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Introduction

Les huiles végétales jouent un rdle essentiel dans 1’alimentation de I’Homme. Elles
contribuent grandement a I’apport d’énergie, nécessaire au fonctionnement normal de
I’organisme. Elles constituent une source d’acides gras indispensables, en particulier les acides
linoléigue et a-linolénique et des vitamines liposolubles (E et D) non synthétises par les voies
endogenes. Enfin, elles apportent a 1’organisme d’autres constituants d’intérét nutritionnel
comme des phytostérols et des composés phénoliques a activité anti-oxydante (CUVELIER et
MAILLARD, 2012).

De plus, elles contribuent également a la qualité organoleptique des aliments en leur
apportant une texture onctueuse, crémeuse, fondante, un aspect brillant et une flaveur
spécifique. Par ailleurs, les huiles assurent des fonctions technologiques, en particulier comme
moyens de transfert de chaleur en cuisson (friture), agent d’enrobage et de démoulage ou
comme supports d’ardmes et de colorants lipophiles (CUVELIER et MAILLARD, 2002).

L’huile de tournesol représente 80% de la production mondiale en huiles. C’est une
huile végétale comestible de haute qualité nutritionnelle. En plus de son réle énergétique, elle
présente un godt et une apparence légers ; elle est la plus riche en vitamine E. Elle est utilisée
dans la cuisson, la friture et dans la fabrication de la margarine.

Cependant, sa richesse en acides gras polyinsaturés I’expose au risque d’altération par
la chaleur et 1’oxygeéne. Ces deux facteurs altérent ses caractéristiques fonctionnelles,
nutritionnelles et organoleptiques induisant la formation de composés nocifs pour la santé du
consommateur (JUDDE, 2004).

C’est dans cette perspective que s’inscrit cette étude. Une huile 100% tournesol de
marque « Fleurial » est soumise a un traitement thermique a 180°C pendant 8 heures en
continue dans une friteuse électrique fermée. Des échantillons de cette huile chauffée sont
prélevés a des intervalles de temps réguliers (apres 30 min, 2h, 4h, 6h et 8h) pour suivre
I’évolution de certains critéres physico-chimiques déterminant la qualité de cette huile. Les
résultats obtenus sont analysés a I’aide d’un logiciel STAT BOX et comparés aux normes et

aux résultats obtenus sur d’autres huiles raffinées.
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I. Les huiles végétales
L1.Historique

A un moment donné de la préhistoire, on inventa le pressoir a I’huile ; on ne sait pas a
quand remonte exactement cette invention, mais on a retrouvé des mentions a ce sujet dans les
écrits védiques de l'inde ancienne, tandis que, dans le bassin méditerranéen, les pressoirs se
répandent a partir du 3*™millénaire avant notre ére.

L'histoire des huiles végétales et de leur usage, sera directement liée aux avancées
technologiques qui ont permis de passer, au fil du temps, du pressoir a main aux techniques
modernes en passant par I'ouvrage gigantesque creusé dans le rocher ou bati en pierre, et alimenté
par le courant d'une riviere.

Les premiceres huiles seront celles que 1'on tire de I’olive a 1’Ouest, et de la graine de
sésame, a I’Est. Leur extraction n'exigeait aucune cuisson préalable et ne demandait qu’une force
mécanique relativement faible, elles resteront les seules huiles comestibles pendant longtemps.
Puis s'ajouteront les huiles de fruits secs, noix, noisettes, pistache, des fruits de divers palmiers :
cocotiers, noix de palmiste, motarde, colza, et coton (BOUTAYEB, 2013).

L.2.Définition

L’huile végétale est une matiére grasse onctueuse et épaisse, souvent liquide a
température ambiante et qui est insoluble dans I’eau. Ce sont des composants majeurs de 1’énergie
de ’organisme de I’Homme car les maticres grasses fournissent des calories en grande quantité
(BOUTAYEB, 2013).

