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Introduction générale

Les huiles végétales occupent une place appréciable dans la ration alimentaire de notre
population liée au changement dans les habitudes alimentaires. C’est ainsi que notre pays est
contraint de recourir a I’importation des huiles végétales pour satisfaire la demande nationale
de plus en plus importante. Ces huiles sont importées a 1’état brut et sont raffinées localement.

Ces huiles raffinées sont utilisées dans la cuisson et la friture notamment. Les aliments
frits sont de plus en plus prisés par la population. Sur le plan nutritionnel, les huiles
fournissent une quantité d’énergie supérieure a celle apportée par les glucides. De plus, les
huiles végétales raffinées sont des sources privilégiées d’une part de macronutriments
essentiels (ou indispensables), notamment en acide linoléique de la série oméga 6 et en acide
a-linolénique de la série oméga 3 et micronutriments tels que la vitamine E et les phytosterols
d’autre part, indispensables au bon fonctionnement de 1’organisme (PIERRE-OLIVIER,
2010).

Néanmoins, leur principal inconvénient est de s’oxyder facilement lors de la
préparation des aliments frits notamment. 11 s’agit de l'une des principales causes de
I’altération de la qualité des aliments ; cette réaction de détérioration diminue la valeur
nutritionnelle, altére le gott, modifie la texture et I’aspect de la denrée alimentaire (WARNER
etal., 1989).

En effet, I'oxydation des lipides est le principal processus de détérioration se
produisant pendant le traitement thermique des huiles végétales contenant des AGPI (GERTZ
et al., 2000 ; EL ANANY, 2007).

Depuis plusieurs années, de nombreux travaux ont été consacrés a l'étude des
modifications chimiques des corps gras au cours du chauffage et a l'incidence de ces
transformations sur la valeur nutritionnelle des produits obtenus en relation avec la santé du
consommateur (GUILLAUMIN et al., 1977).

C’est dans cette optique que s’inscrit notre étude dont 1’objectif consiste a évaluer les
changements des propriété physico-chimiques d’une huile végétale raffinée commercialisée
dans notre pays. C’est ainsi que I’huile 100% tournesol de marque « fleurial » est soumise a
un chauffage a 180°C dans une friteuse ouverte pendant 8 heures en continue. Des
échantillons de cette huile en chauffe ont été préleves a des intervalles de temps réguliers :
0.5, 2, 4, 6 et 8 heures.

:



Plusieurs méthodes physico-chimiques ont été adoptées afin de suivre 1’évolution de la
qualité de cette huile chauffée. Ainsi, des changements dans certaines caractéristiques
physico-chimiques dans cette huile ont été évalués. Les résultats obtenus ont été analysés a
I’aide du logiciel STAT BOX et comparés aux normes et aux résultats obtenus sur d’autres

huiles raffinées.

-
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Etude bibliographique

I. Généralité sur les huiles végétales
1.1 Historique

L’huile est utilisée depuis des siecles, bien que les premires matiéres grasses
utilisées par I’homme proviennent de la graisse fondue des animaux. La premicre utilisation
de I’huile n’avait pas de vocations alimentaires, il s’agissait bien souvent de combustible
servant a I’éclairage.

L’huile est une matiére grasse, onctueuse et épaisse, souvent liquide a température
ambiante. Elle renferme en général plus de 99% de lipides ; elle ne contient ni glucides ; ni
protides et trés peu ou pas de cholestérol ; quelques vitamines et antioxydants liposolubles
complétent le pourcentage restant (1%).

Elles sont indispensables pour la santé car elles apportent les acides gras (AG)
nécessaires au bon fonctionnement de 1’organisme. Les huiles végétales différentes par leurs
compositions, d’ou I’importance de bien choisir ses corps gras (CG), dans les préparations des
aliments (DEBRUYNE, 2001).

1.2. Les types d’huiles

De nombreuse huiles végetales sont disponible sur le marche, parmi elles, on cite : les
huiles saturées, dans lesquelles on trouve les huiles de Coprah, de Palme et de Palmiste ; les
huiles semi-siccatives, les plus abondantes avec I'huile, d’olive, d'arachide, de purghére, de
colza, moyennement visqueuses et les huiles de tournesol, soja, mais, coton, carthame, plus
fluides ; les huiles siccatives comprenant les chaines carbonées les plus longues, telles que
I'nuile de lin et les huiles de poisson (APFELBAUM et ROMON, 2004).

1.3. Définition de quelques huiles

Selon le codex alimentarius (1993), les huiles végétales comestibles sont des denrées
alimentaires qui se composent essentiellement de glycérides d’ AG exclusivement d’origine
végétale. Elles peuvent contenir en faible quantité d’autres lipides comme les phosphatides,
des constituants insaponifiables et les AGL naturellement présents dans 1’huile. Les huiles
vierges sont obtenues exclusivement au moyen des procédés mécaniques notamment des
traitements thermiques. Elles peuvent étre purifiées uniquement par lavage a [’eau,
décantation, filtrage et centrifugation. En fin, les huiles pressées a froid sont obtenues, sans

modification de I’huile, exclusivement par des procédés, mécanique, sans utilisation de
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procédés thermique. Elles peuvent avoir été purifiées uniquement par lavage a 1’eau,

décantation, filtrage et centrifugation.
|1.4. Marché mondial des oléagineux
I.4.1. Production des huiles végétales dans le monde

Le marché mondial des oléagineux connait un développement spectaculaire au niveau
de la production des graines, des huiles et des tourteaux que des échanges mondiaux. Le
terme « oléagineux » désigne un ensemble de produits agricoles qui, une fois transformeés ou
triturés, donnent des huiles qui sont recherchées sur tous les marchés mondiaux. Le soja
(Glycine max L. Merill), est une plante appartenant a la famille des Légumineuses, sa teneur
en huile est de 20-22%. Selon le OIL WORLD(2004), le soja représente 70% de la production
mondiale des sept principales cultures oléagineuses : soja, coton, arachide, tournesol,
canola/colza, coprah et graine de palmiste. Le tournesol (Helianthus annuus) appartient a la
famille des Composees. La teneur en huile des différentes variétés varie de 40 a 60%. Le
tournesol représente 7% de la production mondiale de graines oléagineuses (4éme rang)
(ANONYME, 2011).

Les principaux pays producteurs de 1’huile de Soja sont les Etats-Unis, le Brésil et
I'Argentine ; Les producteurs de Tournesol sont la Russie, I'Ukraine et I'Argentine selon les
statistiques de I’'USDA et la FAOSTAT la production mondiale de graines oléagineuses se
caractérise par une reprise de la croissance durant la campagne 2009/2010. La production
totale, a augmenté de plus de 8,2% par rapport a la campagne précédente et a enregistré un
nouveau record de 440,5 millions de tonnes. La compagne 2009/2010 traduit une hausse de la
production mondiale des huiles/matieres grasses de 5,2% par rapport a la compagne
2008/2009.

I.5. Tournesol
1.5.1. Origine

Le tournesol (Hélianthus annus) est originaire d’Amérique du Nord. En 1880, des
variétés sélectionnées en Europe ont été introduites en Amérique du Nord et au XXéme
siecle, I’aire de la culture s’est étendue vers 1’Asie, 1’ Australie et I’Afrique. La sélection a
permis des progres important pour les critéres de teneur en huile et de résistance a la pyrale
(GUIGAZ, 2006).
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1.5.2. Définition

L’huile de tournesol est jaune pale, pratiqguement dépourvue de goQt, préparée a partir
des graines de tournesol. On distingue deux classes de tournesol, le standard et I’oléique. Pour
le tournesol standard, les huiles ont comme caractéristique essentielle, la richesse en acide
linoléique 60 a 70% et un taux de 15 a 20% d’acide oléique (DELPLANQUE, 2000).
L’accumulation de ces deux acides gras insaturés est due a un systéme enzymatique appelé
desaturase (BOYELDIE, 1991). L’apparition du tournesol oléique fut mentionnée pour la
premiére fois en Russie dans les années 70 ; les huiles extraites sont riches en acide oléique
(83%) (KARLESKIND, 1992).

1.5.3. Composition

La composition d’une huile végétale est fortement influencée par les conditions de
production. L’huile de tournesol, comme toutes les huiles végétales, se compose
essentiellement de 98 a 99% de TG (KARLESKIND, 1992). Sa teneur en insaponifiables est
comprise entre 0,5 et 1,5% ; mais deux fractions seulement sont plus importantes, les stérols

et les tocophérols (vitamine E) (tableau I).

Tableau I : composition en insaponifiables de I’huile de tournesol (MERRIEN, 1992).

Insaponifiable Teneurs (en mg/100g)
Stérols 325-515
Hydrocarbures 15-20

Tocophérols 44-120

Alcools aliphatiques 100

Globalement, 1’huile de tournesol se compose de 90% d’AGI (acide oléique et
linoléique) et 10% d’AG saturés (acide palmitique et stéarique) (ROCHE, 2005). La

composition détaillée en AG de I’huile de tournesol est indiquée dans le tableau II.
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Tableau II : Composition en acides gras de I’huile de tournesol (% acides gras totaux)

(MORIN et al., 2012).

Acide gras Nombre de carbone % AG totaux
Acide myristique C14:0 <0,2
Acide palmitique C16:0 5-8
Acide margarique C17:0 <0,1
Acide stéarique C18:0 4-6
Acide arachidique C20:0 <05
Acide béhénique C22:0 0,5-1
Acide lignocérique C24.0 <0,3
Acide palmitoléique Cl6:1 <05
Acide héptadinoique Ci7:1 -
Acide oleique ci18:1 15-25
Acide gadoléique/gondoique | C20:1 (n-11)/C20:1 (n-9) <0,5
Acide érucique C22:1n-9 <0,2
Acide linoléique C18:2n-6 62-70
Acide Alpha-linolénique C18:3n-3 <0,2
Acide gras saturés AGS 10-16
Acide gras mono-insaturés AGMI 15-26
Acide gras polyinsaturés AGPI 62-70

On distingue deux types d’huiles de tournesol : huile tournesol classique et huile de

tournesol oléique ; les teneurs en AG de ces deux huiles sont illustrées par la figure 1.
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composition de huile de
tournesol classique en acides
gras (vander vossen et al,2007)

composition de huile de
tournesol oléique en acide
gras(vander vossen et al.,2007)

W acide gras " es il
saturés ——
' M asides gras
M acide gras mono-
monoinsature ins_aturés
M acides gras
W acide gras polyinsaturés
polyinsaturé

Figure 01 : Représentation graphique de la composition en acides gras des deux types
d’huiles de tournesol (VANDER et al.,2007)

Les phospholipides sont des composés constitués d’une molécule de glycérol estérifiée en
position une et deux par des acides gras et le 3éme par un phosphate qui peut étre libre ou lié
a un groupement aminé ou un sucre. Les phospholipides sont présents dans les huiles
vegétales dans des proportions variables selon la nature de I’huile et leurs conditions
d’obtention ; la teneur de I’huile de tournesol est en moyenne comprise entre 0,5 a 1,3%
(DENIS,1998).

1.5.4. Caractéres physico-chimiques

Comme toutes les huiles végétales tres insaturées, I’huile de tournesol est sensible aux
températures élevées ; elle ne doit pas étre chauffée au-dela de 180°C (WIBOUT, 1986) a
cause de sa richesse en AGPI, sensibles a la peroxydation (MEDART, 2009). Le tableau IlI

résume les constantes de 1’huile de tournesol.
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Tableau III. Principales constantes physiques et chimiques de I’huile de tournesol
(MERRIEN, 1992).

