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Introduction

Introduction générale

L’équilibre alimentaire est un facteur important, assurant a 1’organisme un
développement optimal et I’intégrité de I’ensemble de ses fonctions en couvrant ses différents

besoins quantitatifs et qualitatifs.

Les huiles et les graisses ont toujours constitué¢ une partie importante de 1’alimentation
humaine, nous les consommons directement sous forme d’huile ou indirectement via de

nombreux produits de 1’industrie agroalimentaire.

Parmi ces produits alimentaires, la margarine : « margaron » en grec; qui est une
émulsion plastique constituée essentiellement de deux phases grasses et aqueuse, 82% de sa
composition est représentée par un mélange d’huiles, contient en outre 2% d’additifs hydro et

liposolubles.

Au cours des derniéres décennies, la composition de la margarine a changé de maniére
significative afin d’accroitre sa salubrité ; notamment en ce qui concerne les maladies
cardiovasculaires. L’hydrogénation des huiles végétales a par conseéquent été fortement
déconseillée car elle conduit a la production d’acides gras insaturés trans qui augmentent les
niveaux de LDL, diminuent les niveaux de HDL et augmentent le risque de maladie
coronarienne. L’utilisation d’huiles végétales tropicales, y compris I’huile de palme, de
palmiste et de coprah, qui sont riches en acides gras saturés, réduit progressivement
I’hydrogénation dans la production de margarine. Ceci ne diminue pas pour autant le risque
sanitaire. En effet, les études épidémiologiques ont montré qu’une consommation excessive
d’AGS favorise également le risque de maladies cardiovasculaires (MCV). Les AGS, en
particulier les acides C12 :0, C14 :0 et C16 :0, augmentent la concentration plasmique de
cholestérol, dont le LDL-cholestérol considéré comme facteur majeur du risque (ASTROG et
al., 2011).

Du point de vue microbiologique, la margarine peut étre considérée comme un produit
sain, mais elle peut subir différents détériorations tels que 1’isomérisation, la polymérisation et
la plus importante est 1’0xydation, qui se traduit par une perte de sa valeur notionnelle et par
la détérioration des qualités sensorielles et aussi sa qualité sanitaire. C’est ce que I’on appelle
communément le rancissement des lipides. Cela diminue sa durée de conservation et

provogue son rejet par le consommateur.




Introduction

Notre étude s’inscrit dans une optique de caractérisation de certaines margarines de
table commercialisée en Algeérie. Elle est structurée de la maniere suivante ; une étude
bibliographique qui synthétise définition, types et composition des margarines, le processus
de fabrication et ’altération des lipides et une étude expérimentale évaluant la qualité de la
matiére grasse par des analyses physico-chimiques effectuée et une présentation des

principaux résultats obtenus et leurs discussion et enfin une conclusion.

-



Chapitre | Définition, types et composition des margarines

1. Origine :

Si les margarines sont actuellement fabriquées a partir d’huiles végétales, a 1’origine elles
¢taient réalisées a partir d’une émulsion de graisse de beeuf et de lait.

Le brevet de fabrication de ce substitut de beurre a été déposé 1872 par Hippolyte Még-
Mouries, a la suite d’un concours lancé par Napoléon III pour la recherche d’un corps gras
semblable au beurre. Des 1875, des lipides végétaux (surtout de la noix de coco) étaient inclus
dans la préparation, mais ceux-ci furent remplacés par 1’huile de baleine hydrogénée vers
1911, suite a la découverte de 1I’hydrogénation des acides gars en 1901 par W.N.Ormann. Ce
processus consiste essentiellement a faire réagir les huiles avec de I’hydrogéne en présence de
catalyseurs (nickel, palladium) dans des conditions phasiques strictement contrdlées. Il en
résulte une transformation des acides gras par disparition des doubles liaisons, ce qui
contribue a élever le point de fusion du produit et donc a le durcir.

Vers 1950, I’huile de baleine fut remplacée par des huiles de poisson et plus tard par des
huiles végétales devenues plus disponibles et moins onéreuses.

Ces dernieres sont ainsi transformées en corps gras saturés, plus pateux, mais
malheureusement, elles peuvent contenir aussi des acides gras trans. Cependant, les procédés
de fabrication ont été progressivement améliorés de maniére a assurer aux consommateurs
une absorption minimum de ces acides gras trans, composes accusés d’étre source de
plusieurs pathologies. Ceux-ci ont, en général, une concentration inférieurea 2g pour 100g de
produit final (LERAY, 2013).

2. Définition des margarines :

La dénomination « margarine » est réservée au produit obtenu par mélange de matiere grasse
et d’eau et/ou de lait ou ses dérivés se présentant sous forme d’émulsion renfermant au moins
82 gramme de matiére grasse pour 100 gramme de produit fini dont au plus 10% d’origine
laitiere.

La dénomination « margarines allégées » est réservée au produit présentant une teneur en
matiére grasse au moins égale a 41 grammes et au plus égale a65 grammes pour 100 grammes
de produit fini dont au plus 10% d’origine laitiere (FREDOT, 2012).

-



Chapitre | Définition, types et composition des margarines

3. Les types de margarines

Suivant la composition de la matiére grasse (choix du mélange de corps gras, caractére
hydrogéné, fractionne, ou interestérifié de tout ou d’une partie des matiéres premieres), il est
possible de formuler une large gamme de margarines a usages spécifiques (par exemple
margarine frigotartinable, margarine pour patisserie...) (Figure 1) (PAGES-XATART-
PARES, 2008).

Margarine

A 4

Margarines Margarines selon le Margarines Margarines

allégées type d’huile industrielles tartinables
-Basses calories -Hydrogénées. -De table. -Plaquettes.
(réduction a 25 %). -Interesterifiées. -Boulangeéres. -Barquettes.
-Light (50% de -Fractionnées. -Feuilletage. -Liquides.
réduction) -Non modifiées

Figure 1 : Classification des margarines disponibles sur le marché mondial
(O’BRIEN, 2004)

4. Composition globale de la margarine :

Selon Karleskind (1992), toutes les margarines ont en général une composition globale

identique :
> 80 % a 82 % de lipides, appelé phase grasse ;
> 16 % a 18 % d’eau et/ou de lait, constituant la phase aqueuse ;

» 2 % d’additifs, obligatoires (antioxydants, sel...etc.) ou facultatifs (amidon,

sucre...etc.)




Chapitre | Définition, types et composition des margarines

4.1Phase grasse (continue)

Cette phase grasse représente la partie la plus importante de 1’émulsion, 82 a 84 %
dans les margarines traditionnelles qui doivent présenter une teneur maximale en eau de 16 %
et seulement 60 % dans les nouvelles margarines dites « allégées ». Elle peut étre constituée

d’un mélange de corps gras alimentaires en proportions variables :
> huiles végétales fluides : arachide, colza, coton, soja, tournesol ;
» graisses végétales concretes : coco, palme, palmiste ;

» graisses animales : suif, saindoux.

Ces corps gras sont utilisés tels quels ou modifies (hydrogénation des huiles,

interestérification et fractionnement des graisses) (FRANCOIS, 1974).
4.2 Phase aqueuse (dispersée)

Elle représente environ 16 a 18% de la composition globale de la margarine. Elle est
constituée soit d’eau soit de lait, soit d’un mélange eau/lait. Elle est la plus sensible des
constituants de la margarine, & des contaminations microbiennes, et nécessite donc une
pasteurisation préalable (KARLESKIND, 1992).

4.3 Additifs

Parmi les nombreux additifs généralement autorisés dans les denrées alimentaires
(plus de 110), ou parmi ceux qui sont autorisés sous condition ou dans certaines denrées
spécifiées, la pratique industrielle, en général et en particulier pour ce qui concerne les
margarines, tend a en limiter le nombre en fonction des exigences de qualité, de fonctionnalité

et de colt en tenant compte des attentes des consommateurs (MORIN et PAGES, 2002).

4.3.1 Ingrédient liposolubles
4.3.1.1 Les émulsifiants
Ils vont permettre une bonne dispersion de la phase aqueuse, améliorant a la fois les

performances et la stabilité bactériologique du produit, on trouve :

-



Chapitre | Définition, types et composition des margarines

» Mono et diglycérides d’acides gras E471

IIs constituent la principale catégorie d’agents émulsifiants a usage alimentaire. Dans
la fabrication des margarines, sont utilisés des monoglycérides d’acide gras saturés ou
insaturés a raison de 0,05-0,2% (MULTON, 2002).

» Lécithine de soja E 322

La lécithine de soja est un phosphoaminolipide d’aspect visqueux, de couleur brune.
C’est un agent anti-¢claboussant et stabilisateur d’émulsion, ajoutée a raison de 0,5%.
Elle est surtout employée dans les margarines comme agent antiprojection pour les utilisations
culinaires en cuisson a la poéle (friture plate) (MORIN et PAGES, 2002).
4.3.1.2 Agent colorants

Jusqu’a la modification de la réglementation de décembre 1988, aucune substance
naturelle ou synthétique ne pouvait étre ajoutée dans les margarines en France. Cependant, la
couleur de ces derniéres leur est apportée par I’emploi des huiles fortement pigmentées et
riches en B-caroténe, comme I’huile de palme. Alors que dans certains pays, le 3-caroténe pur,
de synthése ou d’extraction est le colorant le plus couramment employe, a raison de 25 mg/kg
de margarines (FRANCOIS, 1974 ; CODEX STAN, 1999).

4.3.1.3Les agents aromatisants

Leur emploi est interdit, a I’exception du diacétyle. Ce dernier, obtenu par
fermentation ou par synthese ; s’emploie a doses trés faibles, de I’ordre de 0.1mg pour 100g
(FRANCOIS, 1974).

4.3.1.4 Les anti-oxygenes

Pour faire face au phénomeéne d’oxydation, et pour une meilleure conservation de la
margarine, sont ajoutés au produit : des tocophérols (E307, p ) a raison de 500mg/kg de
produit, de I’hydroxy anisol butyle E320 et/ou le I’hydroxy toluéne butyle (BHA et BHT
combinés a raison de 200 mg/kg max) (CODEX STAN, 1995).

-
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4.3.1.5Vitamines liposolubles

L’ajout de vitamines permet de rehausser les propriétés diététiques de la margarine. A
cette fin on utilise surtout les vitamines liposolubles telles que la vitamine A incorporée dans
une proportion de 25 Unité internationales (U.I) par gramme de produit fini et la vitamine D,
a raison de 1UI par gramme de produit fini.
La teneur des huiles végétales en vitamine E est en général suffisante (KONE, 2001).

4.3.2 Ingrédients hydrosolubles

Ce sont les ingrédients véhiculés par I’eau (sel, conservateurs, correcteurs du pH et

antioxydants).
4.3.2.1 Le sucre et le sel

IIs sont employés pour donner a la margarine son goiit propre. Ils interviennent, I’un
comme 1’autre, dans le « profil » de flaveur. Le sucre sert a donner 1’aspect « doré » au met
roti ou cuit, tres apprécié. Les quantités employées sont de I’ordre de 0.2 & 0.3 % pour le sucre
et de 0,2 a 2 % pour le sel. Etant, tous deux, des produits alimentaires, leur incorporation ne
pose pas de probléme sur le plan légal (DELAMARRE, 1999).

4.3.2.2 Les conservateurs

L’acide sorbique et ses sels (E200 a 203) sont utilisés pour prolonger la durée de vie
des margarines, et empécher leur dégradation a raison de 2000 mg/kg (CODI NORM, 2016).

4.3.2.3 Les correcteurs de pH

L’acide citrique (E330) et l’acide tartrique (E334) sont employés comme des
régulateurs d’acidité, des anti-oxygenes, {et aussi comme agent de rétention de couleur (acide
citrique) et exaltateur d’aréme (acide tartrique)} (CODEX STAN, 1995).

4.3.2.4 L’amidon

C’est un produit fin de couleur blanche soluble dans 1’eau. Son addition est obligatoire

et imposée par la loi (contre les fraudes), utilisée comme révélateur (indice d’identification)

de la margarine du beurre a un taux de 0,04 % (GRAILLE, 2003).