Selon le Codex alimentarius (2018), les huiles végétales comestibles sont produites a partir
de fruits, de graines et de noix. En fait, toutes les amandes et graines et tous les fruits contiennent
de I’huile, mais seuls, sont appelés « oléagineux » les produits cultivés qui servent a une production
industrielle de I’huile (VAITILINGON, 2007).

Les huiles végétales jouent un role essentiel dans I’alimentation humaine. Elles assurent
tout d’abord une fonction nutritionnelle : apportent des nutriments essentiels a I’organisme : acides
gras essentiels non synthétisés par 1’organisme et des vitamines ; de plus, la vitamine E est un
puissant antioxydant, elle protege la membrane cellulaire, notamment celle des globules rouges et
des globules blancs (cellules du systéeme immunitaire). Enfin, les huiles végétales participent a la

régulation du cholestérol sanguin (PILLET, 2015).
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Les huiles végétales contribuent également a la qualité organoleptique des produits, leur
apportant une texture onctueuse, crémeuse, fondante, un aspect brillant et une flaveur spécifique.
Enfin, elle assure des fonctions technologiques, en particulier comme moyens de transfert de
chaleur en cuisson (exemple des huiles de friture), agents d’enrobage et de démoulage ou comme
supports d’aromes et de colorants lipophiles (CUVELIER et MAILLARD, 2012).

Les huiles végétales sont habituellement subdivisées en deux classes principales : Les
huiles végétales fluides : les huiles d’arachide, de colza, de germe de mais, de tournesol, de Soja
et d’olive ; les huiles végétales concretes (graisse) : coprah (provenant de la noix de coco), huile
de Palme (UZZAN, 1992).

L3. Production d’huiles végétales

Les huiles végétales sont principalement faites a base de grains oléagineux (colza,
tournesol, etc.), de légumineuses (arachide, soja, etc.), de noix (huiles de palme et de palmiste) et
de fruits (huile d’olive, etc.) (JULIUS, 2020).

En 2018, les quatre huiles végétales qui ont dominé le marché mondial (tant au chapitre
des quantités produites que des quantités consommeées et utilisées) étaient I’huile de palme, I’huile
de soja, I’huile de tournesol et I’huile de canola ou de colza. Ensemble, les huiles de palme et de
soya ont formé un peu moins de la production globale. L’huile de canola ou de colza occupait la

troisiéme place, suivie de I’huile de tournesol (Figure 1).

huile de
palmiste; 4%

huile de palme;
35%

huile de

tournesol; 9% huile d'arachide;

3%
huile de colza; 2

14% huile de coton ;

3%

huile de coco; 2%

huile de soja;
29%

huile d'olive; 1%

Hm huile de palme  ® huile de soja ® huile de colza
huile de tournesol H huile de palmiste M huile d'arachide

M huile de coton H huile de coco H huile d'olive

Figure 1 : consommation mondiale par type d’huile végétale en 2018 (JULIUS, 2020).
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En 2018, les premiers pays consommateurs et utilisateurs étaient la Chine, les pays de
1’Union européenne, 1I’Inde et les Etats-Unis (figure 2). Ce classement refléte I’importance que
revétent le poids démographique et le niveau de développement industriel parmi les facteurs
déterminant la consommation et I’utilisation des huiles végétales. Bien que certains de ces pays
comptent aussi parmi les principaux producteurs, le volume de leur production demeure en dega
de leurs besoins nationaux. Dans ce contexte, les exportations internationales accaparent une large

part de la production mondiale d’huiles végétales, soit environ 44% en 2018(JULIUS, 2020).
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Figure 2 : production et consommation des huiles végétales dans le monde (millions de
tonnes) (JULIUS, 2020).

En Algérie, apres 1’indépendance la consommation nationale en huiles végétales n’a pas
cess¢ d’augmenter. En 2009, la consommation d’huiles végétales s’établissait a un peu plus de 12
kg/habitant en Algérie (contre 17 kg en Tunisie et 12 au Maroc).