Constantes Valeurs
Densité a 20°C 0.920 4 0.925
Viscosité a 20°C 51457
Indice de réfraction 1.474341.476
Indice d’iode (g d’1,/100g huile) 120 a 134
Indice de saponification (mg KOH/g huile) | 188 a 193

1.5.5. Utilisation de ’huile de tournesol
1.5.5.1. Utilisation alimentaire

L’huile de tournesol est utilisée dans 1’industrie alimentaire pour la fabrication des
aliments et des assaisonnements, ainsi que pour la friture et de nombreuses autres
préparations. Sa richesse en acide linoléique est particulierement recherchée pour la friture.
Elle confere, en effet, une bonne stabilit¢ de 1’huile a la cuisson et de bonne aptitude

technologique pour la friture industrielle

Huile pour friture et assaisonnement :La teneur en ®3 d’une huile destinée, a la
fois, a la friture et a I’assaisonnement ne doit pas dépasser 2% des AG totaux, car la chaleur
provoque 1’isomérisation de cet AG et produit de nombreux composés indésirables, voire
toxiques (isomeres Trans, monomeéres cyclique, polyméres et les produits oxydés)
(ROBERFROID et al., 2008).

Huile pour assaisonnement : Les huiles utilisées pour 1’assaisonnement sont des
huiles dont la teneur en acide a-linolénique est supérieure a 2%. Les huiles riches en AGPI
(principalement 1’acide linoléique, et 1’acide alphalinolénique) sont, en effet, plus sensible a

I’oxydation et doivent étre renouvelées plus souvent (APFELBAUM et al., 2009).
1.5.5.2. Utilisation non alimentaire

Bien que la production d’huile de tournesol soit principalement destinée a

I’assaisonnement et a la friture, son utilisation pour les applications industrielles s’¢largit
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au secteur non alimentaire. Les huiles de variétés a haute teneur oléique sont utilisées
pures ou modifiées pour des applications dans les domaines de la lubrification, de la
solvatation ou encore, pour leur teneur en phytostérols ou d’autre AG dans les domaines
pharmaceutique et cosmétique (GOTOR, 2008).Certaines utilisations non alimentaires du
tournesol se développe en particulier pour la production de carburant diester (ANONYME,
2002).

I1. Altérations des huiles végétales

Apres leur extraction, toutes les huiles végétales subissent au cours de leur conservation
ou de leur utilisation différentes altérations. Celles-ci se traduisent par une perte de la valeur

nutritionnelle et par la détérioration de leur qualité sensorielle.

Ces huiles végétales, du fait de leur richesse en acides gras mono- et/ou polyinsaturés,
sont sujettes a des réactions d’altération par 1’oxygene atmosphérique, sous D’effet des
températures élevées ou bien sous I’action des ultraviolets. Le degré d’insaturation influe la

vitesse d’oxydation, ce qui peut limiter la durée de conservation de 1’aliment (SEKOUR,
2012).

I1.1. Mécanismes d’altération des huiles végétales

Des phénomenes d’oxydation peuvent se produire durant le traitement des graisses a
partir de matiéres premicres jusqu’au stade d’aliment ainsi que pendant le stockage, la
conservation et I’utilisation (DE MEULENER et al., 2011). Il existe deux types

d’altération : biologique et chimique.
I1.1.1. Altération biologique

Les huiles végétales sont peu altérées par les microorganismes, elles subissent surtout
des dommages physico-chimiques. Cependant, les germes lipolytiques peuvent parfois
participer aux réactions d’hydrolyse et d’oxydation. Le contréle microbiologique de ces

produits est rarement appliqué (GUIRAUD, 2003)
I1.1.2. Altération oxydative

Elle représente la principale altération des huiles insaturées, aboutissant a leur
rancissement oxydatif. D’aprés EYMARD(2003), I’oxydation peut résulter de plusieurs voies

réactionnelles en fonction du milieu et des agents initiateurs : 1’auto-oxydation catalysée par
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la température, les ions métalliques, etc. ; la photo-oxydation, initiée par la lumiéere en

présence de photo-sensibilisateurs et I’oxydation enzymatique initiée par la lipoxygénase.

Cette réaction conduit & une perte de vitamines, une diminution de la valeur
nutritionnelle (AGE), une détérioration du godt (composés volatils a flaveur caractéristique,
rancissement) et méme parfois a 1’apparition de substances toxiques (aldéhydes,

hydrocarbures, cétones, etc.) (POKORNY, 2003).

En fonction des agents initiateurs, 1’oxydation des lipides est classée en trois types
(figure 3) :I’auto-oxydation est catalysée par la température, les ions métalliques et les
radicaux libres; la photo-oxydation est initiée par la lumiere en présence de photo-
sensibilisateurs ; 1’oxydation enzymatique est initiée par la lipoxygénase et Ia

cyclooxygénase.

sut»!rsh Produits primaries Produits secondaires
nASE d'oxydation d'oxydation
peroxydes aldéhydes, cétones

hydrocarbures
Hydroperoxydes
lipidiques

o t——— Produits finaux
K non volatils

Acides
—T— gras
insaturés
_J_ Produits finaux
volatils

) — —
-

temps

initiation propagation terminalson

Figure 2 : Schématisation de la cinétique d’oxydation des AGI (EYMARD, 2003).




Etude bibliographique

LH = Lipide insaturé
(acide gras libre, triglycéride, phospholipide)

Sensibilisateur

+ photons =
OXP:DO::ON Aldéhydes, cétones, acides
3 1 Polymeéres+/- oxydés,
O O, Composés cyclisés, trans

/ Scission,

< ¢ remaniement,
cyclisation,

polymérisation

LH
j/chaullagc
LH /'—\
OXYDATION métaux Lo P
ENZYMATIQUE_ LOOH
3 od LOO"

O, Lipoxygénase OH"
- Coxydation

100 ~[auro. L o
OXYDATION dc s .~°; 4
302 A L'H es protéines

L* LH

hotons
’>\P_/

H° métaux
chauffage

Figure 3 : Schéma des réactions d’oxydations des lipides (BERSET et CUVELIER, 1996)

11.1.2.1. Auto-oxydation

Les acides gras insaturés réagissent avec 1’oxygene pour former des hydro-peroxydes
qui génerent par dégradation de petites molécules: les hydrocarbures, aldéhydes et des
cétones. L’auto-oxydation est une réaction en chaine de radicaux libres se déroulant en trois
étapes sont illustrés par la figure 4 (EYMARD, 2003).

Les réactions d’initiation conduisent a la formation des radicaux libres par la perte d’un

proton dans un AG généralement non saturé selon la réaction suivante :
R-H — R°+H°
AG Radical libre

Cette reéaction peut étre déclenchée par chauffage ou irradiation, mais trés souvent par
réaction avec un radical libre issu de la décomposition des hydroperoxydes lipidiques,
presque toujours présents en quantité tres faible. Des traces d’hydroperoxydes peuvent étre

formées par réaction avec 1’oxygeéne a 1’état singulet ou par des lipoxygénases (PRIOR, 2003).
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La propagation est une réaction radicalaire en chaine. Les R° formés fixent I’oxygene
moléculaire et forment des radicaux peroxyde (ROQ°). Ces derniers peuvent réagir avec une

nouvelle molécule d’AG pour former des hydroperoxydes (ROOH) et un autre R°.
R°+0, — ROO°
ROO° +RH —— 5 ROOH +R°

La vitesse de la réaction de propagation est lente lorsque la vitesse d’initiation est
basse; elle est accélérée avec ’augmentation de la température d’une part et du degré

d’insaturation des huiles d’autre part. La réaction en chaine est inhibée en présence

d’antioxydants (POKORNY, 2003).

L’étape de terminaison correspond a I’interaction entre deux radicaux libres ce qui
donne des composés non radicalaires trés divers (aldéhydes, cétones, hydrocarbures...) selon

la réaction suivante (ALAIS et al., 2003).
ROO°tR ————3» ROOR

Les réactions de terminaison sont lentes lorsque la concentration en R° est basse (POKORNY,

2003).

4
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Figure 4 : oxydation d’un acide gras insaturé (MOLLE et al., 1998).
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La formation et la décomposition des hydroperoxydes sont représentés par la figure 5.

Lipides insatur s (RH)

M taux Amorcage

Produits primaires o=
hydroperoxydes Reoh ‘\Q \/

rropagation ation

: Terminaison
M taux >

Chaleur Esp ces

non radicalaires
v

Produits secondaires

volatils et non volatils

Figure 5 : apercu schématique de I’auto-oxydation des AGI (ANONYME, 2006)

11.1.2.2. Photo-oxydation

La photo-oxydation correspond a la dégradation oxydative des lipides en présence
d’oxygéne, d’énergie lumineuse et de photo-sensibilisateurs (CHOE et MIN, 2006 ; CHOE et
MIN, 2009).

Les photo-sensibilisateurs (Sens) absorbent de 1’énergie lumineuse et passent a 1’état
excit¢ (3 Sens). Ils interviennent dans 1’oxydation des lipides selon deux types de
mécanismes.

Les photo-sensibilisateurs de type | agissent comme les radicaux libres initiateurs et
arrachent un hydrogéne de I'AGI pour former un R° qui est capable de réagir avec la molécule
d'oxygeéne dans son état fondamental.
sens3+RH ——» Sens H + R° (1)

Les photo-sensibilisateurs de type Il réagissent dans leur état excité avec 1’oxygene
triplet (302) auquel ils transférent leur énergie pour donner un oxygéne singulet (102)

sens®+ 03— 0} +Sens  (2)
L’oxygéne singulet est trés réactif et peut attaquer les AGI pour former les ROOH.
o3 +RH — ,ROOH (3)

Par la suite interviennent, les réactions radicalaires en chaine de 1’auto-oxydation. Les

hydroperoxy des ainsi formés sont différents de ceux formés par auto-oxydation.
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I1.1.2.3. Oxydation enzymatique

L’oxydation des lipides se produit par voie enzymatique principalement par 1’action
de la lipoxygénase. Cette dernicre catalyse I’insertion d’une molécule d’oxygene sur un acide
gras insaturé selon une réaction stéréospécifique et aboutit a la formation d’hydroperoxydes
(figure 6). Elle agit spécifiqguement sur les acides gras non estérifiés. Son activité est donc
souvent couplée avec celle des lipases et phospholipases. D’autres enzymes sont susceptibles
de catalyser 1’oxydation des lipides, mais elles sont de loin moins actives que les

lipoxygénases (POKORNY, 2003).

Lipoxygénase
O,
Acides Gras insaturés libres = hydroperoxydes —— Hydroxy Acide gras
I Lipases/phospholipases Métaux de transition
Radicaux libres
Phospholipides ‘

Tnglycendes AUTO-OXYDATION

Figure 6 : Mécanisme d’initiation de la peroxydation des lipides par ’activité
lipoxygénasique (GERMAN et KINSELLA, 1985).

I1.1.3. Altération chimique

Oxydation (Rancissement) Le rancissement oxydatif des acides gras est un phénoméne
chimique, spontané, évolutif, irréversible et altératif. Il peut entrainer deux conséquences
majeures: la dégradation des qualités nutritionnelles, sensorielles et physiques des aliments, et
le développement de plusieurs pathologies, telles que des désordres intestinaux chroniques,
I’artériosclérose, l'athérogenese, les maladies neurodégénératives et divers types de cancer
lorsque les produits issus de 1’oxydation sont consommés pendant longtemps (JESSUP et al.,

2004 ; CHENG et LI, 2007; GUILLEN et GOICOECHEA, 2008).
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I1.1.3.1. Dégradation hydrolytique

Les lipides ont tant qu’esters d’AG peuvent étre hydrolysés en AGL, diacylglycérol et
monoacylglycérol par fixation d’une, deux ou trois molécules d’eau (PRIOR, 2003). On

distingue:

-’hydrolyse enzymatique par des lipases se produisant uniquement dans les huiles brutes

puisque, le raffinage élimine toutes les enzymes.