-
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5. Les huiles et graisses utilisées en margarinerie

5.1 Les huiles et graisses végétales

Le tableau 1 montre les principales huiles et graisses végétales utilisées, leurs
pourcentages en acide gras saturés et insaturés, et leurs points de fusion.
Tableau n° 1 : les huiles et graisses végétales (LECERF, 2011 ; MORIN et PAGES-
XATART-PARES, 2012)

Pourcentages Acides gras Acides gras Point de
Huiles saturés Insatures fusion
45.8-65.5% (41.1-- | 32—64.9% (27.6—
Palme Ziﬁ;/;)t%cljg)e 53.3% oléique) 35 49°C
76.1—98% (44.1— | 6—11.2% (5—8.2%
Coprah (coco) 51 izjori(;’j;)ide d’acide oléique) 93 25oC
9.4—19.2% (8.2— | 75.8—90.8% (57—
Arachide ! L;:f'l iﬂ;ajéfe 70'% 3;2‘;“3 2°C—13°C
74.6 —97.2 % (45 - 13.1-22.5% (11.1-
Palmiste Szlgaﬁqﬁ)de 17'(1)23;";”6 23-30°C
6-8% (4-5% d’acide 83-97% (55-62%
Colza palmitique) d’acide oléique) <2°C
10-16% (5-8% 77-96% (62-70%
Tournesol d’acide palmitique) d’acide linoléique) 15°C
11-21% (8-13% 71-99% (54-72%
Soja d’acide palmitique) d’acide linol¢ique 15°C

5.2 Les huiles et graisses animales

Elles peuvent étre d’origine maritime (mammiferes marins et poissons), oud’origine

terrestre : graisse de mouton, suif, saindoux...
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6. Caractéristiques des margarines tartinable

6.1 Les caracteristiques physico-chimiques :
> Latartinabilité :
C’est probablement 1’attribut le plus important pour les margarines de table. Pour le

consommateur, la tartinabilité est la facilité avec laquelle la margarine peutétre appliquée sur
une couche mince et uniforme de pain(MISKANDAR et al., 2005).

» Latexture et la consistance :

La consistance est la mesure de la douceur, de la régularité et de I'état plastique de la
margarine. Elle peut se qualifier de tres douce, douce, moyennement douce, ferme, dure et
fragile. La texture est une mesure de la structure. Elle varie de lisse a farineuse, granulaire et
grumeleuse. Luniformité et la texture de la margarine dépendent principalement du processus
et des huiles utilisées dans sa fabrication.

> Laséparation de la phase huileuse :

La séparation de la phase huileuse se produit quand la matrice cristalline est incapable
de renfermer I'huile liquide. Ceci se produit en raison de la transformation des cristaux en
forme B. Ceux-ci ne cessent de se développer et grandissent jusqu'a ce que le réseau ne puisse
plus maintenir sa structure qui lui permet d‘emprisonner l'huile liquide. Celle-ci s‘exsude
alors du produit.

» Latexture sableuse :

B> c’est la forme polymorphique désirée et recherchée dans les margarines et
shortenings, car les cristaux de cette forme sont trés petits et donc peuvent incorporer un large
volume dhuile liquide dans le réseau cristallin; donnant un produit lisse, continu et
homogene, de surface et d‘aspect brillant, contrairement a  ; qui produit un aspect mat. '
fournit une bonne texture a la margarine et aide a emprisonner et a maintenir l'air pendant la
fouettée (MISKANDAR et al., 2005).

6.2 Les caractéristiques sensorielles :

Sur le plan sensoriel, les matiéres grasses contribuent a I’apparence, la texture, I’odeur,
I’ardme et la saveur et aux sensations percues en bouche. Elles possedent leur golt propre
spécifique et/ou servent de solvant et de vecteur pour les arémes dont elles régulent la

rétention et la libération. En fondant, elles participent a la sensation de fraicheur occasionnée

-
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par la fusion de la mati¢re grasse en bouche. En s’étalant sur la langue, elles agissent comme

lubrifiant. Elles produisent de I’onctuosité et diminuent 1’apreté(SOULIAC et al., 2010).
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La technologie de fabrication

1. Processus de fabrication de la margarine :

Le principe de fabrication des margarines repose sur I’émulsion eau dans 1’huile. C’est le

méme schéma qui s’applique a toutes les margarines (figure 2). La phase lipidique (ou la

phase grasse constituée essentiellement d’huile végétale) représente la phase continue dans

laguelle est incluse la phase dispersée (ou la phase aqueuse qui comporte les additifs et

ingrédients hydrosolubles) : I’eau ou lait.

Phase grasse

» Huiles fluides

» Huiles concrétes ou
hydrogénées

» graisses animales
(facultatif)

Emulsifiants
Arome

Vitamine

Colorants

v

Préparation de

I’émulsion

Phase aqueuse

Eau et /ou lait

A

\ 4

Pasteurisation

) 4

Refroidissement et
cristallisation

\ 4

Malaxage

A 4

Conditionnement

A 4

Margarine

Ardme
Correcteur de pH

Conservateurs

Figure N° 2: Principe de fabrication de la margarine (KONE, 2001 et FREDOT, 2007).




Chapitre 11 La technologie de fabrication

Le procédé de fabrication des margarines repose sur plusieurs étapes.
1.1 Préparation de la phase grasse :

La phase grasse est constituée de corps gras dont les proportions sont définies selon la
recette ainsi que des auxiliaires de fabrication, solubles dans les huiles végétales tels que
I’émulsifiant, les vitamines, les aromes, le colorant. La préparation dite de la phase grasse
consiste a dissoudre les additifs dans le mélange de corps gras raffiné et chauffé a environ
60°C. Le liquide ainsi obtenu constitue la phase grasse compléte (KONE, 2001).

1.2 Préparation de la phase aqueuse :

Pour les margarines dites a eau (ne contenant pas de lait), la phase aqueuse est constituée
d’eau et d’additifs qui y sont solubles tels que : les arémes, les conservateurs, les correcteurs

de pH...etc.

La solution de sel doit étre préparée séparément dans une portion de la quantité¢ d’eau

nécessaire a la fabrication (KONE, 2001).
1.3 Préparation de I’émulsion :

L’mulsion est la dispersion d’un liquide en gouttelettes souvent microscopiques dans un autre

liquide avec lequel il n’est pas miscible

La formation de 1’émulsion se fait en 2 étapes. Pendant la premiére étape de préémulsion, la
phase grasse compléte, chauffée a environ 50 & 60°C, et la phase aqueuse (sans la solution de
sel) sont additionnées et remuées continuellement pendant 3 a 4 minutes. Pour la formation de
I’émulsion fine & la seconde étape, il faut recourir & une agitation vigoureuse, réduisant la
taille des gouttelettes de I’émulsion (KONE, 2001).

La qualité de I’émulsion ainsi que sa stabilité sont déterminées par le débit des pompes
doseuses, la qualité et la quantité des émulsifiants (mono et diglycérides d’acide gras,
lécithine...) ainsi que la vitesse d’agitation. A ce stade, la stabilit¢ de I’émulsion est
incompléte, elle fait appel a une cristallisation. Néanmoins, une autre étape intermédiaire est

obligatoire, c’est la pasteurisation (BENOIT, 2003).
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1.4 La pasteurisation :

Elle se fait par chauffage a 85°C pendant 3 a 4 secondes sous une pression de vapeur de 5
bars, puis un refroidissement de 40°C a 38°C par circulation d’une eau recyclée a 30°C

maximum afin d’éviter un choc thermique.
1.5 Refroidissement et cristallisation :

Une fois I’émulsion faite, il faut la maintenir de fagon durable et compléter ainsi I’action des
émulsifiants. Pour cela, le mélange est refroidi (a 1’azote liquide souvent par échange de

chaleur).
Le refroidissement a trés basse température (-10 a -20°C) permet la cristallisation de la phase.

La formation de cristaux entraine un meilleur maintien de la structure de la margarine
(KONE, 2001 et COSSUT et al., 2002).

Lors du procédé de refroidissement, la vitesse de refroidissement conduira a des
cristallisations différentes des acides gras sous différentes formes cristallines.

Les formes o et P sont privilégiées pour leurs propriétés plastiques notamment en

boulangerie- patisserie.
1.6 Malaxage :

L’émulsion cristallisée est acheminée par la trémie jusqu’au malaxeur. Le produit est travaillé
par un certain nombre de couteaux rotatifs et selon le nombre de ces derniéres, 1’intensité de

travail va varier.

Cet appareil va désaérer et malaxer le mélange en lui donnant consistance, souplesse et
homogénéité (KARLESKIND, 1992 et HIMED et BARKAT, 2014).

1.7 Emballage et conditionnement :

Une fois refroidie et cristallisée, la margarine est pompée, grace a des pompes hautes

pression, puis conditionnée.
Il existe deux types de conditionnements pour la margarine :

> En barquette PVC.

» En papiers aluminium.
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Le conditionnement a pour but de préparer les produits pour la distribution et la vente,
mais il doit aussi veiller a conserver les propriétés essentielles de la margarine, en
particulier le godt, la fraicheur et la couleur, qui doivent n’évoluer que trés lentement

au cours de la durée de vie du produit.
Les qualités demandées a I’emballage sont :

L’imperméabilité aux agents extérieurs (air, humidité, odeur...).
Une hygiene parfaite.
Une résistance mécanique élevée.

Un niveau tres faible dans les teneurs en métaux et en composés dangereux.

vV V V VYV VY

Une grande facilité de décoration (qualité trés souvent réclamée par les services de
marketing) (KARLESKIND, 1992 et COSSUT et al., 2002).

2. Paramétres influencgant la technologie de la margarine :
2.1 La teneur en solide :

La teneur en solide est une mesure de la quantité de graisse a 1’état solide dans une graisse a
une certaine température. Elle est déterminée par RMN. Les spécifications industrielles
utilisent I’indice de teneur en solide. Celui-ci est déterminé par les changements de volume
qui se passent suite a la fusion ou la cristallisation. Quant a la teneur en graisse solide, elle

refléte la proportion des fractions liquide et solide dans une graisse.

La teneur en graisse solide constitue une caractéristique physique importante influengant
beaucoup de propriétés technologiques et sensorielles des corps gras. A une température
donnée, elle est directement liée a la mollesse ou a la dureté de la graisse. Une fois la graisse
incorporée dans un aliment, cette derniere influence la consistance (la dureté, la rigidité) de
I’aliment (PRIOR, 2003).

2.2 La cristallisation :

La stabilisation finale du systéeme polydispersé étant capitale, les phénoménes de
cristallisation jouent un role trés important, car ils vont permettre la création de la structure du
produit et contribuer a sa stabilité (KARLESKIND, 1992).

La cristallisation est caractérisee par un phénomene primordial qui va jouer un rdle au cours

du processus de fabrication qui est le polymorphisme.
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» Le polymorphisme :

On parle de polymorphisme lorsqu’un méme ensemble de molécules est capable de
s’organiser de différentes manic¢res en modifiant les conditions opératoires au cours de la

cristallisation.

L’agencement des chaines aliphatiques des triacylglycérols est caractérisé d’une part par une
organisation transversale des chaines d’acides gras qui se fait dans des sous-cellules
cristallines. Les trois sous-cellules principalement rencontrées sont notées a, B et ’ et d’autre
part par une organisation longitudinale qui résulte de 1’arrangement des molécules sous

formes de strates qui sont généralement de type 2L et 3L (JEANTET et al., 2006).

Les glycérides présentent trois formes de cristallisation qui ont des points de fusion

différents :

a > P > [’
La forme a est celle qui présente le point de fusion le plus bas. La forme B présente le point de
fusion le plus élevé et c’est la plus stable, mais aussi la plus difficile a atteindre. Dans la

margarine, la transition est longue et trés souvent la matiere grasse demeure sous la forme .
En général, les transitions procédent par voie liquide selon :
o — fusion —» cristallisation - P’ —» fusion —» cristallisation —

Dans le systéme de cristallisation des margarines, ¢’est-a-dire avec un refroidissement rapide,
la forme a est obtenue en premier lieu. Instable, elle se transforme rapidement en forme B’, en

dégageant de la chaleur de transition.