L’huile d’olive, produit traditionnel ne représente que 13% de cette consommation. Elle
est largement supplantée aujourd’hui par I’huile de soja, de tournesol, de colza et d’arachide (figure
2). A I’exception de ’huile d’olive, les autres huiles sont importées. Au total, le marché intérieur
représenterait environ 430 000t (RATION et BENABDERAZIK, 2014).

L’Ukraine est le premier fournisseur d’huiles végétales brutes de 1’Algérie suivie de

I’Allemagne, du Brésil, et de I’Espagne. (RASTOIN et BENABDERRAZIK, 2014).



Partie bibliographique

L’industrie des oléagineux a pour objet de triturer des graines ou des fruits en vue d’en
extraire de I’huile, avec en coproduits des tourteaux destinés a 1’alimentation animale dans le cas
des graines (premiére transformation), puis de raffiner les huiles brutes pour les rendre comestibles
(deuxiéme transformation). L’ Algérie ne dispose pas a ce jour d’unités industrielles de trituration
de graines oléagineuses. On note une petite production, a caractére artisanal d’huile d’olive,
d’arachide, de colza et de tournesol, pour un total de 70 000 tons d’huiles végétales brutes en
moyenne 2008-2.

I .4. Raffinage des huiles
1.4.1. Définition du raffinage

Le raffinage a pour but de maintenir ou d'améliorer les caractéristiques organoleptiques
(golit et odeur neutres, limpidité, couleur jaune clair), les caractéristiques nutritionnelles et la
stabilité des huiles.

Pour cela, le raffinage met en ceuvre plusieurs étapes pour éliminer les composés
indésirables (gommes, cires, acides gras libres, pigments, traces métalliques, composés odorants
volatils) et les contaminants potentiellement présents dans les matiéres premicres, tout en
controlant la formation de nouveaux composés indésirables.

En d'autres termes, le raffinage est une succession d'étapes de traitements physiques et
chimiques dans un ordre et un nombre variables selon le degré de raffinage de I'huile que 1'on
souhaite obtenir (SOULEYMANE et al., 2020)).

L.4.2. Types de raffinage

Le raffinage d’un corps gras met en ceuvre une série d’étapes qui présentent chacune ses
objectifs. Il existe deux types principaux de raffinage : le raffinage chimique et le raffinage
physique, Dans le raffinage chimique, les acides gras libres, et la plupart des phospholipides et
d’autres impuretés sont ¢liminés a I’étape de neutralisation avec des solutions de bases, le plus
souvent de la soude (cas de I’huile de soja et mais). Dans le raffinage physique, les acides gras
libres sont éliminés par distillation a température €élevée.

Le choix entre raffinage physique et chimique se fait en fonction de la nature de I’huile, de
sa qualité et des objectifs visés (XAVIER et al., 2012).

L.4.2.1. Raffinage chimique
Le raffinage chimique s'effectue en quatre étapes (figure 3) (EVRARD et al., 2007) :

-Démucilagination : consiste a ajouter de l'acide et/ou 1'eau (acide phosphorique a 75% ou acide
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citrique) aux huiles brutes, qui permet 1'élimination des phospholipides qu'elles contiennent.
-Neutralisation : permet d'extraire les acides gras libres (dont la teneur dans les huiles varie entre
0,3 et 5%) par précipitation alcaline (hydroxyde de sodium dilu¢) a chaud. La neutralisation
¢limine également les savons, les phospholipides, les métaux, certains pigments, les produits
d'oxydation et certains contaminants.

-Blanchiment ou la décoloration : fait intervenir un agent d'adsorption tels que les terres
décolorantes qui sont introduites et mis en contact pendant 30 min sous agitation et sous vide
poussé (90-110°C). L'huile est ensuite refroidie et filtrée pour extraire les pigments colorés ainsi
que les traces résiduelles de savon et les phospholipides, les produits d'oxydation polaires et les
contaminants.