- ’hydrolyse spontanée se déroulant lors du stockage et des traitements thermiques de CG

d’autre part (PERRIN, 1992).
11.1.3.2. Isomérisation

A des températures élevées (au-dessus de 200°C), les doubles liaisons des acides gras
polyinsaturés sont susceptibles de subir des réactions d’isomérisation en formant le plus
souvent des systemes conjugués. Les doubles liaisons qui ont migré prennent la configuration
géométrique trans plus stable que la forme cis initiale. Cette réaction intervient généralement

au cours de la désodorisation des huiles végétales au cours du raffinage (GRAILLE, 2003).
11.1.3.3. Polymérisation et cyclisation

La polymérisation des huiles riches en AGPI peut se traduire lors de chauffage au
dessus de 200 - 230°C. Certains des polymeéres formés sont des corps cycliques nocifs pour la
santé (TREMOLIERE et al., 1984). Dans les huiles de fritures, deus types de polymeres se
forment : des polymeres oxydatifs résultant de la combinaison des radicaux libres formés par
I’auto-oxydation et des polymeéres thermiques qui sont des longues molécules issues des
interactions entre les composés formés au cours de décomposition de 1’huile a une
température élevée. La polymérisation est un critére pertinent pour suivre la détérioration des

huiles de friture ; elle peut étre inhibé par les antioxydants (PRIOR, 2003).
I1.1.4. Altération thermo-oxydative

Les CG alimentaires peuvent étre soumis a différents types de traitements thermiques,
aussi bien au stade de raffinage, qu’au stade de 1’utilisation ménagere ou industrielle (friture),
en présence d’air, cela se traduit par nombreuses transformations et modifications chimiques.

Celles-ci résultent de la destruction des liaisons insaturées, de 1’addition d’oxygéne aux

molécules, de la scission des TG en AGL et en AG a courte chaine (GRANDGIRARD, 1992).
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Les différents produits d’altérations au cours d’un traitement thermique d’un CG sont

présentés dans le tableau V1.

Tableau VI : principaux produits d’altération au cours d’un traitement thermique
(DANA et SAGUY, 2003).

Réaction Description Les produits formés
-La réaction de des | -Di glycérides mono
estérifications mene au | glycérides AGL,

Hydrolyse fendage des liaisons | glycerol
entre le glycérol et les
AG
-Affectation de la | -Formation des hydro

Oxydation primaire saveur, de gout et de la | peroxyde
couleur d’huile

Oxydation
-Fusion des hydro | -Formation des
peroxyde a | produit

Oxydation secondaire

température éleve

secondaire :alcool,
carbonylique  AGL
etc.

-Formation des
composes polaire et
MDA

Polymérisation thermique

(malonaldehyde).
-Polymérisation  des | -formation des
produits  secondaire | polymeres,

d’oxydation

obscurcissement et
augmentation de la

viscosité d’huile.
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IL.5. Les différents produits de la thermo oxydation

L’oxydation des lipides comprend d’abord la formation de composés réactifs comme
les radicaux peroxydes (GRAILLE, 2003). Les peroxydes sont peu stables; ils donnent
naissance, par scission, des molécules plus petites : hydrocarbures, aldéhydes, cétones,

acides ; celle-ci sont responsables de la détérioration organoleptique (MOLL et MOLI, 1998).
I1.5.1. Produits primaires

Ce sont les mémes que ceux de 1’auto-oxydation, ¢’est-a-dire des radicaux peroxydes,
des hydroperoxydes variés et des R° (KANAZAWA et al., 2000).

I1.5.2. Produits secondaires

Les hydro-peroxydes, produits primaires de la réaction, sont des molécules instables.
IIs se décomposent sous 1’effet de la chaleur ou des métaux en donnant naissance a des
produits secondaires non radicalaires possédant des fonctions chimiques variées (aldéhydes
saturés et insaturés, cétones, alcools...). Ces composés sont, soit des molécules de faible
poids moléculaires volatils, soit des produits non volatils qui restent porteurs de la structure

glycéridique initiale.

OH" Radical hydroxyle

H H H oH
| | } | |
u‘c--»-m_.-?l-c:c-mr---mon ||,c--.-cu:-€u-c=c-m:---(‘0(m
0=0H 0'
Hydroperoxyde Radical ovyacide gras

Figure 7: Formation des radicaux libres oxyacides (FRENOT et VIERLING, 2001).
I1.6. Effet toxicologique des huiles alimentaires chauffées

Les effets néfastes de la consommation des huiles chauffées ont fait ’objet de
nombreuses recherches. Les anomalies induites différente d’un organisme a un autre. Les
symptomes décelés sont varies, ils consistent en une perte d’appétit, diminution de la
croissance, diarrhée, modification histologiques des tissus et a I’extréme la mort (I1ZAKI et al.,
1984).
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I1.7. Facteurs favorisant I’oxydation

Le comportement vis-a-vis de 1’oxydation des lipides est tres variable ; ces variations
peuvent étre expliquées par I’influence de différents facteurs (ALAIS et al., 2008).Ces facteurs

sont représentés dans le tableau ViI.

Tableau VII : Facteurs favorisant I’oxydation (MULTON, 2002).

Facteurs internes Facteurs externes
Nature de la matiére grasse (acides gras libres) Oxygene
Instauration (nombre et position) Température

Dispersion (augmentant la surface d’échange avec O2) | Lumiére  (radiation UV  ou

ionisation)

Activit¢ de 1’eau > 0.3 (favorisant [’oxydation

enzymatique et I’activité des métaux)

Enzymes (lipases et lipoxygenases)

Pigments (catalysant la photo-oxydation)

Métaux de transition (fer et cuivre)

I1.8. Influence de la température et de la concentration en oxygeéne

Durant la réaction d’oxydation, une grande interaction existe entre la température et
la concentration d’oxygeéne. Ainsi, il est assez difficile d’évaluer I'effet de ces facteurs
individuellement. La solubilité de I’oxygene est trés élevée a température ambiante ou a basse
température (ANDERO et al., 2003). Pendant la phase de propagation, 1’oxygéne réagit
rapidement avec les radicaux alkyl R° pour générer les hydroperoxydes ROOH (VALESCO et
DOBARGANES, 2002).

La cinétique de formation du ROOH est largement élevée par rapport a leur
décomposition. Par contre, lorsque la température augmente, la solubilit¢ de 1’oxygene
diminue considérablement (ANDERO et al., 2003). La réaction d’initiation devient plus
importante et la concentration des radicaux libres R° augmente. Ceci entraine la formation des
polymeres, une réaction faisant intervenir les radicaux alkyl R° (VALESCO et
DOBARGANES, 2002).
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La lumiere (les ultraviolets)

La lumiere joue le rble d'accélérateur des cinétiques des réactions d'oxydation, les
mécanismes chimiques restent les mémes. Elle intervient dans la photo-oxydation qui
constitue une voie importante de production d'hydroperoxydes en présence d'oxygéne,
d'énergie lumineuse et de photo-sensibilisateurs, tels que les hémoprotéines ou la riboflavine
(KAHOULL, 2010).

La composition des acides gras Elle est trés importante pour la stabilité a 1’oxydation
d’une huile. En effet, plus la teneur en acides gras insaturés est ¢élevée, plus 1’oxydation sera
plus rapide (CHEFTEL, 1977).

Les métaux

Ce sont des catalyseurs efficaces de 1’oxydation, méme a I’état de traces. L’initiation
de I’oxydation lipidique par les métaux peut se faire par transfert d’électrons ou par formation
de complexes de transition ou de complexes avec le peroxyde d’hydrogéne qui catalysent
I’auto-oxydation et la décomposition des hydroperoxydes par des réactions de type rédox.

Les mécanismes et les vitesses de 1’oxydation initiés par les métaux de transition sont
déterminés par plusieurs, facteurs tels que le potentiel d'oxydo-réduction, la présence d’agents
chélatants, la phase de localisation du métal, et la disponibilité de l'oxygene ou des
hydroperoxdes préformes.

La lipoxygénase

Initialement isolée a partir du soja, puis de différentes légumineuses, elle est en fait
présente chez de nombreuses plantes. En présence d’oxygene moléculaire, I’enzyme catalyse
la formation d’hydroperoxydes selon un processus radicalaire ; les hydroperoxydes en
position 13-(S) et 9-(R) sont les composés formés de fagon majoritaire. Le rapport entre ces

deux isomeres dépend essentiellement de la spécificité de I’enzyme.
Activité de ’eau et I’état physique de I’eau

Elle influence fortement la stabilité oxydative d’un aliment. La stabilit¢ maximale des
lipides est observée pour des A comprise entre 0,2 et 0,4. La vitesse relative d’oxydation des
lipides augmente tres significativement de part et d’autre de cette fenétre. La vitesse de
formation du peroxyde et la vitesse d’oxydation croissent avec 1’augmentation de la teneur en

eau (POKORNY, 2003).
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I1.9. Facteurs influencant la détérioration oxydative
I1.9.1. Teneur en oxygene

La teneur en oxygene est le facteur prépondérant, car la molécule initie ces réactions
d’oxydation. Pour assurer une bonne conservation des aliments riches en lipides, il faut les
placer sous emballage non poreux et en atmosphere pauvre en oxygene (FRENOT et
VIERLING, 2001).

I1.9.2. Température

Une ¢élévation de la température favorise I’oxydation des lipides. Cette dernicre est
d’autant plus rapide que la température est importante: 1’abstraction des hydrogeénes allyliques
et la décomposition des hydroperoxydes en produits secondaires sont favorisés. L’effet de la
température sur 1’oxydation des lipides est complexe et dépend toutefois de la concentration

en oxygeéne dans le milieu (FRENOT et VIERLING, 2001).
I1.9.3. Présence d’agents antioxydants

Les aliments contiennent soit naturellement, soit sous forme d’additif, des molécules
plus oxydables que les lipides. Les tocophérols, 1’acide ascorbique, les acides aminés soufrés
et les protéines complexent les métaux pro-oxydants (FRENOT et VIERLING, 2001). Ainsi,
ces molécules permettent de stopper la phase de propagation de 1’auto-oxydation et
augmentent les cinétiques de réaction de terminaison pour protéger les acides gras de
I’oxydation (GRAILLE, 2003).

11.9.4. Présence d’agents pro-oxydants

La présence des métaux activateurs des oxydations tels que le fer, cuivre et

manganese, peut accélérer la décomposition des lipides (GRAILLE, 2003).
I1.9.5. Teneur en acides gras libres

Les acides gras libres, du fait de leur dispersion plus grande, sont plus sensibles a

I’oxydation que les estérifiés. Les lipases accélérent 1’oxydation des acides gras des

triglycérides (FRENOT et VIERLING, 2001).
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II. 9.6. Activité de ’eau

On peut suivre la vitesse d’oxydation des acides gras en fonction de I’A®, comme

illustré par la figure8.

>

Aw< 0,1 : I'oxydation est trés ¢élevée parce que I’oxygene insoluble dans 1’eau
estréactif en phase hydrophobe ;

Entre 0,2 et 0,3: I’A® a une faible influence. La monocouche d’eau s’oppose au
passage de I’oxygene jusqu’aux lipides et bloque 1’oxydation ;

0,2 <Aw< 0,5 : les peroxydes actifs réagissent avec 1’eau et peu avec les lipides. Les
antioxydants solubles ont une action protectrice efficace ;

Aw> 0,5 : les catalyseurs métalliques diffusent vers les sites d’oxydation et la catalyse
minérale exerce son plein effet ;

Aw> 0,9 : I’oxydation ralentit par effet de dilution (FRENOT et VIERLING, 2001).

A Vitessed’oxydation

AW

& -
T L

0,1 0,2 03 04 05 06 0,7 08 09 1,0

Figure 8 : vitesse d’oxydation et activité de I’eau (FRENOT et VEIRLING, 2001)
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II1. Antioxydants

L’oxydation fait partie d’une réaction d’oxydoréductions qui transfére des ¢électrons
d’une substance vers un agent oxydant. Cette réaction peut produire des radicaux libres.

La Protection contre les effets délétéres induits par ces radicaux oxygénés s’effectue

a I’aide de trois types d’agents différents : les protéines non enzymatiques, les enzymes et
enfin les Antioxydants, tels que les caroténoides, les tocophérols (vitamine E), 1’acide
ascorbique (vitamine C) et les polyphénols qui sont des antioxydants essentiels pour
I’homme.