La consistance de la margarine englobe un certain nombre de propriétés telles que la capacité
a I’étalement, 1’élasticité, 1’exsudation huileuse, la perception a la dégustation (fondant,

fraicheur...). Ces propriétés sont en relation avec :

» La quantité de cristaux ;
> le point de fusion de ces cristaux ;

> la forme et la dimension de ceux-ci.

.Les additifs tels que la lécithine et/ ou les monoglycérides ne présentent pas d’influence
significative sur la cristallisation. L’eau a un effet accélérateur sur la vitesse et la facilité de

cristallisation, les gouttelettes paraissant jouer le réle de cristallisation (PLATON, 2003).
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3. Controéle de la qualité de la margarine :

Les analyses de contrdle de la qualité s’effectuent tout au long du processus de fabrication de

la margarine ; elles portent sur les produits en cours de fabrication et sur les produits finis.
3.1 Controle en cours de fabrication :

En premier lieu, il est essentiel de controler les deux phases qui constituent 1’émulsion : phase
grasse et phase aqueuse ainsi que les différents additifs et auxiliaires de fabrication
(KARLESKIND, 1992).

3.1.1 Controéle de la phase aqueuse :

Il est évident qu’avant toute chose, il est nécessaire de controler la qualité de I’eau qui doit,
non seulement étre potable, neutre de goit et d’odorat, mais également bactériologiquement

saine.

Si le traitement consiste en une exposition aux UV apres filtration sur charbon, on effectue un
contrdle bactériologique. Si le traitement consiste en une chloration suivie d’une filtration sur

charbon, il est nécessaire de Vérifier si le chlore a été bien éliminé (KARLESKIND, 1992).

L’eau ne doit pas contenir des sels de fer ou de manganése, agents favorisant 1’oxydation. Le

pH devrait étre aux environs de 6 (KONE, 2001).

Le sel et le sucre ne doivent contenir que des traces de Fer et de Cuivre (KARLESKIND,
1992).

3.1.2 Controéle de la phase grasse :

Une fois le mélange d’huiles et de graisses réalisé, il est obligatoire de vérifie s’il est
conforme au cahier des charges et si les valeurs trouvées se situent dans les intervalles des
données introduites dans le programme de contréle. Ce contréle porte donc sur la phase grasse
avant et apres désodorisation (KARLESKIND, 1992).

Avant désodorisation, on détermine :

» La courbe de % de solide ;
» la composition de la phase grasse en acides gras par chromatographie en phase

gazeuse.
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Aprés désodorisation, on détermine :

» La couleur du mélange, exprimé en grammes par tonne de  caroténe ;
» I’indice de peroxyde ;
> les traces de catalyseur, plus particulierement Ni ;

> la qualité organoleptique.
3.1.3 Controle des ingrédients liposolubles :

En regle générale il n’est pas nécessaire d’établir un contrdle trop strict et trop lourd. Il est
préférable de spécifier les normes de chaque lot livré et que ces valeurs soient contr6lées par
un échantillonnage suivant les regles statistiques (KARLESKIND, 1992).

> Les monooglycérides :

Le contrdle de la teneur en monoglycéride s’effectué par chromatographie sur couche mince

ou sur colonne (KARLESKIND, 1992).
» Lalécithine :

La Iécithine est un produit obtenu a partir d’huiles brutes et peut contenir des moisissures,
levures et bactéries. Partant de ce principe, il est essentiel que le contrdle porte sur le plan
bactériologique.

Afin de connaitre la qualité de la lécithine, on détermine la teneur en insolubles dans 1’acétone
(Iécithine vraie) et en insoluble dans le benzéne (impuretés) (KARLESKIND, 1992).

3.1.4 Controle de la phase grasse totale :

Il est nécessaire de vérifier le taux d’humidité qui doit étre inférieur a 0,10%, I’indice de
peroxyde ainsi que la coloration. De temps en temps, il est bien de Vérifier si les taux
d’addition de lécithine sont bien respectés (KARLESKIND, 1992).

3.2 Controle du produit fini :

Plusieurs techniques sont utilisées, mais la plus courante reste la chromatographie en phase
gazeuse (COSSUT et al., 2002).
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» Dosage de la teneur en eau :

On la détermine par perte de poids du produit, aprés chauffage, a une température donnée,
durant un temps défini. Ce moyen de contrdle est discontinu (KARLESKIND, 1992).

> Dosage du sel :
La teneur en sel varie suivant 1’utilisation de la margarine et sa texture :
0,1 a 0,3% pour les margarines en pots (tartinable).
0,4 a 0,8 % pour les margarines enveloppées (cuisine).
0,8 a 2,0 % pour celles utilisées en patisserie.

Le dosage se fait par argentimétrie sur la phase aqueuse séparée par chauffage et
centrifugation (ou décantation) du produit fini. Il peut étre effectué en continu sur la phase
aqueuse (KARLESKIND, 1992).

» Mesure de pH :

On le mesure en continu sur la phase aqueuse. Sur le pain, il faut évidement réaliser la rupture

de I’émulsion, laquelle est plus ou moins facile, suivant la qualit¢ d’émulsifiant utilisée
(KARLESKIND, 1992).

» Mesure de la dureté :

La dureté exprimée en g/cm?, mesurée & I’aide d’un pénétrométre & cone ou a aiguille, est une
valeur importante a mesurer, tout particulierement, dans le cas des margarines destinées a la
patisserie, la biscuiterie et la boulangerie. On mesure souvent la dureté a la sortie de
I’appareillage, puis aprés 48 heures et 5 jours. Elle évolue peu en général ; si I’on observe une
évolution significative aprés ce laps de temps, c’est que 1’on est surement en présence de
modification sensible de texture (KARLESKIND, 1992).

» Contro6le du poids des pains :

C’est un contrdle, aujourd’hui trés automatisé¢ avec I’utilisation de balances performantes,
mesurant I’ensemble des points de contrdle, effectué sur les lignes, calculant les moyennes,
écarts-types des populations ainsi enregistrées et donnant les moyens de correction des
dérivés par rapport a la moyenne (KARLESKIND, 1992).
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> Dosage de I’air et des gaz occlus :

La présence d’air au-dessus de 0,5 % en volume tend a modifier la texture de la margarine.
Elles deviennent, soit cassantes, soit schisteuses (structure en failles comme le schiste), ceci

est évidement un inconvénient, surtout dans le cas de 1’utilisation en patisserie.

Pour la détermination en volume, on introduit un poids de margarine donné, dans un tube
gradué rempli d’alcool, lui-méme retourné sur une cuve a alcool, la margarine en fondant

libere le gaz occlus qui s’accumulent au sommet du tube gradué, ou ’on lit le volume en %

(KARLESKIND, 1992).
» Autres mesures de qualité :

Il existe d’autres points de contréle de la qualité, plus ou moins utilisé, suivant les usines,

nous citerons :

> le contrdle de la couleur ;
> le controle des éclaboussures ;
> la mesure de la dispersion de la phase aqueuse (KARLESKIND, 1992).

» Qualité organoleptique :

La margarine est un produit alimentaire utilisé dans la préparation et la cuisson des aliments et
également utilisée cru comme le beurre, c’est pourquoi I’analyse sensorielle de celui-ci est
nécessaire (KARLESKIND, 1992).

Un contrdle organoleptique est effectué sur la margarine :

> Soit discriminatif, aves des épreuves triangulaires, de classements.

» Soit descriptif, avec un profil sensoriel.

La plupart du temps, un profil sensoriel est établi et un jury d’experts évalue le produit selon

les criteres de celui-ci : couleur, texture (présence d’air), odeur... etc. (COSSUT, 2002).
3.3 Controle bactériologique :

La margarine peut étre considérée, comme un produit sain au plan bactériologique car toutes

les matiéres premieres sont pures et peu sensibles aux attaques bactériennes, mais malgré tous
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les soins apportés a la qualité de ses matiéres premiéres et sa fabrication, la margarine, comme

tous les produits alimentaires, n’est pas a 1’abri des multiples germes existant dans la nature.

La phase grasse, pratiquement anhydre, apres le traitement de raffinage ne contiennent pas des
bactéries, par contre la phase aqueuse est beaucoup plus fragile car ’eau qui en est la base
renferme des éléments nutritifs pour les microorganismes, elle doit étre contrélée et exempte
de coliformes (KARLESKIND, 1992).

Afin d’étre un produit de grande qualité, la margarine doit respecter certaines normes
bactériologique et le tableau 2, montre les germes testés et le nombre de microorganisme/g de
produit (KARLESKIND, 1992).

Tableau N° 2 : Contrdle microbiologique des margarines (KARLESKIND, 1992).

Germe testé Nombre de microorganisme/g de produit

Aérobies <100
Coliformes <1
E. coli <1

Levures <100
Moisissures <1
Pseudomonas <1
Lipolytiques <5

3.4 Controle de I’emballage :

Le controle qualité ne serait pas complet si I’on ne parlait pas des papiers d’enveloppage, des
pots en matériaux plastiques, des cartons et des divers autres moyens d’emballage qui doivent

tous comporter des cahiers des charges que les fabricants s’engagent a respecter.

Au niveau des papiers d’enveloppage, on déterminera les caractéristiques principales :

grammage, résistance mécanique, humidité, imperméabilité a la vapeur d’eau et a I’oxygéne.
Au plan du contréle des pots en matériaux plastiques, ils doivent :

Protéger le produit efficacement ;
ne pas transmettre le godt au contenu ;

avoir un aspect agréable

YV V VYV V

facilité d’ouverture et fermeture.

L’emballage doit contenir la définition du produit, sa composition, son poids et la date limite
de consommation (KARLESKIND, 1992).




Chapitre 111 Altération des lipides

Altération des lipides :
1. Altération biologique :

Les germes lipolytiques peuvent parfois participer aux réactions d’hydrolyse et
d’oxydation. Le contrle microbiologique des produits est rarement appliqué (GUIRAUD,
2003).

2. Altération chimique :

2.1 Hydrolyse :

L’hydrolyse est la coupure des liaisons esters obtenue soit par voie chimique ou
enzymatique. Elle se développe surtout sous I’action de la chaleur et de ’humidité. Les
lipides en tant qu’esters d’acide gras peuvent étre hydrolysés en AGL, diacylglycérol et

monoacylglycérole par fixation d’une, deux ou trois molécules d’eau (PRIOR, 2003).
2.2 Les réactions d’isomérisation :

A des températures élevées (au-dessus de 200°C), les doubles liaisons des acides gras
peuvent s’isomériser en formant le plus souvent des systémes conjugués. Les doubles liaisons
qui ont migré prennent alors la configuration trans, thermodynamiquement plus stable que la
forme cis initiale. De telles réactions sont tres communes lors des étapes de désodorisation des
huiles au cours de raffinage. Aujourd’hui la désodorisation est en général effectuer a des

températures plus basses de maniére a ce que le taux d’acide gras trans soit inférieur a 1%
(POKORNY, 2003).

2.3 Les réaction de polymérisation et de cyclisation :

La polymérisation est rapide et peut commencer des 160°C, la perte de proton par les
acides polyinsaturés conduit a des radicaux libre peuvent se dimériser. Les dimeres cycliques
sont dangereux pour la santé humaine. L’huile trés insaturée se polymérise tres facilement.

La polymérisation est un critére pertinent pour suivre la détérioration des huiles de friture et
peut étre inhibé par des antioxygeénes, notamment les tocophérols (POKORNY, 2003).