-Désodorisation : ¢élimine les composés volatils, les aromes, les hydro peroxydes et certains
contaminants présents dans I’huile par entrainement a la vapeur d'eau sous vide (180-240°C).

EVRARD et al., (2007) ont montré qu’il existe une autre étape appelée " winterisation " ou
déparaffinage encore appelée cristallisation elle a lieu le plus souvent entre la décoloration et la
désodorisation ; elle consiste a provoquer la cristallisation des cires contenues dans certaines huiles
en refroidissant I'huile & 0-4°C (huile de tournesol, huile de coton, huile de mais, huile de pépins
de raisin, huile de grignons d'olive, huile de carthame).

L.4.2.2. Raffinages physique et enzymatique

Le raffinage physique ou raffinage par distillation neutralisante suit les mémes étapes que
le raffinage chimique sauf qu'il n'y a pas d'étape de neutralisation a la soude. Cette opération est
généralement conduite sur huile brute dégommeée a 1’eau, prétraitée a 1’acide (phosphorique ou
citrique), traitée sur terres décolorantes, « winterisée » (cas de I’huile de tournesol)
(SOULEYMANE et al., 2020).

Il existe également un autre type de raffinage appelé raffinage enzymatique encore appelé
procédé EnzyMax. Le procédé enzymatique consiste a transformer les phospholipides non
hydratables en lyso-phospholipides hydrophiles sous I'action de la phospholipase. Ce dégommage
enzymatique ou démucilagination enzymatique est un procédé¢ physique puissant qui permet

d'obtenir des rendements en huile plus élevés (SOULEYMANE et al., 2020).
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Figure 3 : raffinage chimique : étapes et composés éliminés (XAVIER al., 2010)
L.4.3. Effet des procédés de raffinage sur la qualité et la stabilité de 1'huile

Les procédés industriels permettent de détacher la quasi-totalité de I'huile des graines ou
des fruits, néanmoins, les différentes opérations d'extraction au solvant suivi du raffinage en
altérent la composition en diminuant la quantité des composés bénéfiques tels que les antioxydants,
la vitamine E et en faisant apparaitre des acides gras Trans, néfastes pour la santé (COMBE et
CASTERA, 2010 ; GLADINE et al., 2010)

Ainsi, la qualité et la stabilité d'une huile dépend d'une part de ses caractéristiques
chimiques telles que sa composition en acides gras et de sa teneur en antioxydants (tocophérols,
tocotrienols, flavonoides,) mais celle-ci est également trés influencée par les différents procédeés
d'extraction et de raffinage ainsi que les conditions de stockage (présence de lumiere et
d'oxygéne) (VERLEYEN, 2002 ; VELASCO et DOBARGANES, 2002).

Bien que le but du raffinage de l'huile soit d'étendre la durée de sa conservation en éliminant

les composés indésirables, les pertes en tocophérols et en phytostérols pendant le procédé, surtout
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lors de la désodorisation-, demeurent conséquentes.
I.5.Huile de tournesol
I.5.1. Origine

Le nom scientifique du tournesol, Helianthusannuus Linnaeus, fait référence a la forme
caractéristique de son inflorescence composée, le capitule. Il provient des mots grecs Helios et
Anthos qui signifient respectivement « soleil » et « fleur ». Le tournesol est donc en quelque sorte
la « fleur du soleil » (sunfloweren langue anglaise). L’appellation frangaise provient quant a elle
de la tendance de la plante a se tourner vers le soleil pendant la journée (PHILIPPE, 2008).

Cette huile, originaire d’ Amérique centrale et du sud d’ou elle a été ramenée en Europe au
XVIfesiecle. La graine contient de 36% a 44% d’huile et fournit en plus environ 25% de protéines
valorisées dans I’¢levage du bétail (CLAUDE, 2013).