Les antioxydants sont capables de stopper ou retarder ces réactions en chaine, en se
réduisant avec les radicaux libres et annihilant ainsi leurs action. Ces propriétés se trouvent
beaucoup dans les familles des phénols (BOURAS et HOUCHI, 2013).

II1.1. Définition

Ce sont des molécules capables d’interagir avec les radicaux libres et de mettre fin a la
réaction en chaine avant que les molécules vitales ne soient endommagées (PELLY et al,
2003). Il existe des molécules naturelles (vitamine Cet vitamine E) et synthétiques pouvant

jouer ce role. Ce sont généralement des molécules phénoliques mono ou poly-hydratées.

La substitution par des groupements donneurs d'électron augmente la capacité anti-
oxydante surtout si ces groupements sont placés en ortho ou para des fonctions hydroxylées et
plus particulierement si les groupements sont du type butyle ou éthyle. Pour étre utilisées en
industries agroalimentaires, il faut qu'elles ne soient pas toxiques, c’est la raison pour laquelle

on recourt a des substances naturelles.
II1.2. Mécanisme d’action

En présence de I'oxygene, I’oxydation des lipides insaturés ne peut pas étre
empéchée. De plus, c’est une réaction irréversible ; cependant, elle peut étre inhibée. Les
antioxydants peuvent agir sur différentes étapes de I’oxydation. Ils réagissent généralement
sur les radicaux libres produits pendant les phases d’initiation et de propagation et les rendent
moins actifs. L’action préventive bloque I’initiation en complexant les catalyseurs et en
réagissant avec l’oxygeéne ou en déviant de I’aliment les effets de la lumiere ou des

rayonnements (MARC et al., 2004).
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II1.2.1. Antioxydants de type I

Les antioxydants de type | sont des molécules ayant la capacité a inactiver les radicaux
libres. 1ls comprennent principalement des composées phénoliques. Les antioxydants
primaires sont le plus souvent retrouvés dans le domaine alimentaire. Ils inhibent la
propagation des réactions radicalaires en fournissant des hydrogénes aux radicaux libres
présents dans le milieu. Il y a formation de nouveaux radicaux stables qui ne possédent pas

I'énergie suffisante pour arracher un hydrogene aux lipides et la propagation s'arréte.

Parmi les composés phénoliques naturels, on trouve :

a-tocophérol qui est le plus utilisé. 1l agit en faible quantité et il est encore largement
présent dans les huiles végétales raffinées.

Le romarin (Rosemarinus officinalis) est un extrait naturel utilisé en industries
alimentaires.

Les gallates inhibent I'action de la lipoxygenase, leur solubilité en milieu hydrophobe est
pratiqguement nulle si la fonction acide carboxylique n'est pas totalement estérifiée.

Ter butylhydroquinone (TBHQ) qui est une molécule modérément soluble dans les
phases grasses, elle est tres utilisée au cours des procédés de raffinage des huiles car la
molécule est tres stable, n'entraine pas de phénomeéne de coloration ni de mauvaises odeurs.
C'est I'antioxydant de choix lors de la fabrication des chips.

I11.2.2. Antioxydants de type Il

Les antioxydants secondaires sont considérés comme des antioxydants préventifs ; ils
peuvent agir en éliminant ou en diminuant la concentration d’oxygene présent dans 1’huile.
On trouvera différentes classes de molécules comme : les agents chélateurs de métaux pro-
oxydants : ils piegent les métaux pro-oxydants (fer et cuivre) ; c’est le cas de I’acide citrique ;
Les antioxydants agissant sur le niveau énergétique de l'oxygene singlet : c'est le cas des
caroténoides ; Les antioxydants secondaires synergistes qui sont des substances qui
prolongent la durée de vie des antioxydants primaire comme par exemple 1’acide ascorbique.

De maniére générale, il est pertinent de combiner les antioxydants entre eux, en
associant par exemple, 1’efficacité d’un antioxydant primaire avec un antioxydant secondaire
synergiste, prolongeant la durée de vie du premier, et un antioxydant secondaire chélateur de
métaux (JUDDE, 2004).

Le choix d'un antioxydant pour une utilisation en industrie agroalimentaire est dicté

par différents parametres comme :
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-la facilité d'incorporation dans le produit,

-la stabilité au pH et a la température,

-la tendance ou non a donner des modifications de coloration ou d'odeur,
-la disponibilité de la molécule et son codt.

II1.3. Utilisation des antioxydants

Les antioxydants sont des composés puissants qui peuvent neutraliser les radicaux
libres impliqués dans la dégradation cellulaire, et nous aident ainsi a garder une vie active et
saine. Quelques antioxydants sont fabriques par le corps humain, d’autres telles les vitamines
et polyphénols, doivent étre apportés par notre alimentation.

La plupart des ¢études d'observation montrent un effet protecteur d’une alimentation
riche en antioxydants sur le risque de maladies cardiovasculaires ou de cancers. Une autre
vertu des antioxydants concerne la peau. En réduisant les effets nocifs des radicaux libres, les
antioxydants limitent le vieillissement cutané.

I11.4. Classification des antioxydants

Les antioxydants sont classés selon leur origine en antioxydants naturels ou
synthétiques.

II1.4.1. Les antioxydants synthétiques
Dans l'industrie alimentaire, les antioxydants synthétiques, tel que le BHA
Butylhydroxyanisole, BHT Butylhydroxytoluene etc. sont utilisés largement parce qu'ils sont

efficaces, et moins chers que les antioxydants naturels (LISU et al., 2003).Leur concentration

d’utilisation est généralement 10 fois plus faible que celle des conservateurs et se situe entre

0,02 et 0,05% (PERRIN, 1992).

Tableau VIII montre quelque limite d’utilisation des antioxydants.




Etude bibliographique

Tableau VIII : Quelque exemple d’utilisation réglementé des antioxydants de synthese
(PERRINE, 1992)

Nature de I’aliment Antioxydant Concentration  maximale
(ppm)

Saindoux, graisse de bceuf, | BHA 200

de volaille et de mouton,

huile de poisson. BHT 100

Compléments alimentaires BHT et BHA 400

Soupes et viandes | BHT 200

déshydratées, lait en poudre

I11.4.2. Les Substances synergiques

Ce sont des molécules qui améliorent I’action de certains antioxydants. Parmi eux se
trouvent : acide lactique, tartrique et quelques sels tels que le sodium. Leurs propriétés
peuvent s'expliquer par un effet chélatant de métaux comme le fer ou le cuivre, dont on
connait bien I'effet pro-oxydant a faible dose.
I11.4.3. Antioxydant d’origine végétale

Les plantes constituent des sources trés importantes d’antioxydants. Les antioxydants
naturels dont ’efficacité est la plus reconnue aussi bien dans I’industrie agroalimentaire que
pour la santé humaine sont : les tocophérols, les caroténoides, les flavonoides et les poly
phénols.

Tableau IX : sources alimentaires d’antioxydants naturels(GRAILLE, 2003).

Plantes

Graines Sésame, colza, tournesol, olives
Céréales Germes de riz, germes de blé

Noix, haricots Soja, arachide, abricots verts

Boissons Thé vert, thé noir, café, cacao

Fruits et légumes Citron, abricot, prune, raisin, brocoli, baies,laitue
Feuilles Epinards, tomates, cerisier

Ecorces, racines Eucalyptus

Herbes et épices Romarin, sauge, thym, ail, vanille, etc.
Aliments fermentés

Dérivés du soja Pates (fromage), sauce

Alcools Vins rouge, vins blancs
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II1.4.3.1. La vitamines E

Le terme de vitamine E 1’a-tocophérol qui est de loin le plus répandu dans les huiles
végétales. Dans I’industrie alimentaire, 1’utilisation d’extraits d’origines naturelles riches en
tocophérols seuls ou en mélange avec 1’a. -tocophérol de synthése est permise pour la
protection des matieres grasses et des margarines, a une concentration de 0,05%.

L’a- tocophérol réagit avec les radicaux libres en formant un radical tocophéryle
(figure 9) qui stoppe la chaine de la réaction radicalaire grace a sa stabilité (CHAZAN, 1987).
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Figure 9: Mécanisme d’action de 1’alpha-tocophérol (VERLEYN, 2001)
I11.4.3.2. Les caroténoides

Sont avec la chlorophylle les pigments les plus répandus dans la nature. A ce jour,
plus de 600 caroténoides ont été identifiés, mais seule une quarantaine est retrouvee
régulierement dans I’alimentation humaine. En effet six caroténoides sont connus: I’a-
caroténe, le B-caroténe, le Icopéne, la lutéine, la B-cryptoxanthine, et la zéaxanthine (BEN
TEKAYA et HASSOUNA, 2007).

I11.4.3.3. Les composés phénoliques

Les composés phénoliques sont constitués de trois grandes catégories : les acides
phénoliques, les flavonoides, les tanins (BALK et al.,2010).lls ne se rencontrent pas dans la

nature a 1’état libre mais sous forme d’esters ou plus généralement sous forme d’hétérosides

(GAYON, 1968).
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Acides phénols : I’acides gallique, un triphénol, existe dans les plantes alimentaires
sous forme hydrosoluble, il est thermosensible a haute température, et présent dans de
nombreux fruits et Iégumes sous forme libre (PAGANGA et al., 1999) qui existe dans I’huile,
protége efficacement contre la thermo-oxydation des lipides (FUJIMOTO, 1994).

Les flavonoides : on les trouve dans de nombreux fruits, Iégumes, feuilles et fleurs ; ce
sont les plus actifs parmi les antioxydants végétaux alimentaires (KUEHNAU, 1976).

IIL5. Les propriétés des principaux antioxydants
Le tableau X montre quelques propriétés des principaux antioxydants

Tableau X : les propriétés des principaux antioxydants (MULTON, 2002) ;

Nature Solubilité Stabilité a la | Remarque
chaleur

Présent naturellement

Tocophérol Liposoluble Stable dans les  huiles
végétales, vitamines
E synergie avec
I’acide ascorbique

Acides ascorbique Hydrosoluble Peu sable

Acide érythorbique Hydrosoluble Peu stable

Palmitate d’ascorbyle | Peu liposolubles Peu stable

BHA Tres liposolubles Tres stable Action de transfert,
synergie avec BHT et
gallate

BHT Liposoluble Stable Synergie avec BHA
formation de
colorations jaunes en
présence de fer

Gallate Moyennement Thermosensible Formation de

liposolubles colorations  bleues

avec le fer en
présence d’eau

TBHO Tres liposolubles Tres stable Peu volatile, sensible
au PH
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I. Objectif du travail

L’objectif central de ce travail consiste en une évaluation du degré de résistance
d’une huile végétale raffinée, 100% tournesol, dénommée « Fleurial », fabriquée par Cévital
(spa Bejaia).La particularité de cette huile est sa teneur €levée en acide linoléique (C18:2, ©6)
et sa carence en acide a-linolénique (C18:3, ®3) (SADOUDI et al, 2014). Notre démarche
consiste a suivre quelques paramétres physico-chimiques indicateurs de la qualité de cette
huile au cours de traitement thermique.
I1. Conduite expérimentale
I1.1. Choix de I’huile

Notre choix a porté sur I’huile « Fleurial » pour sa grande disponibilité sur le

marché et sa large consommation, en dépit de son prix élevé en la comparant aux autres huiles
raffinées. Les caractéristiques portées sur 1’étiquette de 1’emballage de cette huile sont
mentionnées dans le tableau suivant :

Tableau X1 : caractéristiques d’huile « Fleurial » portée sur I’étiquette de I’emballage.

Fleurial

100% tournesol Assaisonnement, cuire et frire,
dorer et préparation de gateaux Riche en vitamine A, D et E
Sans cholestérol
Température conseillée : max 180°C
Réutilisation 10 fois
Date de fabrication : 05.06.2021
Date de péremption : 05.06.2022

Stockée a I’abri de la lumiére et source de chaleur

I1.2. Procédure de chauffage

Afin de garder la méme température au cours de ce traitement thermo oxydatif, on a
choisi un mode de chauffage ¢électrique par [’utilisation d’une friteuse de marque
« ARCODYM », model NO : 246112, et de 220V ,50Hz 1800 W, d’une contenance de 3
litres ; cette friteuse comporte un couvercle amovible, un thermostat et est dotée d’une
minuterie.