-



Chapitre 111 Altération des lipides

2.4 Oxydation des lipides :

2.4 .1 Mécanismes :

Ces mecanismes sont [I’auto-oxydation, la photo-oxydation et 1’oxydation
enzymatique. Dans les aliments, 1’auto-oxydation est le phénomene le plus important, suivi
par la photo-oxydation. L’oxydation enzymatique est de fagon générale, moins importante,
bien que ce mécanisme puisse étre critigue dans des circonstances particuliéres. La
compréhension des mécanismes d’oxydation aide & imaginer des stratégies pour les combattre

(PRIOR, 2003).
» Auto-oxydation :

Les acides gras insaturés, libres ou combinés sous forme de triglycérides ou de
phospholipides réagissent avec I’oxygene pour former, dans un premier temps, des
hyroperoxydes, qui générent par dégradation des molécules telles qu’hydrocarbures,
aldéhydes, acides et cétones (Figure 2), (PRIOR, 2003).

g
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Réaction d’oxydation des lipides

Acide gras non saturé

RH

/

Oxygéne
Primaire catalysé par Chaleur
Initiation >
Lumiére
Secondaire Certains métaux
VL N\

RADICAL LIBRE

r _________________ -> R—v\ —
: / Oz\ N Propagation
I e I
| RH 1 Interaction avec
| 1
: < : Y vitamine A et C
: R~ - (oxydation) et
|
I protéines (scission ou
! v
: PEROXYDE LIPIDIQUE polymérisation entre
: ROOH carbone o)
X I
|, Polymeres
| Epoxydes, furanes
ARRET
—— Acides, alcools, hydrocarbures >
—» Aldéhydes et cétones volatiles
_/

Figure N° 3 : Schéma général des réactions d’oxydation des lipides

(CHAFTEL et CHAFTEL, 1977).
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» Photo-oxydation :

La photo-oxydation des acides gras insaturés est basée sur le fait que I’oxygéne peut se

trouver dans un état singulet par suite d’une photo-excitation. La photo-oxydation s’effectue

suivant deux mécanismes : type | et type II.

Dans le type I, I’énergie de la lumicre est absorbée par un photosensibilisateur, ce qui

I’¢léve a 1’état singulet (1).

La reaction:
Sen+hv —» 'Sen 1
'Sen ——» 3Sen 2
Sen+ RH — R+ 'Sen-H 3

%Sen + ROOH —, ROO° + 'Sen-H 4

Ensuite, un croisement intersystématique forme 1’état triplé(2). Le sensibilisateur excité réagit
directement avec une autre molécule en capturant un atome d’hydrogene (3) et (4). Ce

mécanisme donne des radicaux libres qui peuvent initier I’auto-oxydation.
La photo-oxydation de type Il implique aussi des photosensibilisateurs :
Sen+hv. —— » Sen 1*
Sen+'0, — 3 '0, 2*

Apres avoir absorbée 1’énergie de la lumicre (1*), ils transferent le photon du sensibilisateur
excité a I’oxygene dans son état triplet et ce dernier passe a I’état singulet (2*). L’oxygéne
singulet excité réagit facilement avec les AGI conduisant directement a la formation des
hydroperoxydes (PRIOR, 2003).

» Oxydation enzymatique :

L’oxydation enzymatique est une réaction radicalaire en chaine qui se déroule de
fagon similaire a I’auto-oxydation. Les lipoxygénases (lipoxydases) sont trés répandues dans
le regne animal et végétal. Elles exigent des acides gras libres comme substrat. Chaque
lipoxygénase attaque son substrat de facon spécifique et caractéristique en produisant des
monohyroperoxydes (PRIOR, 2003).
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Les lipoxygénases réagissent trés rapidement avec les acides gras libres quand les conditions
optimales sont réunies, mais méme si le produit est a des conditions spécifiques de stockage
(réfrigération, congeélation), ces enzymes peuvent étre actifs, ce qui peut limiter la durée de
vie et de conservation du produit, avec [D’altération de ces qualités (organoleptiques,

nutritionnelles).
2.4.2 Conséquences des réactions d’oxydation :

Il convient de citer les aldéhydes et cétones de faible masse moléculaire qui sont
responsables de I’odeur de rance, c’est la premiére altération qui se manifeste. Par ailleurs, les
composés carbonylés peuvent réagir avec les protéines ou plus généralement favoriser le
brunissement non enzymatique. La présence de lipides peut aussi provoquer 1’oxydation

secondaire de divers arébmes.

L’oxydation des lipides entraine également des pertes d’activité vitaminique et de couleur, de
méme que 1’oxydation des acides gras essentiels provoque une diminution de la valeur

nutritive (ALAIS, 2003).
2.4.3 Les facteurs influencant 1’oxydation et leur contréle :

Les facteurs qui influencent ’oxydation sont nombreux : il s’agit de facteurs

intrinseques et extrinseéques. Le tableau 2 montre les facteurs les plus importants promouvant

I’oxydation et leurs contrdles.

.
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Altération des lipides

Tableau n° 2 : Facteurs les plus importants promouvant I’oxydation (PRIOR, 2003)

Facteurs Controles
L B ,
S S Chaleur Eviter I’exposition aux températures
£ ,92; élevées
n 5 Lumiere Eviter I’exposition a la lumiere
a1 3 : . T
Oxygene Supprimer I’oxygene
Pro-oxydants (traces métalliques) Supprimer ou utiliser, par exemple, des
agents complexants
o 9 Enzymes Supprimer/inactiver des enzymes
S5 S — ; .
L T Activités de I’eau (ay) Assurer une a,, optimale
o 3
S E Photosensibilisateur Supprimer les agents
§ 2 photosensibilisateurs et/ou éviter
= I’exposition a la lumicre
Déficit en antioxydants Addition d’antioxydants

2.4.4 Les agents inhibiteurs d’oxydation :

Plusieurs types d’inhibiteurs sont utilisés dans les aliments afin de limiter 1’oxydation

des lipides. Le tableau 3 représente les principaux agents avec leurs mécanismes d’action

Tableau n°3 : Mécanisme d’inhibition de ’oxydation des lipides (POKORNY, 2003)

Type d’inhibition Inhibiteur Produits

Piégeage de radicaux libres | Antioxydants Hyroperoxydes, alcools
Stabilisation des Substances phénoliques Hydroperoxydes
hydroperoxydes

Synergisme Acides polyvalents Antioxydants régenérés

Piégeage oxygene singulet

Caroténoides, phénolique

Oxygene triplet

Inhibition du role des métaux

Agents chélateurs,
phénoliques

Hydroperoxydes

Non-radical décomposition

Sulfate, dérivés amines

Groupes hydroxylique,
imines, thiosulphinates,
sulphoxydes
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1. Objectif de I’étude

L’objectif de cette étude est une estimation de la qualité de la matiere grasse d’une
sélection de margarines de date récente, présents sur le marché algérien. Une attention
particuliére est prétee a la détermination des indices de qualité (acidite, indice de peroxyde),
le taux de solide, le taux de cendre, le test d’oxydabilit¢ au Rancimat et le profil en acides
gras. D’autre analyses ont également fait I’objet de cette étude, telles que la teneur en sel et le

pH.

Les analyses effectuées ont été réalisées au niveau de différents laboratoires, a savoir :
le laboratoire physico-chimique de technologie alimentaire du département sciences
agronomiques et biologiques (UMMTO), le laboratoire d’analyses margarinerie de spa

Cévital (Béjaia) et le laboratoire d’analyses instrumentales (ENSA).
2. Echantillonnage
2.1 La sélection des échantillons

Notre démarche pour procéder a cette ¢tude n’est pas arbitraire et nous nous sommes
alignés sur la méthodologie suivie par différents auteurs (TAVELLA et al., 2000 ; MARTIN,
2005 ; KARABULUT, 2007 ; BAYLIN et al., 2007 ; SAUNDERS et al., 2008 ; RICHTER et
al., 2009).

Pour la sélection des échantillons, nous avons opté pour un échantillonnage aléatoire
stratifié¢, basé sur 1’étude effectuée par KARABULUT, 2007 et SAUNDERS et al., 2008 qui
préconisent de petites enquétes pour s’assurer que les produits retenus soient les plus

disponibles sur le marché.

Ainsi, nous avons sélectionné cing (5) types de margarines. Ces produits
commercialisés en barquette et pour différents usages culinaires sont présentés dans le tableau
5.

Afin de faciliter leur reconnaissance, nous avons présenté ces produits sous forme de

photographies tels qu’ils sont présents sur le marché (annexe I).

-
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Tableau n°5 : la représentation des échantillons de margarines en barquette

Type Code Nom de Composition Utilisation
produit
MGLA (matiére grasse laitiere anhydride), huiles et graisses végétales raffinées (tournesol, Tartine,
MB1 | Matina | palme, coprah), eau, lait écrémé et sel. Emulsifiants : mono et diglycérides d’acides gras | gateaux et
(SIN471) et esters polyglycéridiques d’acide gras (SIN 475); acidifiants: acide lactique | cuisson (sauf
(SIN270) ; agents conservateurs : sorbate de potassium (SIN202) et acide sorbique (SIN200) ; fritures)
antioxydant : a-tocophérol (SIN307.), Béta-caroténe (SIN 160 a (ii)), arbme du beurre, vitamines
£ ADetE.
>
g _ Huiles et graisses végétales raffinées non hydrogénées (Tournesol, Soja, Palme et Coprah), eau, Gateaux,
X! MB2 Fleurial | ait écrémé, sel, additifs alimentaires (mono et di glycérides végétales, lécithine de soja, acide tartine,
§ lactique, sorbate de potassium, acide sorbique, di-alpha-tocophérol, aréme beurre artificiel, béta | cuisson (sauf
5 carotene et vitamine A, D, E). friture)
E Huiles et graisses végétale partiellement hydrogénées; eau; émulsifiant mono et di glycérides
S MB3 Sol d’acides gras; sel; conservateur : sorbate de potassium; acidifiant : acide citrique; aréme beurre; |  Tartine et
GE) colorant : B caroténe max 200mg/kg; vitamines (vitamine A. Vitamine D. vitamine E). cuisson
% Huiles végétales en 1’état et hydrogénées 60% (Palme, Soja, Coprah), eau 38%, émulsifiant
S MB4 Bellat | (E471, E322), sel, agent conservateur(E202), acidifiant(E330), ardme beurre, colorant alimentaire |  Tartine et
E160a(ii), antioxydant(E307) et vitamines A, D et E. cuisson
Huiles et graisses végétales 54% (colza, coprah, palme, palmiste), eau, mono et diglycérides
MBS | Primevere | g°acides gras, E472,, sel, lait écrémé en poudre, aréme (lait), correcteur d’acidité : acide citrique, | Tartine doux
antioxydant : extrait riche en tocophérols, colorants : béta-caroténe, vitamines B1

®
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2.2 Prélévement des échantillons :

Le prélevement des échantillons des produits sélectionnés a été effectué en se référant
aux études menées par différents auteurs ayant traité ce point (TAVELLA et al., 2000 ;
MARTIN, 2005 ; GREENFIELD et SOUTHGATE, 2007).

Trois échantillons (barquette), provenant de trois lots différents, ont été achetés pour

former un échantillon représentatif de chaque marque :

Catégorie
A%Ma#ue\,
Lot1 Lot 2 Lot 3
Barquette Barquette Barquette
Mélange

Echantillon représentatif

2.3 Préparation des échantillons

On considére que les échantillons de cette catégorie sont homogenes. lls ont été
prépares selon la methode préconiseée par OVESEN et al., 1998 et LETHA et al., 2003.

Lit 1 Lot 2 Lot 3

1509 150g 150g

Faire fondre au bain-marie

v
Homogénéisation

v
Conservation dans des préforme en PET

jusqu’a analyse
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3. Les analyses physico-chimiques
3.1 Détermination de la teneur en eau et en matieres volatiles (ISO, international
standard, Méthode de N° :662 ; ISO ; 1998)

La teneur en eau est déterminée par la perte de masse du produit chauffé dans
I’étuve a 103+ 2°C pendant un temps suffisamment court pour éviter 1’oxydation, mais
suffisamment long pour permettre I’élimination totale de 1’cau et des matiéres volatiles.

Le mode opératoire est détaillé en annexe Il
Expression des résultats

La teneur en eau et matiéres volatiles, W, exprimée en pourcentage en masse, est égale a :

m; —m,
W=——=x100%
m; —my

Mg : poids de la capsule vide
My : poids de I’échantillon + capsule
m, : poids de I’échantillon + capsule aprés séchage

3.2. Détermination du pH de la phase aqueuse par la méthode potentiométrique

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

Le mode opératoire est détaillé en annexe IlI.

3.3 . Teneur en sel (NE. 1.2. 429, 1989)

C’est la teneur en chlorure de sodium (NaCl) contenue dans la margarine. Sa
détermination est basée sur le titrage des chlorure avec du nitrate d’argent en présence de
chromate de potassium, comme indicateur coloré.

