pain enrichi en polyphénols et en huile essentielle sont dues
a la formation de complexes réversibles avec les protéines et/ou les polysaccharides. Ces
interactions, impliquant des liaisons hydrogéne, des interactions hydrophobes et d'autres types de

liaisons, jouent un réle clé dans I'amélioration de la texture du pain sans gluten.
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Conclusion et perspective

L'étude avait pour objectif la valorisation des déchets d'orange, une famille d'agrumes
importante en Algerie. Différentes activités biologiques de I'écorce d'orange ont été étudiées,
notamment l'activité anti-oxydante des composeés phénoliques et de I'huile essentielle. De plus, la
pectine a été extraite et utilisee comme matrice d'encapsulation pour ces composés bioactifs. Une
analyse FTIR a été réalisée pour étudier les interactions et les caractéristiques chimiques des
vecteurs d'encapsulation. Enfin, les composés bioactifs ont été incorporés dans un aliment pour
évaluer leur efficacité. Les composés bioactifs ont été extraits par macération pour les polyphénols,
par hydrodistillation pour I'huile essentielle, et par hydrolyse acide pour isoler la pectine. Les
teneurs en polyphénols totaux, flavonoides et tanins ont été déterminées quantitativement a I'aide de
trois méthodes différentes. La méthode de FolinCiocalteu a révélé des quantités significatives de
polyphénols, tandis que la méthode d'AICIz a montré des quantités modérées de flavonoides et de
tanins dans I'écorce d'orange. Le pouvoir antioxydant des polyphénols et de I'huile essentielle a été
évalué par les méthodes DPPH et ABTS, démontrant une forte activité anti-oxydante pour tous les
extraits. L'encapsulation des composés bioactifs a été réalisée en utilisant une matrice de pectine-
alginate, ce qui s'est averé efficace. L'encapsulation a permis de protéger les composés bioactifs,
d'améliorer leur stabilité et de controler leur libération.

Finalement, I'étude a démontré les activités anti-oxydantes des composés phénoliques et de I'huile
essentielle extraits de I'écorce d'orange. L'encapsulation de ces composés dans une matrice de
pectine-alginate s'est révélée efficace. Ces résultats suggeérent que les déchets d'orange peuvent étre
valorisés pour leur potentiel bioactif et pourraient étre utilisés dans l'industrie alimentaire comme
ingrédients fonctionnels ou additifs bénéfiques pour la santé. Les extraits et I'huile essentielle
encapsulés ont été utilisés comme améliorant dans un pain sans gluten a base de lentilles corail, et
les résultats obtenus ont été prometteurs, améliorant la qualité du pain.
A l'essor de cette étude, il est souhaitable de poursuivre la recherche dans plusieurs domaines pour
approfondir nos connaissances et maximiser l'utilisation des déchets d'orange. Voici quelques
aspects a considérer :

e Approfondir I'évaluation de I'effet sur la santé humaine.

e Etudier la stabilité & long terme des composés encapsulés.

e Comprendre les mécanismes d'encapsulation.

o Explorer les applications industrielles potentielles.

e Evaluer I'impact environnemental de la valorisation des déchets d'orange.
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