Un volume de 3 litres d’huile a été transvasé dans cette friteuse aussitdt ouverte; la

température a ensuite réglé a 180°C, soit la température de friture aprés un temps d’attente de
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15minute le chronométre a été enclenché ; ce temps d’attente permet a ’huile d’atteindre la
température souhaitée. Ce traitement thermique est réalisé en continue pendant une durée de 8
heures durant laquelle la friteuse a été maintenue ouverte, au cours de ce long processus

thermique; des échantillons ont eté prélvés a des temps réguliers pour les analyser.

FigurelO : friteuse électrique « ARCODYM »

I1.3. Echantillonnage

Apres 30 minutes de traitement thermique, un volume de 200ml d’huile est prélevé
apres homogénéisation du bain. L’huile prélevée est mise aussitot dans des flacons en verre
(figure 11), recouverts de papier aluminium ; apres refroidissement a la température ambiante,
I’huile du bain prélevée est conservée dans un réfrigérateur réglé a +4°C. Les échantillons
prélevés apparaissent sur la photographie suivante :

Figure 11: les échantillons d’huile « Fleurial » analysée.
(De gauches a droite les huiles prélevées apres 0.5, 2, 4, 6, 8 heures de chauffage)

Les échantillons ainsi obtenus ont fait I’objet de plusieurs analyses pour suivre la

qualité de ces huiles étudiées et par conséquent mettre en évidence la stabilité ou la sensibilité

29



Matériel et méthodes

de cette huile au traitement thermique. Certaines de ces analyses n’ont pas été effectuées
immédiatement a cause de I’indisponibilité du matériel et de certains réactifs, ce qui nous a
contraints a conserver les échantillons au réfrigérateur pendant quelques jours.
II1. Méthodes d’analyse

Pour évaluer le degré de résistance ou de sensibilité de 1’huile « Fleurial » au cours
du chauffage, les critéres suivants : acidité, indice de peroxyde, indice d’iode, la viscosité et
la densité ont été analysés. Ces parameétres ont été évalués sur I’huile a 1’état frais et sur les

échantillons de cette huile prélevés a différent temps de ce traitement thermique.

II1.1. Les analyses physiques
II1.1.1. Détermination de la densité (AFNORNFT606-21,1984)

La densité relative a 20°C (D20) d’une huile ou d’une graisse est le quotient de la
masse dans ’atmosphére d’un certain volume de ce corps gras a une température (°C) par la
masse de méme volume d’eau distillée a 20°C.

La densité est déterminée en pesant dans une éprouvette de 5 ml le méme volume
d’eau et d’huile prises a la méme température. La densité est exprimée par la relation

suivante :

mya_ my
D= T2-T0
mi;—my

Soit :
m : poids de I’éprouvette vide ;
m1 : poids de I’éprouvette pleine d’huile ;

MO : poids de I’éprouvette pleine d’eau.

Figurel2 : un balance de précision (photo originale).
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II1.1.2. Teneur en eau (AFNOR NF T606-201,1984)

La teneur en eau d’un CG est définie comme étant la perte de masse subit par ce
produit aprés son chauffage a 103+2°C pendant un temps suffisamment court pour éviter
I’oxydation, mais suffisamment long pour permettre 1’¢limination totale de 1’eau.

Le principe consiste a chauffer une prise d’essai a 103+2°C dans une étuve pendant 2 heures
et pendant 24 heures de temps (1’élimination compléte de I’eau). La teneur en eau est donnée

par la formule suivante :

ml-m2
m1l-mo0

H% = x 100

Soit :

mO : masse en gramme de bécher ;

M1 : masse en gramme du bécher et de la prise d’essai ;

m2 : masse en gramme du bécher et du résidu de la prise d’essai apres chauffage

Figurel3 : étuve (photo originale)

II1.1.3. La viscosité

La viscosité est définie comme étant le coefficient de frottement intramoléculaire.
C’est la mesure du temps que nécessite une balle en métal pour s’écouler dans un capillaire
d’un viscosimetre rempli d’huile.

La viscosité est exprimée par la formule suivante :

u(C.po) = k(ps—p)t

o
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Sachant :

w: La viscosité en Centipoise ;

ps- La densité de la balle de métal qui est égale a 8,02 g/ml ;
p: Densité de I’huile ;

t : Le temps de descente en minute ;

K : Constante du viscosimetre qui est égale a 35.

Figurel4 : viscosimétre (photo originale)

II1.2. Analyses chimique
II1.2.1. Acidité (AFNOR-NF T60-204, 1988).

L’acidité est I’expression conventionnelle en pourcentage d’acide gras libre selon la
nature du corps gras. Généralement, I’acidité est estimée selon le taux d’acide oléique pour34
I’ensemble des CG.

La détermination de I’acidité a une grande importance dans la mesure ou elle permet
de mesurer le degré d’altération (hydrolyse des triglycérides) de la matiére grasse.

Le principe consiste a neutraliser les acides gras libres a 1’aide d’une solution de KOH en
présence de phénolphtaléine comme indicateur coloré.

Selon la réaction suivante :

R-COOH+KOH —» R-COOK+H20
Acide gras base savon eau

L’acidité est donnée par la formule suivante :

A% = V.Nm
10.M

5
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Soit :

A : acidité exprimée en pourcentage ;

V : volume en (ml) de la solution KOH utilisée pour le titrage ;
N : normalité de la solution KOH qui égale a 0.1 N ;

m : masse en (g) de la prise d’essai ;
M

: masse molaire de I’acide oléique (282.5g/mol).

I1.2.2.Indice de peroxydes (AFNOR NF T60-220, 1988)

L’indice de peroxyde est le nombre de milliéquivalents d’oxygeéne actif par
kilogramme de corps gras oxydant I’iodure de potassium avec libération d’iode. Il est exprimé
en meq d’O2/kg d’huile. 1l donne une évaluation sur la quantité de peroxydes présents dans un
corps gras.

Le principe de cette méthode consiste & un traitement d’une quantit¢ d’huile en
solution dans I’acide acétique et le chloroforme, par une solution d’iodure de potassium (KI).
Le titrage d’iode libéré se fait par une solution de thiosulfate de sodium (Na2S203) a0.01N
en présence d’empois d’amidon comme indicateur colore.

La réaction de formation de peroxyde est :

R-CH=CH-R® + O = RLCH-CHR’
| |

0 o

La réaction d’iodure de potassium au milieu acide se présente comme suit :
R-CH-CH-R’+ ZKI + 2CH:-COOH — > R—({I-{)I—R‘ + 2CH;-COOK + H:0 + 1;

| |
0O—0 0

L’iode libéré est titré par le thiosulfate de sodium comme suit :

12 + Na25203 E— ZNaI + N325406
L’indice de peroxyde est donné par la formule suivante :

N.(V-V0)
m

I p (meq02/kg) = x 103

Soit :
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Ip : indice de peroxyde en milliéquivalent d’oxygeéne actif/ Kg d’huile.
m : masse en gramme de la prise d’essai ;

V : Volume en ml de KOH utilisé pour le titrage

VO : volume de la solution Na2S203 utilisée pour 1’essai a blanc en ml.

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium (0.01 N).

II1.2.3. Indice d’iode (AFNOR-NFT60-203,1988)
L’indice d’iode (Ii) est la quantité de I’iode en gramme fixée par 100 g de corps gras.
Le principe consiste & ajouter une solution de monochlorure d’iode dans un mélange d’acide
acétique et de tétrachlorure de carbone.
Apreés un temps de réaction donné (30min), on détermine 1’excés d’halogéne par addition
d’une solution d’iodure de potassium et d’eau distillée, puis par titrage d’iode libéré par une
solution titré de thiosulfate de sodium.

Les réactions qui se passent sont les suivantes :

CH, — (CH,), — CH = CH — (CH,),, — COOH —— CH, — (CH,) — C|H = C|H — (CH,) — CO0H
I

IC] + KI —— 21 + KCI
12 + 25203_ —)5406_ + 21_
L’indice d’iode est exprimé par :

li (gI2/100g)= - x 126.9 x N

Soit:

li : indice d’iode ;

VO : volume de thiosulfate de sodium utilisé pour 1’essai a blanc en ml ;

V : volume de thiosulfate de sodium utilisé pour titrer I’excés d’iode en ml ;

N : normalité de thiosulfate de sodium ;

12.69 : masse d’iode correspondant a 1ml de thiosulfate de sodium pour 100g de corps gras.
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IV. Analyse statistique

Le traitement statistique des résultats obtenus sur des analyses chimiques (indice de
peroxyde, acidité, indice d’iode) et des analyses physiques (densité, viscosite) est réalisé par
I’utilisation du logiciel STATBOX. Il consiste a une analyse de la variance a un facteur étudié
a savoir le temp de chauffage.
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I. Résultats et discussion
I.1. Evolution des parametres physico-chimiques durant le chauffage

Dans cette étude, I’huile 100% tournesol de marque « Fleurial » a été soumise a un
traitement thermo-oxydatif a 180°C pendant 8 heures en continue dans une friteuse électrique
sans incorporation d’aliments a couvercle ouvert.

Des échantillons de cette huile ont été prélevés a des intervalles de temps réguliers
pour suivre les modifications induites suite a ce traitement thermique applique.

Cette huile raffinée est utilisée dans la préparation des aliments frits par des ménages et

dans des industries alimentaires. C’est une huile riche en acides gras polyinsaturés ;
SADOUDI et al., (2014) ont dosé les AGPI dans cette huile.

I.2. Parametres chimiques
1.2.1. Acidité

L’acidité d’une huile est un moyen de mesurer son degré d’altération hydrolytique ;
elle permet de mettre en évidence le déroulement de la réaction d’hydrolyse des triglycérides.
Il s’agit de mesurer la quantité¢ d’AGL contenus dans cette huile. Elle est souvent exprimée en
quantité¢ d’acide oléique. Elle renseigne principalement sur 1’altération des TG suite a une
hydrolyse chimique ou enzymatique lorsque cette huile est mise dans des conditions propices
(ADRIAN et al., 1998).

Dans le processus d’hydrolyse, la molécule de TG réagit avec une molécule d’eau
pour donner un AGL et un diacylglycérol (GUPTA, 2005). Les AGL sont formés pendant
I’hydrolyse suite a la scission de la molécule de TAG (PERKINS, 1996).

L’acidité de I’huile fraiche utilisée dans cette étude est de 0.0309% (tableau XIlI).
Cette valeur est inférieure a la norme algérienne (NA-1169-1990), qui 1’établit a un taux
inférieur & 0.20%.
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Tableau XII : Valeurs de I’acidité des échantillons d’huile chauffée

Temps de chauffages Acidité
(h) (A%)
0 0.0309 £+ 0.071
0.5 0.0530 + 0.283
2 0.143 £ 0.354
4 0.066 + 0.354
6 0.066 + 0.212
8 0.199 + 0.283
% d’augmentation 544%

Ces résultats sont une moyenne de deux répétitions

L’acidité de cette huile est nettement inférieure a celle obtenue par BRAHIMI (2017)
sur ’huile de la méme marque (« fleurial ») qui est de 0,127% ; cette valeur est aussi
inférieure a celle obtenue par ce méme auteur sur une huile 100% soja de marque « Oléor »
avec une acidité de 0.212 a I’état frais.

L’acidité de « notre » huile est également inférieure a celle obtenue par KECILI et
TRACHE (2014) sur la méme marque d’huile, ayant enregistré une valeur de 0.051% a 1’état
frais. Ces auteurs ont également déterminé 1’acidité d’autres huiles raffinées ; les valeurs
obtenues sont de 0.054/0.051/0.044/0.050 respectivement pour les huiles de marques La
Belle, Oléor, Elio, Afia.