Le mode opératoire est détaillé en annexe IV

.
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Expression des résultats
La teneur en sel est calculée de la maniére suivante :

N xV x Eq.gNaCl

Ts (%) = P x10

Ts : Teneur en sel exprimée en % ;

N : normalité d’AgNO3 (0.1N) ;

V (ml) : volume en ml d’AgNOs utilisé pour le titrage ;
Eq.g (NaCl) : équivalent gramme d’NaCl égal a 58.5

P : prise d’essai en g.
3.4 Acidité (méthode de N° : 660, 1ISO 1996)

L’acidité est le pourcentage d’acides gras libres exprimé conventionnellement en
acide laurique pour les huiles de coprah et le palmiste, en acide palmitique pour 1’huile de
palme en acide oléique pour la majeure partie des huiles. Sa détermination est basée sur la
neutralisation des acides gras libres par une solution de NaOH a chaud en présence de

phénolphtaléine.

Le mode opératoire est détaillé en annexe V

L’acidité du corps gras (huile/margarine) est déterminée comme suit :
A(%) = MXxNXxXV

10x P
Ou:

M : masse molaire d’acide oléique=282g/mol

N : normalité de NaOH a 0.1N

P : poids de la prise d’essai

V : volume de NaOH utilisé pour le titrage.

3.5. Détermination de I’indice de peroxyde (Méthode N° : 3960, 1ISO 2007)

C’est la quantité de substances de I’échantillon qui oxydent I’iodure de potassium.
L’indice de peroxyde est généralement exprimé en milliéquivalents (méq) d’oxygeéne par
kilogramme d’échantillon. La méthode utilisée est basée sur le traitement d’une prise d’essai

en solution dans de 1’acide acétique et de chloroforme par une solution d’iodure de potassium
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(KI), et le titrage de I’iode libéré par une solution de thiosulfate de sodium en présence
d’empois d’amidon comme indicateur coloré.

Le mode opératoire est détaillé en annexe VI

Expression des résultats

L’indice de peroxyde est déterminé par la formule suivante :

V-V,
X 1000 X N

Ip(meq d'oxygéne actif /de CG) =
V : est le volume de thiosulfate de Na de I’échantillon
Vo : est le volume requis pour titrer le blanc

P : est la prise d’essai en grammes.
3.6 Détermination de taux de cendre (méthode N° 6884, 1ISO 2008)

Les cendres représente le résidu minéral obtenu par incinération dans des conditions
Spécifies. 1l est exprimé en pourcentage en masse du produit évaporé.

Le principe repose sur I’incinération du résidu a une température comprise entre
550°C et 660°C jusqu’a ce qu’il soit exempte de particules charbonneuses. On procéde
ensuite a la pesé du résidu obtenu (1ISO 6884, 2008).

Expression des résultats :

Le taux de cendre est déterminé par la formule suivante :
m; —my
w=—x100
my
Ou:
My : la masse, en gramme, de la prise d’essai
m; : la masse, rn gramme, de la capsule vide

m, : la masse, en gramme, de la capsule et les cendres
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3.7 Détermination du taux de solide par RMN

La détermination de la teneur en corps gras solides est effectuée a I’aide d’un
spectrometre de résonance magnétique nucléaire (RMN). Ce taux exprimé en pourcentage,
constitue une caractéristique physique importante influencant les propriétés technologiques et
sensorielles des corps gras. Cette détermination est effectuée selon les normes (NF EN 1SO
8292, 1995).

Le mode opératoire est détaillé en annexe VIlII

3.8 Test d’oxydation accéléré ou détermination de la stabilité a I’oxydation ou test au

Rancimat (Méthode N° : 6886, 1SO 2006)

Le principe de ce test est le passage d’un courant d’air purifie a travers 1’échantillon
porté a une température spécifiée. Les gaz dégagés au cours du processus d’oxydation sont
entrainés par 1’air dans une fiole contenant de 1’eau déminéralisée ou distillée dans laquelle
est immergée une électrode de mesure de la conductivité. L’électrode est connectée a un
dispositif de mesure et d’enregistrement. La fin de la période d’induction est indiquée lorsque
la conductivité se met a augmenter rapidement. Cette augmentation accélérée est provoquée

par I’accumulation d’acides gras volatils produits au cours de 1’oxydation.

La méthode du test Rancimat est donc une détermination conductimétrique des
produits de la dissociation des acides gras volatils (essentiellement 1’acide formique et 1’acide

acétique) pendant I’oxydation.

L’appareil utilisé pour la détermination de la stabilité a 1’oxydation est représenté

schématiquement dans les figures 4 et 5.
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6 — La légende :
1. Filtre a air
2. Pompe a membrane
/ pour gaz avec régulation
@ L 3. Flacon d’oxydation a
‘ ‘ I’air
4 4. Cellule de mesure
5. Electrode

6. Appareil de mesure et
d’enregistrement

% . 7. Thyristor et

3 thermomeétre a contact
//% 8. Bloc chauffant
7 g

Figure N°4: Représentation schématique de 1’appareillage Rancimat (ISO 6886, 2006)

RN

———
1—>

La légende :

1. Air

2. Electrode

2 3. Solution de mesure
y 4. Flacon d’oxygene a I’air
/ 3 5. Echantill
5\§ R
/ L ’
6 \/ /

Figure N°5: Représentation schématique du bloc chauffant, du flacon reacteur et de la cellule
de mesure du Rancimat (ISO 6886, 2006)
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La spécification de test au Rancimat correspond au temps pendant lequel la matiére
grasse a résisté a un stress oxydatif (RAHMANI, 2007). Ce test est tres utilisé dans les cahiers
de charges pour évaluer la stabilité oxydative des matiéres grasses. 1l est possible d’établir des
corrélations assez satisfaisantes avec la rancidité sensorielle. Cette méthode permet de suivre
simultanément le cours de I’oxydation et de mesurer 1’indice d’oxydation de I’huile traitée.
L’oxygene absorbé est mesuré par des méthodes volumétriques ou électrochimiques
(CHEFTEL et CHAFTEL, 1977 ; RAHMANI, 2007).

L’ISO 6886 (2006) définit la période d’induction et la stabilité a I’oxydation comme suit :

» La période d’induction : ¢’est le temps écoulé entre le début de mesure et le moment
ou la formation de produits d’oxydation commence a augmenter rapidement.

» La stabilité a ’oxydation : ¢’est une période d’induction, exprimée en heure.

Le mode opératoire est détaillé en annexe IX

3.9 Détermination de la teneur en acides gras par chromatographie en phase gazeuse
(CPG)

La chromatographie directe des corps gras n’est pas toujours possible en raison de
leurs températures d’ébullition trop élevées et leurs instabilités thermique. Généralement, les
acides gras sont analysés sous forme estérifiée. Cette transformation chimique permet

d’abaisser leurs points d’ébullition et obtenir des dérivés thermostables (WOLFF, 1968).

3.9.1 Préparation des esters méthyliques d’acides gras (EMAG/FAME)

La méthode choisie est celle utilisée par plusieurs auteurs a I’instar de ALONSO et al.,

(2000) et VUCIC et al., (2005). Le mode operatoire est détaille en annexe X

3.9.2 Analyses des esters méthyliques d’acides gras par chromatographie en phase
gazeuse (CPG)

Le principe de la chromatographie en phase gazeuse (CPG) consiste, apres formation
d’esters méthyliques d’acides gras, a les entrainer a travers une colonne contenant un liquide
inerte a une haute température, de telle sorte que selon le partage entre le gaz entraineur et le

liquide, les divers esters sortent de la colonne a des moments différent
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Les conditions opératoires appliquées pour 1’analyse des esters méthyliques sont

comme suit :

Chromatographe Chromo pack CP 9002
Détecteur FID

Injecteur SPLIT 1/100

Gaz vecteur Azote

Colonne capillaire

DB 23 (50% cyanopopyl)

Longueur 30m

Diametre intérieur 0.32 mm

Epaisseur 0.25 pm

Température

Injecteur 250°C

Détecteur 250°C

Four 150° C-------- 240°C a 5° C/min
Quantité injectée 1l

Vitesse du papier 0.5 cm/min

Les acides gras sont identifiés par leurs temps de rétention en composition a un

chromatogramme de référence d’un mélange standard d’esters méthyliques de composition et

concentration connues. Le mélange de standards utilisé contient 288 composés, allant du

C4:0 méthyl butyrate au C22 :6 méthyl docosahexaenoate. La teneur en acides gras est

exprimée en pourcentage des acides gras totaux.

4. Analyse statistique

Le traitement statistique des résultats des analyses physico-chimiques (indice de

peroxyde acidité, teneur en sel, humidité, test de Rancimat et teneur en cendre), est réalisé par

I’utilisation du logiciel STATBOX. Il consiste en une analyse de la variance a un facteur

(marque) pour les produits analysé

-
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Analyses Physico-chimiques :
1. Teneur eneau :

Les résultats de la teneur en eau des échantillons analysés sont présentés dans la figure 06.

% Teneur en eau (%)
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12 - 10,75
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2 A . .
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FigureN° 06 : Teneur en eau des margarines

MB3 MB4 MB5

La teneur en eau des margarines analysées varie entre 3,03% et 12,38%. Ces valeurs
sont inférieures a la norme fixée par le codex alimentarius et préconisée par KARLESKIND,
1992 qui varie entre 16-18% pour les margarines de table.

Les résultats de I’analyse statistique de la teneur en eau des différents échantillons sont

représentés dans le tableau 06.

Tableau N° 06 : Analyse statistique de la teneur en eau des margarines

Type Code Moyenne Groupe homogene Probabilité
Margarine MB1 4,03+0,25 C 0,00008
tartinable MB2 3,017+0,03 C
en barquette MB3 10,75+0,51 AB

MB4 8,74+0,27 B

MB5 12,38+3,28 A

L’analyse statistique a révélé 4 groupes homogeénes (groupe A : MB5, groupeB: MB4,
groupe C: MB1 et MB2 et groupe AB : MB3) significativement différents et ’ANOVA a

révéle une différence tres hautement significative.
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2.LepH:

Cette mesure a été effectuée sur la phase aqueuse de la margarine. C’est un paramétre
tres important a connaitre car il permet de prévenir le risque de contamination microbienne.
On favorise une valeur basse de ce dernier pour freiner la croissance de la majorité des
microorganismes (KARLESKIND, 1992).La valeur de pH es corrigée par addition d’un
correcteur qui peut étre les sels de 1’acide citrique, 1’acide lactique ainsi que leurs sels de
sodium et de calcium (CODEX ALIMONTARIUS, 1992).

Les résultats de pH des échantillons analysés sont présentés dans la figure 07.

Le pH
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5
3,84

4
3
2
1
0

MB1 MB2 MB3 MB4 MB5

Figure N°07 : pH de la phase aqueuse des margarines

Le pH des margarines analysées varie entre 6,03 et 3,8. Nous remarquons d’apres les
résultats obtenus que le pH de MB1, MB2 et MB5 correspondeaux normes fixées
généralement entre 4 et 5,5 (KARLESKIND, 1992). Alors que le pH de MB4 est supérieur a
la norme et celui de MB3 est inférieur a la norme. Ceci peut étre expliqué par un mauvais
dosage des correcteurs d’acidité.

Les résultats de 1’analyse statistique de pH des différents échantillons sont représentés dans le

tableau 07.
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Tableau N°7 : Analyse statistique de pH des margarines

Type code moyenne Groupe homogeéne | Probabilité
Margarine MB1 5,15+0,006 B
tartinable en | MB2 5,16+0,025 B
MB3 3,84+0,015 D 0
barquette g4 6,03+0,032 A
MB5 5,04+0,006 C

L’analyse statistique a révélé 4 groupes homogenes : (groupe A : MB4, groupe B : MB1,
MB2, groupe C : MB5 et groupe D : MB3) significativement différents et ’ANOVA a révéle
une trés hautement significative.
3. Lateneur en sel :

Le sel est ajouté a la margarine en premier lieu pour améliorer sa sapidite, mais il peut
jouer un role protecteur car c’est un bactériostatique. La quantité de sel ajouté n’est pas
limitée mais dépend des habitudes culinaires de la catégorie de consommateur visee

(KARLESKIND, 1992).

Les résultats de la teneur en sel estimés pour les échantillons étudiés sont représentés
dans la figure 08.