Cette faible variation d’acidité de 1’huile de marque « Fleurial » (100 % tournesol),
comparée aux huiles « Labelle » et « Oléor » (100% soja) pourrait étre due aux types de
raffinage utilisé. Elle dépend aussi de plusieurs facteurs, notamment la qualité des graines
oléagineuses, conditions de stockage de ces graines, leur conditionnement, mode d’extraction,
transport de 1’huile brute.

L’acidification d’une huile alimentaire dépend de nombreux paramétres, on en cite le
type de raffinage adopté, la qualité des graines oléagineuses, les conditions de stockage de ces
graines, leur conditionnement, le mode d’extraction, transport de 1’huile brute, etc.

Avant de subir le raffinage, la plupart des huiles brutes sont exposées aux
changements de températures pendant un temps relativement long dans des hangars de
stockage et/ou dans les cales des navires pendant le transport. L'auto-oxydation ou la rancidité
oxydative est la principale cause des pertes de qualité des huiles brutes et raffinées pendant le
stockage (CRAPISTE et al. 1999).
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Pendant la période de chauffage, les valeurs de 1’acidit¢ des échantillons d’huile
augmentent de facon tres hautement significative (figure 15). Le pourcentage d’augmentation
est de 544%.

0,025

0,02

A%

0,015 —_—

0,01 —

0,005 —

Oh 0,5h 2h 4h 6h 8h
Temps de chauffage

Figure 15: évolution de I’acidité de I’huile « Fleurial » en fonction du temps de

chauffage.

L’acidification d’une huile serait due a la réaction d’hydrolyse des TAG ; ce processus
peut étre favorisé par 1’eau contenue dans 1’huile méme sous forme de traces (IQBAL et
BHANGER, 2007). L’intensité de la réaction d’hydrolyse dépend de divers facteurs, on en cite
entre autres, la température appliquée a I'huile ainsi que sa teneur en eau ; il semble que I'eau
hydrolyse I'huile plus vite que la chaleur (POKORNY, 1989). Néanmoins, 1’action catalytique
de I’eau est accentuée par le chauffage.

Ces deux facteurs hydrolysent les TAG en produisant des mono-, di-glycérides, AGL
et éventuellement du glycérol. Le glycérol s'évapore au-dessus de 150°C et 1’équilibre de la
réaction se déplace vers la libération d'autres produits d'hydrolyse (POKORNY, 1989). Les
AGL s’accumulent dans 1’huile augmentant ainsi son acidit¢ (GUILLAUMIN, 1969).

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur (le temps de
chauffage). Il ressort de ce traitement que le facteur « temps » montre un effet hautement
significatif (p=0,00005) sur I’huile étudiée et donc sur ’acidité. Cela est vérifié par le test de
NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huiles chauffées dans 2
groupes homogénes (A, B) (Annexe 7).
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1.2.2. Indice de peroxyde

D’aprées ROLLAND (2004), la mesure de 1’oxydation d’un CG en temps réel se fait par
la mesure de I’indice de peroxyde. Cet indice correspond au nombre de milliéquivalents
d’oxygeéne actif par kilogramme de lipide susceptible d’oxyder 1’iodure de potassium avec
libération d’iode. Par ailleurs et selon BONNEFIS, (2005), les peroxydes, représentant les
premiers produits d’oxydation, sont des composé€s chimiquement instables ; ces groupes
d’atomes visent a stabiliser leur énergie par I’arrachement d’un proton d’une molécule d’AG.
Par ailleurs, selon (BONNEFIS, 2005), la majorité des AG libérés suite a 1’hydrolyse des
triglycérides sont oxydés partiellement au cours de la friture en peroxydes.

La valeur de I’indice de peroxydes de I’huile de tournesol de marque « fleurial »
utilisée dans cette étude est de 1,5 meq O2/Kg (tableau XIII). Cette valeur est nettement
inférieure a la norme 1SO 3960, qui fixe un maximum de 10meq/Kg d’huile ; cette valeur est
proche de celle obtenue par HAFRAD et HAMITECHE (2021) ayant travaillé sur la méme

marque d’huile, pour laquelle la valeur enregistrée est de 1,6 d’O2/Kg d’huile a I’état frais.

Tableau XIII : Résultat de la détermination de I’indice de peroxyde.

Temps de chauffages (h) Ip (meq.O2/kg huile)

0 1.5+ 0.00

0.5 4,75+ 0.071
2 7.275+ 0.219
4 14.75+ 0.212
6 12 +0.141
8 10.5+ 0.141

% augmentation 600%

Ces résultats sont en moyenne de deux répétitions

Cependant, le taux de peroxydes de « notre » huile est inférieur a celui enregistré par
BELAIDI et BERKANI (2015), qui ont noté une valeur de 7.66 meq d’O./Kg
d’huile« Fleurial » ; mais, supérieure a celle obtenue par BRAHIMI (2017) qui est de 0,75
meq O2/Kg d’huile. Les conditions de récolte, de raffinage et de stockage, etc. peuvent étre a

’origine de la formation des peroxydes dans les 1’huiles raffinées.
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Ces valeurs obtenues sont proches de celles obtenues par KECILI et TRACHE (2014)
ayant travaillé sur d’autres marques d’huiles « Elio», «Labelle» et « Oléor» pour lesquelles les
valeurs enregistrées sont respectivement de 1.70, 2 et 1.97 meq. d’O2/Kg d’huile.

L’indice de peroxyde augmente tres significativement pour atteindre une valeur
maximale de 14.75 meq.O2/kg d’huile apres 4 heures de chauffage.

Nos valeurs sont inférieures a celle obtenue par HAFRAD et HAMITECHE (2021) qui
ont enregistré une augmentation de 13.75 meq. d’O2/Kg d’huile aprés 2 h de chauffage puis
une diminution de 12 meq. d’O2/Kg d’huile apres 8 h de chauffage.

L’indice de peroxyde augmente au cours du traitement thermique, le pourcentage
d’augmentation est de 600 % respectivement pour « Fleurial » cela est due a la présence
d’oxygene car on a travaillé avec friteuse ouverte. Cette augmentation serait due, selon
CONSTANTIN (2000) ; JUDDE (2004) a la formation des produits primaires d’oxydation (le
radical peroxy ROO°®) a partir des radicaux libres instables (R°) des AGI.

En effet, la formation de ces peroxydes pourrait étre influencée par : la présence de
I’oxygene de I’air (O2), I’action de la chaleur (effet combiné de la température et du temps de
chauffage) et la destruction de tocophérols, présents dans 1’huile, qui jouent un role
d’antioxydant (CONSTANTIN, 2000 ; O’BRIEN, 2009).

Apres 4 heures de chauffage, on a enregistre une diminution trés significative ; apres
6 et 8 heures de traitement thermique, les valeurs enregistrées sont respectivement de 12 et
10.5 meq.O2/kg d’huile. Ceci se traduit par la transformation des hydro-peroxydes en
oxyacides puis en divers composés secondaires.

CRAPISTE et al,. (1999) suggérent qu’une température ¢levée entraine la
décomposition des hydroperoxydes et par voie de conséquence une diminution de I’'IP. Des
produits secondaires d’oxydation, tels que les aldéhydes, les cétones se forment dans 1’huile
chauffée. Ces auteurs suggérent que 1’énergie d’activation de la réaction de décomposition des
produits primaires d’oxydation est nettement supérieure a celle de leur formation.

La transformation des hydro-peroxydes en oxyacides puis en divers composés
secondaires d’oxydation se déroule selon deux voies principales : la premiére voie est dite de
« scission », elle conduit par coupure de liaison a la libération des composeés volatils, tels que
les aldéhydes et cétones, qui sont les plus répandus. La deuxiéme voie est dite de
«remaniement» ; elle conduit, a travers les différents types de pontage intra ou inter AG, a la
formation d’AG oxydés (cétones insaturés, dicétones et d’hydroxyacides) et de polymeres

oxydes (JUDDE, 2004).
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Figure 16 : Evolution de I’indice de peroxyde de I’huile pendant le chauffage.

Les résultats obtenus dans cette étude sont soumis a une analyse de la variance a un
facteur a savoir, le temps de chauffage. Il ressort de ce traitement que le temps de chauffage a
un effet tres hautement significatif (p=0.00005) sur 1’indice de peroxyde de 1’huile chauffée.
Cela est vérifié par le test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons

d’huiles chauffées dans quatre groupes homogenes (A, B, C, et D).

1.2.3. Indice d’iode

L’indice d’iode « li » indique le nombre de doubles liaisons ou le degré d’insaturation
globale des lipides. Selon KPOVIESSI et al., (2004), les valeurs élevées de I’indice d’iode
indiquent que ces huiles sont riches en AGI. L’indice d’iode est un bon indicateur du degré
d’altération des huiles (MILLER et WHITE, 1988). Ainsi, cet indice renseigne sur le degré
d’oxydation des huiles, et par consequent sur leur stabilité oxydative (VINAIXA et al, 2005).

L’huile fraiche de tournesol de marque « Fleurial » utilisée dans cette étude est de
(tableau XIV). 125.96 g 12/100g huile. Cette valeur est conforme a la norme nationale
comprise entre 120 — 143 g 1./100g huile ; elle est proche de celle trouvée par HAMITECHE
et HAFRAD (2021) ayant enregistré une valeur de 124.362 g 1./100g huile. Elle est toutefois
inférieure a celle notée par BELAIDI et BERKA (2015) (141.49 g 1,/100g huile) sur la méme

marque d’huile.
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Tableau XTIV : Résultat de la détermination de I’indice d’iode.

Temps de chauffage (h) li (g d’iode / 100 g d’huile)
0 125.96+ 0.071
0,5 123.22 +0.141
2 120.73 £0.212
4 120.29 +0.354
6 112.28 +£0.071
8 109.01 £0.071
% de diminution 13.45%

Ces résultats sont en moyenne de deux répétitions

Ces valeurs sont proches de celles obtenues sur d’autres huiles issues de graines

de soja analysées par KECILI et TRACHE (2014), telles les huiles 100% soja (de marques

« LaBelle » et «Oléor ») avec des valeurs de 127.05et 124.07 gl»/100g huile. Selon
KPOVIESSI et al., (2004), les valeurs élevées de 1’indice d’iode indiquent que ces huiles sont

riches en AGI. La différence entre les huiles issues de graines oléagineuses réside dans la

proportion des acides gras polyinsaturées. SADOUDI et ALI AHMED (2017) ont noté la

richesse de I’huile de tournesol de marque « fleurial » en acide linoléique par rapport a 1’huile

de soja de marque « LaBelle » ; les valeurs enregistrées sont respectivement de 64,442% et

49,366%. En revanche, I’huile 100% tournesol est « carencée » en acide a-linolénique que

I’huile 100% soja, les valeurs notées sont de 0,327 et 5,199% respectivement.
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Figure 17 : évolution de I’indice d’iode en fonction du temps de chauffage.

Pendant le chauffage, on remarque une diminution significative de cet indice (figure
17). Apres2 h de chauffage, la valeur chute & 120.73 glo/ 100g d’huile. La valeur et indice
diminue dans le cas de « Fleurial » ou il passe de 125.96 glo/ 100g d’huile a 1’état frais
jusqu’a 109.01 gI>/100g huile chauffée pendent 8heures, ce qui témoigne d’une forte
peroxydation de cette huile.

Nos résultats sont supérieur a celle obtenue par HAFRAD et HAMITECHE (2021)
pour la méme marque d’huile qui ont enregistrées des valeurs de 124.362 glo/ 100g a 1’état
frais et 106.278 glo/ 100g aprés 8 heures de chauffage.

La particularit¢ de I’huile « Fleurial » 100% tournesol est sa richesse en acide
linoléique, donc une grande sensibilité & la thermo-oxydation.

Nos résultats sont en accord avec ceux obtenus par ADRIAN et al., (1997) qui
suggerent que 1’abaissement de cet indice reflete une diminution sensible de 1’insaturation
globale I’huile. Par ailleurs, la diminution du degré d’insaturation des huiles utilisées est
principalement due & la polymérisation thermique des chaines grasses insaturées des AGI
constitutifs de I’huile (GRANDGIRARD et JULLIARD, 1987).

Selon GERTEZ (2008), l'abaissement de cet indice est le reflet d'une diminution
sensible de I’insaturation globale de I'huile dégradée. Cette destruction résulterait de I'action
combinée de la chaleur (favorisant les réactions de polymérisation) et de I'oxygéne (favorisant

les réactions d’oxydation) sur les doubles liaisons des AGI de I'huile fraiche. Plus une huile
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est insaturée, plus la perte en AGE est importante et par conséquence une diminution du
nombre de doubles liaisons des chaines hydrocarbonées.

Nos resultats sont soumis a une analyse de la variance a un seul facteur a savoir le
temps de chauffage (Annexe 8). Il ressort de ce traitement que le facteur «temps de
chauffage » a un effet trés hautement significatif (p=0.00002) sur I’indice d’iode. Cela est
vérifié par le test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huile
chauffée dans 5 groupes homogenes (A, B, C, D et E).

1.3. Parametres physiques
1.3.1. Densite

La masse volumique est désignée souvent par 1’appellation «densité». Selon
KARLESKIND (1992), la densité d’une huile renseigne sur le groupe systématique auquel elle
appartient. La densité d’une huile est influencée par sa composition intrinséque, la longueur
de la chaine hydrocarbonée ainsi que I’insaturation de ses AG constitutifs.

La densité de I’huile est fonction non seulement de I’insaturation, mais aussi de son
¢tat d’oxydation ou de polymérisation. Elle dépend de sa température et sa composition
chimique. La densité des AG et des glycérides diminue au fur et a mesure que leur poids
moléculaire diminue et que le degré d’insaturation augmente (WOLFF, 1968).

Selon le Codex alimentarius (1999), la densité des huiles raffinées se situe entre 0.909
et 0.916. La densité de I’huile fraiche de marque «Fleurial» qu’on a utilis¢ dans notre
expérimentation est de 0,880 (tableau XV). Cette valeur est inférieure a cette norme ; cet écart

pourrait étre d0 a sa faible teneur en insaponifiable et aux conditions intrinseques.

Tableau XV : Résultats de la mesure de la densité de I’huile chauffée.

Temps de chauffage (h) Densité
0 0.900+0.206
0.5 0.885+0.132
2 0.882+0.06
4 0.887+0.183
6 0.895+0.075
8 0.899+0.028

Ces résultats sont en moyenne de deux répeétitions
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La densité de cette huile est inférieure a celle trouvée par HAMITECHE et HAFRAD
(2021) ayant travaillé sur la méme marque d’huile, pour laquelle une valeur de 0.914 est
notée. La densité de «notre » huile est également inférieure aux huiles raffinées issues de
graines de soja commercialisées sous différentes marques. Les valeurs trouvées par
HAMOUCHE et SANAT (2015) sur la marque «elio» est de 0.908; KECILI et
TRACHE(2014) ont enregistré respectivement des valeurs de 0,926 ; 0,926 et 0,922 sur les
huiles de marques « Labelle », « Oléor » et « Elio ».

Notre huile est cependant 1égérement plus dense que I’huile de marque « Afia » qui
un coupage de Soja et mais (95% et 5%) analysée par MANI et IGHIL (2016) ayant enregistré
une valeur de 0,864.

Les densités des huiles fraiches different l1égerement entre les types d'huile ; ces

différences sont dues a des différences dans leurs compositions (FORMO et al., 1979).

Les résultats de 1’évaluation de la densité au cours de chauffage sont illustrés par la

figurel8.
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Figure 18: Evolution de la densité de I’huile pendant le chauffage.

Pendant le chauffage, la densité de I’huile diminue significativement apres 2 heures
de chauffage. Selon EL SHAMI et al., (1992), la diminution de la densité serait due a la

formation des composés primaires d’oxydation aux chaines plus au moins courtes.




Résultat et discussion

Aprés 4 heures de chauffage, la densité des échantillons de cette huile augmente
significativement sans toutefois atteindre la valeur initiale (de I’huile fraiche). La densité
atteint la valeur maximale de 0.895 apres 6 heures de chauffage.

Nos résultats sont inférieurs a celle obtenue par HAFRAD et HAMETECHE (2021)
qui ont enregistré une valeur de 0.922 apres 2 h de chauffage et 0.956 apres 8 h de chauffage.

Les valeurs obtenues sont supérieures a celles trouvées par KHALIFA et AMARI
(2017) sur d’autres marques d’huiles, telles que « elio », « LaBelle » et « Oléor » avec des
valeurs respectivement de (0.877, 0.875 et 0.885) apres 4 h de traitement thermique.

Cependant lors des essais de fritures, KEBAILI et NEDIL (2015) ont noté une forte
densité de I’huile aprés 3 heures de friture menée avec 1’huile de marque « fleurial », soit une
valeur de 0,929. BOUAOUD et DAHMOUN (2015) ont enregistré une densité de 0,903 apres
2 heures et 40 minutes de friture avec 1’huile 100% soja de marque « LaBelle ».

Cette augmentation observée dans notre étude peut étre expliquée par le déroulement
des réactions d’oxydation, d’isomérisation, d’hydrolyse et surtout aux réactions de
polymérisation des AG sous I’action combinée de la chaleur (température et durée de
chauffage) et de I’oxygéne conduisant a la formation des composés de haut poids moléculaire
(polymeres). Cependant, I’augmentation de la densité d’une huile en chauffe est favorisé dans
les bains profonds et a des températures élevées au cours des fritures répétées (KALOGIANNI
etal., 2011).

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un seul facteur a savoir le
temps de chauffage. Il ressort de ce traitement que le facteur « temps de chauffage » n’a
aucun effet significatif (p=0,74656) sur la densité.

1.3.2. Humidité
Selon les normes fixées par le Codex Alimentarius (1992), les huiles raffinées fraiches
ne doivent pas contenir de I’eau méme sous forme de trace. Lors du traitement technologique,
notamment a 1’étape de désodorisation, I’humidité contenue dans 1’huile brute est éliminée.
La présence de I’eau méme a I’état de trace pourrait étre liée au mode de traitement
thermique appliqué lors de 1’étape de désodorisation dans la raffinerie ou cette huile a été
élaborée (CHAFIKA et al., 2014).

Les résultats obtenus dans notre étude sont groupés dans le tableau XV1.
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Tableau XVI : Résultats de mesure de ’humidité.

Temps de chauffage (h) Humidité%
0 0.03
0.5 0.019
2 0.019
4 0.014
6 0.017
8 0.03

Ces résultats sont en moyenne de deux répétitions

L’huile raffinée fraiche « Fleurial» utilisée dans notre étude expérimentale est
caractérisée par une humidité de 0,03. Cette valeur est inferieur a celle trouvée par
HAMITECHE et HAFRAD (2021) qui ont enregistré une valeur de 0,038% a 1’état frais.

L’humidité de I’huile utilisée dans cette étude est supérieure a celle de 1’huile analysée
par HAMOUCHE et SANAT (2015) qui ont enregistré une valeur de 0,020% pour I’huile de
marque « elio » et I’huile de marque « LaBelle » analysée par KEBAILI et NEDIL (2014) avec
un taux de 0,0233%.

Cette variation est illustrée par la figure 19
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Figure 19 : Evolution de I’humidité en fonction du temps de chauffage.
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Comme pour la densité, I’humidité des huiles a diminué durant leur traitement
thermique en absence d’aliment.

Le traitement thermique appliqué a I’huile chauftée, a induit une augmentation du taux
d’humidité apres 2h de traitement thermique, puis une diminution a été notée aprés 8 heures
de chauffage.les valeurs notée sont respectivement de 0.019 ; 0.03% pour notre huile.

L’humidification des échantillons d’huile chauffée pourrait étre due a la formation de
I’eau et des matiéres volatiles au cours des réactions thermo-oxydatives. En effet, 1’eau et le
CO: constituent les produits terminaux de la décomposition des hydroperoxydes.

Cependant, lors de son utilisation en friture, HAMOUCHE et SANAT (2015);
DAHMOUNE et BOUAOUD (2015) ont obtenus une humidification de I’huile « elio » avec
un taux de 0,056% ; 0,205 % apres 2heures 40 minutes de friture, ceci pourrait étre di a 1’eau
apportée par les tranches de pomme de terre fraiche a frire.

KEBAILI et NEDIL(2015) ont enregistrée une valeur de 0,1430% apres 2heures 40

minutes de friture sur ’huile « LaBelle ».

1.3.3. Evolution de la viscosité

La viscosité est la résistance de I’huile a I’écoulement. La mesure de la viscosité
pourrait étre un bon test pour apprécier 1’état d’altération des corps gras. Au cours des fritures,
I’augmentation de la viscosité peut atteindre 20 a 70% de la valeur initiale selon le type
d’huile examinée (PERRIN, 1992).

Selon GRAILLE (2003), I’accroissement de la viscosité de 1’huile au cours des fritures
répétées serait di a la formation des composés secondaires non volatils de haut poids
moléculaire (polymeres). Cette augmentation confere a 1’huile une consistance sirupeuse, ce
qui engendre un taux de cisaillement élevé (KALOGIANNI et al., 2011).

Dans le cas d’un chauffage électrique, la formation de ces polymeres résulte de la
polymérisation thermique, plutét que la polymérisation oxydative (GERTZ et KOCHAAR,
2001). Les résultats obtenus dans notre étude sont groupés dans le tableau XV1I.

L’huile de tournesol utilisée dans la présente étude a une viscosité de 30.24 c.P0. Cette
huile est plus visqueuse que celle analysee par HAMITECHE et HAFRAD (2021) pour
laquelle la valeur enregistrée est de 37.69 c.PO.
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Tableau XVII : Résultats de mesure de la viscosité des échantillons d’huile de tournesol.

Temps de chauffage (h) Viscosité (c.P0)
0 30.24+0.028
0.5 42.20+0.00
2 42.22+0.276
4 45.43+0.141
6 48.87+0.092
8 52.38+0.368

Ces résultats sont en moyenne de quatre répétitions

Il ressort dans notre étude une augmentation trés hautement significative de la
viscosité d’huile pendant le chauffage (figure 20). Une valeur maximale de 52,38 est notée
apres 8 heures de chauffage. Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par KEBAILI et
NEDILI (2014), qui ont noté une augmentation plus importante de la viscosité pendant les
essais de fritures ; ils ont noté des valeurs de 46.412, 60.738 et 62.459 c.PO respectivement
pour la 1€ la 15°™ et la 20°™ friture. Cette différence peut-étre due, dans notre cas a
I’augmentation de temps de chauffage et absence d’aliment.

En outre, les valeurs obtenues dans la présente sont inférieures a celles obtenues par
GUETTAR et HAMOUNI (2015), qui ont noté une augmentation de la viscosité ; ils ont noté
des valeurs de 44,485 ; 48,469 et 43,75 C.Po respectivement aprés 8 minutes, 2 heures et 2
heures et 30 minutes de friture.

Cependant, ces valeurs sont supérieures a celles obtenues par HAMOUCHE et
SANAT(2015) ; HIDEUR et CHIBANE (2015) ayant analysé une huile de marque «elio »
pour laquelle les valeurs enregistrées sont de 38,041 et 36,679 c.PO.

L’augmentation de la viscosité au cours du traitement thermique est due a la

polymérisation des triacyglycérols et a la formation de composés de haut poids moléculaire.
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Figure20 : évolution de la viscosité en fonction du temps de chauffage.

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un seul facteur a savoir le

temps de chauffage. Il ressort de ce traitement que le facteur « temps de chauffage » a un effet

tres hautement significatif (p=0.00009) sur La viscosité. Cela est vérifié par le test de

NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huiles chauffées dans 5

groupes homogeénes (A, B, C, D, et E).
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude a consisté a évaluer ’effet du chauffage sur les propriétés
physico-chimiques de I’huile de tournesol raffinée de marque « fleurial » commercialisée
dans notre pays. Cette huile est utilisée par les ménages et I’industrie alimentaire dans la
préparation des aliments, notamment celle des frites. Cette huile est particulierement riche en
acides gras polyinsaturés, trés sensibles aux températures élevees et a 1I’oxygéne.