% La teneur sel (%)
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Figure N°08 : Teneur en sel des margarines

La teneur en sel des margarines (MB1, MB2, MB3, MB4 et MB5) se rapprochent des
limites inférieures préconisées KARLESKIND, 1992 qui varient entre 0,1 et 1% voire 2%.
Les résultats de 1’analyse statistique de la teneur en sel des différents échantillons sont

représentés dans le tableau 08.
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Tableau N°08: Analyse statistique de la teneur en sel des margarines

Type Code Moyenne Groupe homogéne | Probabilité
Margarine MB1 0,16+0,015 AB 0,02601
: MB2 0,13+0,021 B
tartinable en MB3 0.140.015 5
barquette MB4 0,150,017 B
MB5 0,19+0,021 A

L’analyse statistique a révélé trois groupes homogenes : (groupe A : MB5, groupe B :
MB4, MB3, MB2 et groupe AB : MB1) significativement différents et ’ANOVA a révélé une
différence hautement significative.

4. L’acidité :

L’acidité est un paramétre indicateur de la qualité du produit et de sa stabilité. Elle
permet de déterminer le taux d’acides gras libres présents dans la matiere grasse. Ces acides
gras libres favorisent les réactions d’oxydation entrainant ainsi la détérioration du corps gras
(VIERLING, 2003).

Les résultats de 1’acidité pour les margarines sont présentés dans la figure 09.
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Figure N° 09 : L acidité des margarines
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Les échantillons analysés présentent une acidité supérieure a la valeur préconisée par
KARLESKIND et WOLFF, 1992 qui est de 0,2%. Ces valeurs sont comparables a celles
trouvés par CHIKHOUNE, 2011 et qui varient entre 0,37 et 0,39
Les résultats de ’analyse statistique de 1’acidité des différents échantillons sont représentés

dans le tableau 09.
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Tableau N° 09 : Analyse statistique de I’acidité des margarines

Type Code Moyenne Probabilité
Margarine MB1 0,44+0,062
: MB2 0,35+0,015
tartinable MB3 0,310,03 0,75902
en barquette MB4 0,24+0,012
MB5 0,34+0,398

L’ANOVA n’a révélé aucune différence significative.
5. L’indice de peroxyde

L’indice de peroxyde est un criteére tres utile et d’une sensibilité satisfaisante pour
apprécier 1’état de détérioration oxydative d’un corps gras (KARLESKIND ,1992), mais vu
I’instabilité des peroxydes, il est surtout déterminé afin de contrdler les premiers étapes de
I’oxydation.

Les résultats de I’indice de peroxyde des margarines analysées sont présentés dans la

figure 10.
meq O/kg Indice de peroxyde meq d'O,/kg
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FigureN° 10 : Indice de peroxyde des margarines

L’indice de peroxyde des margarines analysées varie entre 1.76 et 22.7.

L’indice de peroxyde de MB1 et MBS est conforme a la norme NE qui est de 5 meq
d’0,/kg (KARLESKIND, 1992).

Cependant les valeurs de I’indice de peroxyde des trois margarines MB1, MB2 et
MB4 sont de 2 a 4 fois supérieures a cette norme. Elles sont également supérieures aux
valeurs trouvées par HAMIDICHI et MAZI, 2016 variant entre 1,80 et 18 en effectuant une
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étude sur les propriétés physico-chimiques, stabilité oxydative et profil en acides gras de
certaines margarines et smen commercialisés en Algérie.

Etant donné que tous les échantillons ont été achetés durant la méme période, stockées
dans les méme conditions et analysées bien avant la date de péremption, le fait que certains
affichent un IP bien plus élevé et supérieurs a la norme (signifiant ainsi une altération
oxydative avancée), peut s’expliquer par le fait que 1’auto-oxydation dépend,

indépendamment des conditions de stockage et de la durée de conservation, de :

» La qualité initiale des huiles utilisées lors de la formulation des margarines, en
particulier la concentration en hydroperoxydes, qui réduira d’autant plus le temps
d’induction qu’elle est élevée. Les hydroperoxydes exercant alors une fonction
d’initiation de radicaux, surtout s’ils sont en contact avec des ions métalliques
(CRAPISTE et al., 1999).

» La présence et la teneur en composés mineurs a activité pro et antioxydante
(minéraux, tocopherols, caroténes, chlorophylle) (CRAPISTE et al., 1999).

> La teneur et la composition en acides gras insaturés. Ainsi, les huiles les plus
insaturées sont les moins stables a 1’oxydation et ce d’autant plus que le nombre de
doubles liaison sur les AG et élevée (CUVELIER et MAILLARD, 2012).

Les résultats de I’analyse statistique de I’indice de peroxyde des différents échantillons

sont representés dans le tableau 10.

.
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Tableau N° 10 : Analyse statistique de I’indice de peroxyde des échantillons étudiés

Type Code Moyenne Groupe homogéne Probabilité
Margarine MB1 1,76+1,02 B 0,01332
tartinable en | MB2 20,36+6,11 A
barquette MB3 22,7+14,15 A
MB4 10,56+2,92 A
MB5 3,43+0,50 B

L’analyse statistique a révélé dans les eéchantillons analysées deux groupes
homogeénes : (groupe A : MB2, MB3 et groupe B : MB1 et MB5) significativement différent

et PANOVA a mis en évidence I’existence d’une différence hautement significative.

6. Taux de cendre :

Le taux de cendre représente la quantité totale en sels minéraux présents dans un
échantillon.

Les résultats de taux de cendre des margarines analysées sont présentés dans la

figurell.
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FigureN® 11 : Taux de cendre des margarines

Le taux de cendres des échantillons analysées sont de 0,31%, 0,41%, 0,3%, 0,33% et
0,2% pour MB1, MB2, MB3, MB4, et MB5 respectivement.
Les résultats de 1’analyse statistique de taux de cendre des différents échantillons sont

représentés dans le tableau 11.
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Tableau N° 11 : Analyse statistique de taux de cendre des échantillons étudiés

Type Code Moyenne Probabilité
Margarine MB1 0,31+0,01
tartinable en MB2 0,41+0,01
barquette MB3 0,3+0,02 0,1
MB4 0,33+0,01
MB5 0,2+0,18

L’ANOVA n’a révélé aucune différence significative.

7. Taux de solide :

Les caractéristiques d’une graisse plastique préte a ’emploi dépendent a la fois de la
composition du mélange et des traitements et mécaniques qu’elle a subit. Parmi tous les
paramétres susceptibles d’influencer les caractéristiques rhéologiques, la composition de la
phase grasse est a la fois la plus importante et celle sur laquelle il est plus facile d’agir. Cette
composition qualitative de la phase grasse influe, en effet, prioritairement a toute température,
sur le rapport solide/liquide (KARLESKIND et WOLFF, 1992).

D’aprés Ribeiro et al., 2009, la quantité de solide présente a différentes températures au
cours de la cristallisation et aussi inversement au cours de la fusion est sans doute un
paramétre primordial a considérer pour la caractérisation de la phase grasse. Le SFC est
responsable de plusieurs caractéristiques propres aux margarines incluant leur aspect et
apparence, leur tendance a la tartinabilité, 1’exsudation de I’huile et les propriétés
organoleptiques, informations utilisées avant tout pour la formulation et le développement de
nouveaux produits (NOOR LIDA et al., 2002., AUGUSTO et al., 2012). Il est établi que :

> les taux de solide de 0°, 5°, 10°C contrdlent le comportement a 1’étalement du produit,

évidemment en liaison avec le procédé et les conditions de fabrication.

> les taux de solide a +15°C et +20°C sont des facteurs importants pour le procéde, la

dureté du produit final, I’exsudation huileuse.

> les taux de solide a +20°C et 25°C contr6lent la stabilité du produit de la chaleur

> les taux de solide a +30°C et +35°C sont décisifs pour 1’appréciation orale du produit

et sa tenue lors de certaines utilisations (KARLESKIND, 1992).

Le pourcentage en solide d’une matiere grasse (Solid Fat Content, SFC) est ainsi un
indicateur essentiel pour le choix d’une matiére grasse adaptée a 1’application visée (MORIN,
2007).

.
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Le rapport solide/liquide obtenu par RMN, désigné comme SFC est exprimé en
pourcentage, ou 0% correspond a un échantillon totalement liquide et 100% a un échantillon
totalement solide (RIBERIO et al., 2009). A chaque type de margarine (cuisine, a tartiner,
crémage, feuilletage) correspond un type de courbe de solide déterminé (KARLESKIND,
1992).

La détermination du SFC ne correspond pas a une méthode absolue. En effet, il n’y a
pas de matiere grasse de référence qui peut étre utilisée comme un standard pour fournir une
valeur SFC definie ou connue (RIBERIO et al., 2009).

Les résultats du taux de solide des différents échantillons sont représentés dans la

figure 12.
%
30
25 A
=¢=MB1
20 A
=i—MB2
15 MB3
10 - == VB4
== MB5
5 4 \
O T T 1
20°C 30°C 40°C

Figure N°12 : Taux de solides des margarines

Les courbes de solide se rapprochent toutes a 40°C a I’exception de MB3 et MB4 qui
ont les taux de solide les plus élevés (3,16 et 6,1%). Ces valeurs élevées peuvent étre due a
uneforte teneur en AGS et AGMI a langue chaine.

On remarque que le taux de solide des échantillons MB5, MB2 et MB1 diminue
rapidement avec 1’augmentation de la température pour atteindre des valeurs presque
nulles(0,16, 0,9 et 0,43%) respectivement. A 40°C les margarines ont une bonne tendance a la
« fonte ».

Selon MORIN et PAGES-XATART-PARES, 2012, les corps gras riche en acide gras

insaturés fondent a des températures inférieures a 15°C (huile fluide a T° ambiante). Alors
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que au voisinage de la température buccale, quand le solide non fondu est <9%, c¢a est d0 a

[’utilisation des huiles riches en AGI et AGS a court chaine.
8. Test d’oxydation accélérée ou Rancimat :

L’oxydation lipidique des aliments est un probleme qui se pose de plus en plus en
agroalimentaire. Elle tend notamment a réduire la durée de conservation du produit, réduire sa
palatabilité, fonctionnalité et sa qualité nutritionnelle (HIDALGO et al., 2006). La mesure de
la stabilité oxydative peut étre évaluée par les méthodes d’accélération de 1’oxydation.
Certains parameétres peuvent induire une élévation de température, de pression et/ou du débit
de I’air (oxygene) a travers 1’échantillon. Parmi les méthodes d’accélération de 1’oxydation

pour la détermination de la stabilité oxydative, on trouve le test Rancimat (MOSER, 2009).

Les résultats de 1’analyse des margarines sont représentés dans I’annexe X1 sous forme

de graphe et dans la figure 13.

Les graphes représentent le processus d’oxydation qui se fait en deux périodes :
a) la premiére (période d’induction) se caractérise par une faible absorption de 1’0xygene
pendant laquelle les peroxydes se forment ;
b) la deuxiéme (détérioration d’odeur et de flaveur) se caractérise par une absorption rapide
de I’oxygéne pendant laquelle les peroxydes non seulement se forment mais se décomposent
ensuit sous I’effet d’une température €levée. Au cours de cette période, se forment des
produits tels que les aldéhydes, les cétones et les acides gras a chaine courte.

Ces substances sont a 1’origine d’une altération de I’odeur et de flaveur (ISO 6886,
2006).

.
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Figure N°13 : Test d’oxydation accélérée (Rancimat) des échantillons étudiés.
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On remarque que les périodes d’induction (PI) varient d’un échantillon a un autre.

La margarine MBL1 avec une valeur de 43,86h présente la période la plus élevée. Ceci

pourrait étre dii & la nature de I'huile utilisée riche en AGS ne pouvant favoriser les

phénomeénes d’oxydation, comptée a I’utilisation de puissants antioxydants.
MB2, MB3, MB4 et MB5 présentent les valeurs de période d’induction (PI):16,17h, 15,16h,

17,45h et 23,49h respectivement qui sont tous dans I’intervalle de la norme située entre 6 et

24h (1SO 6886, 2006). Une réduction courte de la période d’induction est due a la présence

d’une proportion importante d’ AGPI.