Dans la présente, cette huile a été chauffée a une température de 180°C (température
de friture) en absence d’aliment dans une friteuse électrique ouverte. La durée de chauffage
est de 8 heures ; aprés un intervalle de temps régulier de 30 minutes, un échantillon d’huile a
été prélevé pour suivre 1’évolution des critéres physico-chimiques, indicateurs de la qualité de
I’huile.

Les valeurs de ’indice de peroxyde, renseignant sur la formation et I’accumulation des
produits primaires d’oxydation, ont augmenté trés significativement au début du chauffage,
puis diminuent aprés 6 heures de traitement thermique. Ceci confirme ainsi I’instabilité des
hydroperoxydes aux temperatures élevées et leur transformation en produits secondaires,
responsables de 1’altération de la qualité de 1’huile que de sa sécurité sanitaire.

Les reactions de peroxydation et polymérisation se déroulent au niveau des
insaturations des chaines hydrocarbonées de 1’acide linoléique, principal acide gras de cette
huile. Ceci s’est traduit par une diminution de 1’indice d’iode indiquant une diminution du
nombre de doubles liaisons de cette huile.

L’analyse de I’acidité a donné des valeurs élevées dépassant la limite maximale
requise. En s’appuyant sur les résultats de cette étude, il est indispensable de sensibiliser les
commercants (de gros et de détail) pour une meilleure manutention de cette huile afin de
limiter au maximum la vitesse de détérioration de cette huile polyinsaturée et par conséquent
augmenter sa durée de validité lors de son utilisation en cuisson.

Enfin, il serait judicieux de compléter cette étude en tentant, dans un premier temps, de
confirmer les résultats obtenus dans la présente, et réaliser d’autres analyses, comme la
chromatographie en phase gazeuse pour estimer la perte en acide linoléique, précurseur de
toutes les réactions d’altération de 1’huile et suivre également la perte en a-tocophérols et -
caroténe, principaux composes mineurs antioxydants afin de déterminer la durée de validité

des huiles raffinées largement utilisées par les ménages Algériens.
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Annexes

Modes opératoires
» Les indices chimiques
Annexe 01 : Détermination de ’acidité
Matériel
» Erlenmeyers
> Burette
> Pipette graduée
> Balance analytique
> Agitateur magnétique
Réactifs
> Ethanol & 96%
» Solution d’hydroxyde de potassium dans 1’éthanol (0.1N)

» Phénolphtaléine : solution 10g/1 dans 1’éthanol a 96%

Mode opératoire

» Dissoudre une prise d’essai (10g) dans 50ml d’éthanol ;

> Ajouter quelques gouttes de la solution de phénolphtaléine ;

» Titrer en agitant avec la solution d’hydroxyde de potassium jusqu’a
I’apparition de la couleur rose persistante pendant 10 secondes ;

» Déterminer le volume (V) de la solution titrée d’hydroxyde de potassium
utilisée.

Figure20 : apparition de couleur rose persistante (photo original)
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Annexe 2 : Détermination de ’indice de peroxyde (AFNOR NF T60-220, 1988).

Matériel

>
>
>
>
>

Erlenmeyers
Pipettes graduées
Béchers

Balance analytique
Burette

Réactifs :

YV YV VY

Chloroforme (CHCIs) ;

Acide acétique (CH3COOH) ;

Solution aqueuse saturée d’iodure de potassium (KI) ;

Solution aqueuse a 0.01N de thiosulfate de sodium (NazS.03) ;
Solution d’empois d’amidon a 1%.

Mode opératoire :

VVVVVY

\4

Peser 2g d’huile dans une bicher ;

Ajouter 10ml de chloroforme et 15ml d’acide acetique ;

Puislml de la solution d’iodure de potassium (1ml d’eau distillée —0.5ml de KI) ;
Boucher aussitét la fiole ;

Agiter pendant une minute et laisser a I’abri de lumiere ;

Ajouter 75ml d’eau distillée, et quelques gouttes d’empois d’amidon a 1% ; bleu
noiratre apparait ;

Titrer I’iode libéré jusqu’a décoloration compléte avec la solution de thiosulfate de
sodium a0.01N. Soit V ce volume ;

Faire parallelement un essai a blanc (sans matiere grasse). Soit VO le volume de
thiosulfate de sodium a 0.01N.

Figure 21: I’apparition de couleur bleu noiratre (photo original)



Annexes

Annexe 03 : Détermination de ’indice d’iode (AFNOR NFT 60-203)

Matériel

» Erlenmeyers (ou ballons a fond plat) ;
> Béchers Balance analytique ;

> Pipettes ;

> Agitateur magnétique ;

> Burette ;

Réactifs

» Thiosulfate de sodium (0.1N)
» Empois d’amidon

> lode alcoolique (0.2N)

> Ethanol a 96%

Mode opératoire

» Peser 0,2g d’huile ;

» Ajourer 10 ml d’éthanol, puis 10 ml d’iode alcoolique (0.2N), aprés 30 ml d’eau
distillée ;

» Agiter vigoureusement pendant 5 min et placer a I’abri de lumiére pendant 30 min
(environ) ;

» Titrer avec le thiosulfate de sodium (0.1N) jusqu’a I’apparition de coloration jaune ;

» Ajouter a la solution 1 ml de la solution d’amidon a 1% pour avoir une coloration bleu
foncée ;

» Continue a titrer la solution par le thiosulfate de sodium jusqu’a la disparition de la
couleur bleue ;

> Effectuer de la méme fagon un essai a blanc.

Figure22: 1’apparition de la couleur jaune (photos original)
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Les analyses physiques

Annexe 04 : Détermination de la densité

Matériel

>
>
>

Balance de précision.
Pipette graduée de 10 ml.
Bécher de 50ml.

Mode opératoire

>
>
>

>

Prélever a 1’aide d’une pipette graduée 10ml d’huile ;

Les verser dans un bécher de 50ml de poids connu (m) ;

Mettre le bécher sur la balance de précision et noter le poids de I’échantillon d’huile
(mO) ;

Refaire la méme expérience avec de 1’eau distillée et noter le poids (m1).

Annexe 05 : Détermination de I’humidité

Matériel

>
>
>
>

Balance analytique avec précision de 0.0001g.

Béchers.

Etuve isotherme & 103+2°C.

Dessiccateur contenant un déshydratant (le gel de silice).

Mode opératoire

>
>

Y

Régler I’étuve a 103+2°C ;

Sécher un bécher en verre, le refroidir dans un dessiccateur puis le peser (soit m0 son
poids) ;

Peser 5g d’huile dans ce bécher (soit m1 son poids) ;

Placer le bécher contenant 1’échantillon dans 1’étuve pendant 1heure ;

Sortir le bécher, le refroidir dans le dessiccateur et peser une autre fois le bécher avec
le résidu (soit m2 son poids) ;

Annexes 06 : Détermination de la viscosité

Matériel

>
>

Viscosimétre a bille
Chronometre

Mode opératoire

>
>

Remplir le viscosimetre a bille de I’huile a analyser ;
Vérifier ’absence des bulles d’air a I’intérieur de viscosimétre ;
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» Chronométrer le temps nécessaire pour que la bille traverse les deux traits indiqués sur
le viscosimeétre.

» L’analyse statistique

Annexe 07 : Analyse de la variance de I’acidité.

S.C.E DDL C.M. TEST F PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 0,98 11 0,089
VAR.FACTEUR 1 0,52 5 0,104 1,357 0,35627
\llAR.RESIDUELLE 0,46 6 0,077 0,277 39,56%
TEST DE NEWMAN KEULS - SEUIL = 5%
F1 LIBELLE MOYENNES GROUPES HOMOGENES
3 T2 1.05
4 T3 0.75 B
5 T4 0.75 B
6 T5 0.70 B
2 T1 0.6 B
1 TO 0.35 B
Annexe 08 : Analyse de la variance de I’indice de I’iode
S.C.E DDL C.M. TEST F PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 42,789 11 3,89
VAR.FACTEUR 1 42,584 5 8,517 249,271 0,00002
{ARRESIPUEEE | 0205 6 0,034 0,185 3,34%
TEST DE NEWMAN-KEULS - SEUIL = 5%
FACTEUR 1 :temps
F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
6.0 T5 7,95 A
5.0 T4 7,75 A
4.0 T3 5,65 B
3.0 T2 4,95 C
2.0 T1 4.4 D
1.0 TO 2,55 E
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Annexe 09 : Analyse de la variance de I’indice de peroxyde

S.CE DDL C.M. TESTF PROBA ET. C.V.
VAR.TOTALE 12,908 11 1,173
PR, 12,77 5 2,554 111,029 | 0,00005
JARRESDURLLE | 138 6 0,023 0,152 4,96%

TEST DE NEWMAN-KEULS - SEUIL = 5%

FACTEUR 1 : temps

F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES

4.0 T3 4,35 A

5.0 T4 3,8 B

6.0 T5 3,5 B

3.0 T2 2,855 C

2.0 T1 2,75 C

1.0 T0 11 D

Annexel0 : Analyse de la densité

S.C.E DDL C.M. TEST F PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 0,149 11 0,014
VAR.FACTEUR 1 0,046 5 0,009 0,534 0,74656
[ REPUEE | 0,108 6 0,017 0,131 0,26%

TEST DE NEWMAN KEULS NON SIGNIFICATIF

Annexe 11: Analyse de la viscosité

S.C.E DDL C.M. TESTF PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 16,897 11 1,536
VAR.FACTEUR 1 16,657 5 3,331 83,11 0,00009
e 0,24 6 0,04 0,2 1,84%




TEST DE NEWMAN-KEULS - SEUIL = 5%

Annexes

FACTEUR 1 :temps
F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
6.0 T5 12,59
5.0 T4 12,075 B
4.0 T3 11,06 C
3.0 T2 10,295 D
2.0 T1 10,17 D
1.0 TO 9,12 E




Résumé

Comprendre le processus de detérioration des huiles alimentaires végétales durant les
cycles de chauffage a des températures de friture (180°C) est une préoccupation de
nombreuses recherches scientifiques a cause des maladies liées a la toxicité des produits
d’oxydation des acides gras polyinsaturés contenus dans les huiles utilisées en friture.

L’objectif de notre étude expérimentale était d’évaluer le degré de résistance ou
sensibilité aux réactions thermiques et oxydatives de 1’huile végétale au cours de leur
chauffage a une température de 180°C pendant 8 heures. Cette huile est disponible sur le
marché ; elle porte le nom commercial suivant : « Fleurial ».

De plus cette huile est presque totalement dépourvue des molécules minéraux doté
d’action anti oxygeéne, éliminé lors de raffinage ce qui accentué sa sensibilité thermo-
oxydative. Il est important aussi de signaler que I’acidité de notre huile atteint une valeur de
0,199 % apres 8 heures, ce dernier est conforme a la norme algérienne (NA-1169-1990), qui
exige une valeur d’acidité inférieure a 0.20%.

Mots clés : Les huiles végétales ; chauffage ; détérioration ; résistance ; température de friture.

Abstract

Understanding the pocess of deteriorating plant food oils during heating cycles at frying
temperatures 180°C is a concern for many scientific research of the disease-related disease of
polyunsaturated fatty acid oxidation products contained in the oils used in frying.

The objective of our experimental study was to evaluate the degree resistance or
sensitivity to thermal and oxidative reactions of vegetable oil during thier heating at
temperature of 180°C for 8 hours.this oil is available on the market,it carries the following
commercial name « fleurial ».

More this oil is almost completely devoid of mineral molecules with anti-oxygen action,
eliminated when refining which accentuated its thermo-oxidative sensitivity. It is also
important to note that the acidity of our oil reaches a value of 0.199% after 8 hours, the latter
complies with the Algerian standard (NA-1169-1990), which requires a value of acidity less
than 0.20%

Keywords : vegetable oils ;heater ; deterioration ; resistance ; frying temperature.
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