Les résultats de I’analyse statistique du Rancimat desdifférents échantillons sont

représentés dans le tableau 12.

Tableau N°12: Analyse statistique du Rancimat des échantillons étudiés

Type Code Moyenne Groupe homogene | Probabilité
Margarine MB1 43,85+16,523 A 0,03022
: MB2 16,16+6,388 B
tartinable en /a3 1516+12,147 | B
barquette MB4 17,44+7,152 B
MB5 23,49+0,99 B

L’analyse statistique de nos échantillons a révélé deux groupes homogenes (groupe A :
MB1, groupe B: MB2, MB3, MB4 et MBS5) significativement différents et ’TANOVA a

révélé une différence hautement significative.
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9. Profil en acides gras des margarines :

La méthode classique pour ’identification des graisses et des huiles a été remplacée
par une analyse de la composition en acides gras par CPG. Le procédé classique est basé sur
I’identification d’une matiere grasse ou d’une huile spécifique par une combinaison de son
indice d’iode, de sa densité relative, de son indice de réfraction et de son indice de
saponification. La chromatographie permet de connaitre la composition en acides gras d’une
huile et de Vérifier la présence éventuelle de produits étrangers. Ces avantages de la
chromatographie en phase gazeuse est qu’elle permet I’identification d’huiles ne pouvant étre
identifiées par les méthodes classiques, en plus d’offrir la possibilité¢ d’identifier les
proportions de différentes huiles dans un mélange. En outre, cette méthode est rapide et
s’applique aussi bien aux huiles raffinées que brutes (COSSUT et al., 2002 et O’BRIEN,
2004).

L’analyse des acides gras fournit un moyen rapide et précis de détermination de la
repartions des acides gras des graisses et des huiles. Cette information est bénéfiques pour
tous les aspects du développement de produits, de contrdle du processus, et de la
commercialisation parce que les caractéristiques physiques, chimiques, et nutritionnelles des
graisses et des huiles sont influencées par les types et les proportions des acides gras
constitutifs et leur position sur le glycérol (O’BRIEN, 2004).

En raison des préoccupations nutritionnelles croissantes et de la conscience
scientifique concernant les conséquences sanitaires des acides gras saturés (AGS), des acides
gras trans (AGT), et des acides gras essentiels (AGPI : n-3 et n-6), la composition des graisses
alimentaires est d’un grand intérét (ANWAR et al., 2006).

Les proportions relatives (exprimées en % des acides gras totaux) des acides gras
saturés, monoinsaturés, polyinsaturés et trans présents dans les margarines sont présentées
dans le tableaull. Les AG sont identifiés avec des nombres de carbones allant de 8 (acide
caprylique C8 :0) a 20 (acide arachidique C20 :0).

.
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Tableau N° 13 : Composition en acides gras des margarines en barquettes

Composition en acides gras (en % des esters méthyliques
d'acides gras totaux) des margarines en barquettes
MB1 MB2 MB3 MB4 MB5
C6:0 - 0,21 0,38 - 0,37
C8:0 0,33 0,78 0,24 0,70 0,75
C10:0 1,07 0,78 0,19 0,55 0,84
C12:0 3,36 7,36 1,39 4,01 8,77
C14:0 7,16 3,76 1,10 2,02 3,84
C16:0 34,31 24,66 36,61 39,10 11,82
Ci16:1 0,54 0,08 - - -
C18:0 7,34 4,30 4,72 4,38 2,39
C18:1t 1,94 - - - -
Cci18:1 26,41 29,22 35,60 32,66 49,58
C18:2t 0,14 - 0,10 - -
C18:2 12,82 26,52 17,22 15,87 13,75
C18:3 0,38 0,18 1,18 0,18 5,05
C20:0 0,32 0,11 0,44 0,31 0,43
C20:1 0,27 0,39 0,29 - 0,86

Les résultats de la CPG montrent la présence de différents types d’acides gras allons
des acides gras dont les acides gras saturés ou le C16 :0 (Acide palmitique) est I’AG dominant
avec des pourcentages de 34,33%, 24,66%, 36,61%, 39,10% et 11,82% pour les
échantillonSsMB1, MB2, MB3, MB4 et MB5 respectivement. En deuxieme position, ont
identifié le C18 :0 (acide stéarique) avec des valeurs de 7,34, 4,30, 4,72, 4,38, et 2,39 pour
MB1, MB2,MB3,MB4 et MB5 respectivement.

Selon EVRARD et al., 2007. C’est I’acide palmitique (C16 :0) et 1’acide stéarique
(C18 :0) qui sont les principaux acides gras saturés des huiles végétales.

La forte présence de C16 :0 (Acide palmitique) indique une grande contribution de
I’huile de palme dans la fabrication de la margarine. Ce qui est en accord avec les résultats de
(POKORNY, 2003, MORIN et PAGES-XATART-PARES, 2012).

On peut suggérer que une huile interstérifiée ou partiellement hydrogénée riche en
acide stéarique a été mélangée a des huiles liquides pour obtenir le taux de solide désiré.

On remarque que les échantillons, présentent aussi des teneurs non négligeable d’autre
acides gras saturés comme 1’acide caprique (C10 :0), I’acide laurique (CI12 :0), I’acide

myristique (C14 :0) et I’acide arachidique (C20 :0).
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Parmi les acides gras monoinsaturés trouvés dans les échantillons analysés c’est le
C18 :1 (acide oléique) qui présente un taux élevé avec des valeurs de: 49,58% (MB5), 35,60%
(MB3), 32,66% (MB4), 29,22% (MB2) et 26,41% (MB1).

De récentes études, ont démontré que les régimes alimentaires riches en acides oléique
sont associés a une diminution des LDL-cholestérol dans le plasma sanguin, et peuvent
réduire donc, I’incidence des maladies cardiovasculaires. L’acide oléique résiste mieux a
I’oxydation lors du stockage a température ambiante, et aux températures élevées de cuisson
(fritures) (ZIDANI, 2009).

D’autres AGMI sont présents dans les margarines avec de faibles teneurscomme
I’acide palmitoleique (C16 :1) et I’acide Gadoléique (C20 :1).

Les AGPI ont une importance majeure pour la valeur biologique et nutritionnelle des
aliments.

On remarque que les échantillons ont tous des valeurs élevés en acide linoléique
(C18:2) : MB1 (12,82%), MB3 (17,22), MB4 (15,87), MB5 (13,75) et particulierement le
MB2 qui présente un taux élevé (20,52), ceci serait di a I’utilisation d’une huile riche en
acide linoléique et qui est classée selon EVRARD et al, 2007 dans la famille des huiles riches
en AGPI, I’huile de tournesol (les huiles de ce groupe ont un pourcentage relative en acide
linoléique compris entre 55 et 70%).

La teneur en acide linoléique est unparamétre de classification de margarines. Ces
dernieres peuvent étre classées en 3 catégories : les margarines hard contenant mois de 20%
d’acide linoléique ; les margarines semi-soft contenant 20 a 40% d’acide linoléique et les
margarines soft contenant plus de 40% d’acide linoléique. En se référant a cette classification,
MB2 est considéré comme semi soft et les autres sont des margarines hard.

L’acide linolénique (C18 :3), est également présent dans les margarines analysées avec
des teneurs variables.L’échantillon MB5 présente la teneur la plus élevée de 5,05% suivi par
MB3 (1,18), MB1 (0,38), MB2 et MB4 (0,18).

On note que la margarine MB5 présente ainsi non seulement la teneur la plus élevée en
C18 :3 préecurseur des n-3 mais également la teneur la plus élevé en C18 :1 précurseur des n-
9. Ceci pourrait donc justifier 1’allégation santé que porte ce produit : riche en o3 et ®9 qui
participent au bon fonctionnement du systéme cardiovasculaire et au maintien d’un taux de

cholestérol sain.

.
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TableauN°14: Rapports entre les principaux groupes d’acides gras présents dans

les MB1, MB2, MB3, MB4 et MB5.

MB1 MB2 MB3 MB4 MB5
AGS % 53,90 41,95 45,06 51,07 29,20
AGT % 2,07 0,00 0,10 0,00 0,00
AGMI % 27,21 29,69 35,89 32,66 50,43
AGPI % 13,20 26,69 18,39 16,06 18,80
AGI % 40,41 56,38 54,29 48,71 69,24
AGS+AGT % 55,97 41,95 45,15 51,07 29,20
AGS/AGI 1,33 0,74 0,83 1,05 0,42
AG trans/cis 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00
AGPI/AGS 0,24 0,64 0,41 0,31 0,64
AGPI/AGS+AGT 0,24 0,64 0,41 0,31 0,64
AGPI+AGMI/AGS+AGT  |0,72 1,34 1,20 0,95 2,37
06/®3 34,00 150,75 14,65 87,27 2,12
Ratio I; 0,84 1,56 1,38 1,08 2,80

Le tableau 14 présente les rapports entre les principaux AG présents dans les
échantillons de margarines.

Nous relevons la présence d’AG trans dans deux échantillons : MB1 (2,07%) et MB3
(0,10).Ces valeurs sont inférieurs a celle trouvées par HAMIDICHI et MAZI, (2016) ou la
teneur maximale en AGT est de 8,70%. et le trois d’autre échantillons ne présent aucune
valeur d’AGT, les méme résultats trouvé par ZIDANI, (2009).

Le Danemark a établi les normes les plus rigoureuses, qui limitent la teneur en AGT
dans les graisses/huiles a 2,0 g d’AGT/ 100 g. Les graisses ou les huiles contenant moins de 1
g d’AGT/100g sont considérées comme « sans AGT » (STENDER et DYERBERG, 2003 ;
HERNANDEZ MARTINER et al., 2011).

De nombreuses études d’intervention ou épidémiologique chez I’homme ont montré

que ’augmentation de consommation en AGT était corrélée a 1’accroissement des facteurs de
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risque cardiovasculaire. Pour des niveaux élevés de consommation, les AGT augment les
LDL-cholestérol tout comme les acides gras saturés (MORIN, 2005).

Etant donné les risques au niveau cardiovasculaire liés a une consommation excessive
d’AGT, des solutions technologiques alternatives sont appliquées, dont le recours a 1’huile de
palme et la combinaison de plusieurs procédés (hydrogénation totale, fractionnement,
interestérification) pour minimiser voir réduire a zéro, la teneur en acide gras trans des
produits (MORIN, 2005).

De récentes enquétes alimentaires ont indiqué que les consommations d’acides gras
trans avaient diminué dans un certain nombre de pays de I’Union européenne, principalement
a cause de la reformulation de certains produits alimentaires (par exemple, les matiéres
grasses a tartiner) afin de réduire la teneur en AGT (MORIN, 2005).

A partir de nos résultats, nous observons des taux élevés en AGS dépassant 40% voire
50% pour MB1, MB2, MB3 et MB4, et seule MB5 présente un taux relativement faible de
29,20%.Les valeurs trés élevés en AGS donnent un rapport AGS/AGI proche, voire supérieur
al.

Le meilleur rapport AGS/AGI est enregistré dans la margarine MB5 grace a sa teneur
élevée en AGI de 69,24%. MBL1 présente le rapport le mois favorable de 1,33.

D’une maniére générale, les politiques nutritionnelles recommandent de limiter les
AGS et de privilégier les AGI présents en plus grande quantités dans les produits a base
d’huile végétale (SAILLARD, 2010).

Les margarines équilibrées en acide gras participent donc au rééquilibrage de 1’apport
journalier en acides gras saturés/insaturés (SAILLARD, 2010).

La fraction AGS+AGT présente plus du tiers des acides gras totaux dans nos
échantillons, soit une moyenne de 44,66%, ce qui est comparable aux résultats trouvés par
HAMIDCHI et MAZI, 2016 qui est a la moyenne de 40,29.

Le rapport AGPI/AGS présente de faibles valeurs (inférieure a 1) qui sont a la
moyenne de 0,44% comparativement aux résultats trouvés par HAMIDCHIlet MAZI, 2016,
supérieurs a 1.

Les indice les plus communément utilises pour exprimer la valeur nutritionnelles des
graisses alimentaire sont 1= AGPI-cis/ (AGS+AGT) et l,= (AGPI-cistAGMI-cis)/
(AGS+AGT), sont en moyenne de 0,44% et 1,31% respectivement. Ces valeurs sont proches
de celles des margarines analysées par BENTAYEB, 2012 (0,8-1,97) et HAMIDCHI et
MAZI, 2016 (0,69-1,49).

-
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Actuellement, il est reconnu queles AGS n’ont pas tous le méme effet surles lipides
sériques. llest généralement admis que C12:0, C14:0 etC16:0sonthypercholestérolémiqueset
que C18:0est neutrelorsque ces acidesgrasremplacentdes niveaux d'énergieequivalente decis-
AGMI oudes AGPIdansl'alimentation (L’ ABBE et BROWN, 2006 ;ASTRUP et al.,2010). A
cause des effets variables des acides gras sur les lipides sériques, le rapport I3 égal a la somme
des isomeres cis de I’acide oléique, de 1’acide linoléique et de 1’acide linolénique (acides gras
réduisant le cholestérol) sur la somme des acides gras satures et trans (somme des C12 :0,
C14:0, C16:0 et AGT : acides gras augmentant le cholestérol) est un indice utile pour
comparer la qualité nutritionnelle des différentes graisses alimentaires ( RATNAYAKE et
al., 2007,KANDHRO et al., 2008a).1l est recommandéque ce rapportsoit aussi élevéque

possible.

Les margarines a tartiner enbarquettes analysées présent un ratio I3 de 0,84%, 1,56%,
1,38%, 1,08 et 2,80 pour les échantillons MB1, MB2, MB3,MB4 et MB5 respectivement.

Le rapport AG trans/Cis des margarines, représente le degré de formation des AGT
générés lors du processus d’hydrogénation a partir des formes cis naturelles des AGI. Ce ratio
est tout a fait négligeable dans tous les échantillons analysés (0,00-0,05).Ces résultats sont
comparables a ceux trouvés par HAMIDCHI et MAZI, 2016 entre 0,03 et 0,14.

Selon GIAN LUIGI RUSSO, 2009, un rapport n-6/n-3 aussi proche que possible de 1
est considéré comment ayant un effet protecteur contre les maladies dégéneératives.
Cependant, un rapport de la FAO (ASTRUP et al., 2010), conclut qu’il ne serait pas rationnel
de recommander un rapport spécifique n-6/n-3, si les apports nutritionnelles conseillés (ANC)
en acides gras n-6 (2-3% de I’ET) et n-3 (0,5% de I’ET) ne sont pas respectés. C’est
¢galement I’avis émis par la Health and Canada (TEKIN et al., 2002).

Le rapport n-6/n-3 dépasse la norme dans 4 echantillons par des valeurs trop élevés qui
sont : 34%, 150,75%, 14,65 et 87,27 pour les marques MB1, MB2, MB3 et MB4.Seul

I’échantillon MB5 présent un rapport acceptable (2,80), il est dans la norme.
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Conclusion et perspectives :

Dans cette étude, nous nous sommes intéressées a la détermination de la qualité de la
matiére grasse de certaines margarines de table commercialisées en Algérie, a I’estimation de
leur stabilité oxydative et de leur profil en acides gras.

Les analyses effectuées nous ont permis de déterminer les caractéristiques de ces
margarines. En effet, I’analyse de la teneur en eau montre que cette derniére est inférieure a la
norme fixée par le Codex alimentarius (16%).

Le taux de sel des différentes margarines analysées sont proches de la limite inférieure
de la norme (0,1- 0,2%).

La mesure du pH des différentes margarines montre qu’a I’exception des deux
margarines MB3 et MB4, toutes les autres répondent aux normes (4-5,5).

L’analyse de I’acidité montre que toutes les margarines révélent des valeurs supérieures
a la norme qui est de 0,2%.

D’apres les résultats de 1’analyse de ’indice de peroxyde, uniquement deux échantillons
MB1let MB5 sont conformes a la norme NE qui est de 5 méq d’o2/kg.

Les résultats du test de I’oxydation accélérée (Rancimat) sont en corrélation avec le
degré d’insaturation des produits.

La détermination du profil en acides gras a montré que tous les produits analysés sont
riches en acides gras satures. Les acides gras transsont apparus dans un seul échantillon avec
une valeur faible.

A travers notre étude, on peut conclure que :

» Les cing margarines analysées présentent une teneur presque nulle en acides
gras trans.

» La margarine MB5 présente une bonne teneur en AGPI (C18 :3), qui sont des
acides gras essentiels, participant au bon fonctionnement du systéeme

cardiovasculaire.

Suite aux résultats obtenus et en considérant la thématique de notre étude, il nous

semble intéressant d’approfondir le présent travail en prenant en compte les aspects suivants :

v' Une analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) afin
d’examiner les structures moléculaires et permettre une meilleureidentification des

configurations cis et trans.
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v' Une analyse statistique en composante principale (ACP) pour mettre en évidence
I’influence et les interactions existantes entre les différents parameétres étudiés.

v Une étude similaire et approfondie d’autres types de margarines.
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Annexe | : Photographies des produits analysés

MB1 MB3

MB4 MB5
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Annexe Il : Mode opératoire pour la détermination de la teneur en eau

Peser le bécher vide (mg) et le poids de la prise d’essai (m;)
Déposer sur une plaque chauffante, en agitant soigneusement de temps a autre afin d’éviter la
formation des gouttelettes d’eau aux parois du bécher
Laisser refroidir dans un dessiccateur

Peser le bécher vide (p;) et le poids de la pris d’essai (p2)

Annexe 11 : Mode opératoire pour la Mesure de pH

Etalonner le pH metre avec 1’eau distillée a pH =7
Introduire les électrodes dans la phase aqueuse a la température de mesure

Lorsque la lecture devient constante, lire la valeur du pH indiqué par le pH meétre a 0,01 unités

de pH prés, sur I’échelle de I’instrument.

Annexe IV : Mode opératoire pour la détermination de la teneur en sel
Peser 10 g de 1’échantillon dans un Erlenmeyer
Ajouter 15 ml d’eau distillé chaude (50-55°C)
Agiter I’eau distillée chauffée et la margarine
Compléter de I’eau chaude a 100 ml
Transférer 50 ml a un autre Erlenmeyer
Ajouter 1 ml de chromate de potassium

Titrer avec la solution de nitrates d’argent (AgNQO3) jusqu’au virage de la couleur (obtention

d’une couleur rouge brique).
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Annexe V: Mode opératoire pour la détermination de I’acidité

Préparer dans un Erlenmeyer une solution de 75 ml d’alcool neutralisée (éthanol+ quelques
gouttes de phénolphtaléine qui est un indicateur coloré, titrer le NaOH jusqu’a apparition
d’une coloration rose).

Ajouter 10g de 1’échantillon a analyser

Faire dissoudre en portant sur une plaque chauffante

Procéder a un deuxiéme titrage des AGL par NaOH a 0,1N jusqu'a apparition de la couleur

rose persistante (10 secondes)

Noter la chute de la burette.

Annexe VI : Mode opératoire pour la détermination de I’indice de peroxyde
Peser 5g d’hile a 0,01 mg prés dans un erlenmeyer
Ajouter 12 ml de chloroforme + 18 ml d’acide acétique
+1ml de la solution d’iodure de potassium (1ml d’eau distillé + 0,5 g d’iodure de potassium)

Agiter durant 1mn et laisser 1mn a 1’abri de la lumiere, & une température comprise entre 15
lEt 25°C

Ajouter 75ml d’eau distillée (afin d’arréter la réaction) et agiter vigoureusement présence de

quelques gouttes d’empois d’amidon comme indicateur coloré

v

Titrer I’iode libéré avec la solution de thiosulfate de sodium 0,01N

Parallelement a la détermination, effectuer un essai a blanc.
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Annexe VII : Mode opératoire pour la détermination des cendres
Peser un creuset vide a 1’aide d’une balance de précision
Peser 10 g d’échantillon dans un creuset
Mettre dans un four a une température de 55°C pendant 4 heures

Transférer les creusets contenant les cendres dans un dessiccateur puis avec une balance de

précision & 0,001 g

Annexe VII1 : Mode opératoire pour la détermination du taux de solide (SFC)
Faire fondre la margarine dans un béchera 70 °C
Filtrer sur un papier filtre, préalablement séché, contenant du sulfate de sodium anhydre
Remplir trois tubes propres et secs a 2 cm et les mettre dans un bain marie a :
15mna 100 °C, 85 mn a 60°C, 60 mn & 0°C
30mnas°C
Placer les tubes dans 1’appareil %M'N et lire la premiére valeur en % a 5°C

Réchauffer les tubes dans le bain marie pendant 30mn a 20°C, 30°C, 40°C

Placer les tubes, chaque 30 mn dans I’appareil RMN, et faire la lecture correspondante a

chaque température

Tracer la courbe de SFC (%) en fonction de la température (°C).
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Annexe IX : Mode opératoire pour la détermination de la stabilité a ’oxydation ou test

au Rancimat

Fixer la pompe a membrane pour gaz et régler le débit a 101/h exactement. Puis arréter a

nouveau la pompe

Amener le bloc chauffant a la température voulue (100°C en général) a 1’aide du thyristor et
du thermometre a contact. La température doit étre maintenu constante a = 0,01°C prés

pendant la durée de I’essai

Remplir les cellules de mesures de 50 ml d’eau distillée ou déminéralisée a I’aide d’une

pipette de mesure

Vérifier les ¢électrodes et régler leurs signaux a 1’aide du potentiomeétre d’étalonnage de fagon

a ce qu’elles soient sur I’axe zéro du papier de I’enregistreur

A T’aide d’une pipette peser, a 0,01 g prés de I’échantillon et les introduire dans le flacon

d’oxydation a ’air

Mettre en marche la pompe a membrane pour gaz et régler a nouveau le débit sur 10 1/h
exactement. Relier le tube d’arrivé et le tube de sortie d’air aux flacons d’oxydation a 1’air et

aux cellules de mesures a ’aide des tubes de raccordement

'

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

température requise

Arréter les mesures au moment ou le signal a atteint 100% de 1’échelle de ’enregistreur

(Généralement 200uS/cm).
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Annexe X : Préparation des esters méthyliques d’acides gras pour la CPG

Prendre 100 mg de la margarine

Laisser reposer pendant 15 mn

Ajouter 3ml d’hexane

Agiterfendant 1 mn

30 mnabs°C
v

Récupérer la phase hexane

Analyser par CPG.

Ajouter 0,1 ml de KOH méthanolique 2M

Annexes XI : courbe de la stabilité oxydative au test Rancimat des Echantillons.
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Ech.10 Fleurial MB2 L1HA230 616 13/03/2017
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Ech.11

Primevére MB5 1705037 13/03/2017

Induction time
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Résumé

L’objectif de cette étude est I’estimation de la qualité de la matiere grasse dans certaines
margarines de table commercialisées en Algérie. Un intérét particulier a été accordé a
I’estimation de leur stabilité oxydative et a la détermination de leur composition en acides
gras. Les parametres physico-chimiques (teneur en eau, pH, teneur en sel, acidité, taux de
solides, taux de cendre) ont révélé que les produits analysés ne répondent pas pour la plupart
aux normes en vigueur. La détermination de leur composition en acides gras a montré que
pratiquement tous les produits analysés sont trés riches en AGS. Ceci confirme I’utilisation de
grandes proportions d’huiles hautement saturés tels que 1’huile de palme, coprah, palmiste. Le
profil en acides gras a également révélé la présence d’acides gras trans en trés faible quantités

dans certains échantillons.
Mots clés : margarine, rancimat, profil en acide gras, AGS, AG trans.
Abstract

The objective of this study is a physicochemical analysis of a selection of table
margarines currently present in the Algerian market. Particular interest was given to the
estimation of their oxidative stability and determination of their fatty acid composition.
Physico-chemical parameters (water content, pH, salt content, acidity, solids content, ash
content) revealed that the products analyzed do not, mostly, meet the standards. The
determination of their fatty acid composition showed that all the products analyzed are very
rich in SFA. This confirms the use of high proportions of highly saturated oils such as palm
oil, coconut and palm kernel. The fatty acid profile also revealed the presence of trans fatty

acids in very small quantities in some samples.

Key words : margarine, rancimat, fatty acid, SFA, trans FA.
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