L.5.2. Définition

L'huile de tournesol est d’une couleur jaune pale est I'une des plus équilibrées en raison de
la nature des acides gras qui la composent : elle contient seulement 12 % d'acides gras saturés et
un nombre important d'acides gras mono ou polyinsaturés comme I’acide oléique et surtout 1’acide
linol€ique, essentiel dans la nutrition humaine. Par ailleurs, certains sélectionneurs ont mis au point

des variétés de tournesol dont I'huile peut contenir pres de 90 % d'acide oléique (RICHARD, 2011).

Figure 4 : huile et fleur de tournesol

L.5.3. Caractéristiques
I.5.3.1. Caractéristiques organoleptiques
L’huile de tournesol est d’une couleur jaune pale, avec absence de troubles, d’un gout et

d’une odeur neutre ; elle est liquide a 20°C.
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I.5.3.2. Caractéristiques physicochimiques

L'huile de tournesol est liquide a température ambiante. Elle est 1égére en golit et en
apparence et a une teneur ¢élevée en vitamine E. Selon la FAO (2010), 1'huile raffinée doit étre
claire, Iégérement ambrée et dégage une odeur légerement grasse et présente les caractéristiques
portées dans le tableau I.

Tableau I : Caractéristiques physicochimiques d’huile de tournesol (FAO 2010).

Les paramétres

Valeurs

Densité a 20°C

0.918 -0.923

Indice de refraction

1.461 - 1.468 n40D

Indice de saponification

188 — 194 KOH mg / 1g

Indice d’iode calculé 118 — 141
Humidité <0.07 %
Acide Oléique <0.10%
Alcalinité <6 ppm
Phosphore totale <5 ppm
Indice de peroxyde

-livraison en citerne <1 meqO2/kg

-livraison en bouteille <2 meq O2/kg

1.5.3.4. Composition

Selon les services centraux des fiches techniques (2016) I’huile de tournesol est
majoritairement constituée de triglycérides ou triacylglycérols (95 a 99% d’huile), contenant les
acides gras. Les 1 a 5% restants renferment des composés dits « mineurs » tels que des
hydrocarbures, des alcools aliphatiques et triterpéniques, des tocophérols et des stérols.

L'huile de tournesol contient principalement des acides linoléique, oléique, palmitique et
stéarique (tableau II et figure 5) ; elle contient également de la lécithine, des caroténoides et des
cires.

I1 existe plusieurs types d'huiles de tournesol, telles que les huiles a haute teneur en acide
linoléique avec une teneur de 69%, a haute teneur en acide oléique avec une teneur d’au moins
82% et a moyenne teneur en acide oléique.

La variation du profil des acides gras insaturés est fortement influencée par la génétique et
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le climat. Selon la FAO (2010), des lignées d'huile de tournesol a haute teneur en acide stéarique
ont été développées en Espagne pour remplacer les huiles végétales hydrogénées, en industrie
alimentaire.

Tableau II : composition en acides gras d’huile de tournesol (SCFT 2016)

Acides gras Valeur
Myristique (C14:0) <0.2
Palmitique (C16:0) 5-7.6

Palmétoléique (C16 :1) <03
Stéarique (C18:0) 2.7 -6.5
Ol¢ique (C18 :1) 14-39.4

Linoléique (C18 :2) 48374
Linolénique (C18 :3) <03
Arachidique (C20:0) 0.5
Gadoléique (C20 :1) <03
Béhénique (C22:0) 03-1.5
Erucique (C22 :1) <03
Lignocérique(C24:0) <05

acide palmitique

(Cle:n\. co/
’ acide stéarique
(C18:0); 5%

' acide oléique
acide linoléique (C18:1); 30%
(C18:2); 60%

M acide palmitique (C16:0) ® acide stéarique (C18:0)

M acide oléique (C18:1) acide linoléique (C18:2)

Figure S : composition en acides gras de I’huile de tournesol (BORREDON et al., 2011).

1.5.3.5. Composition en insaponifiables
Les composés mineurs (insaponifiables) de 1’huile de tournesol ont des qualités

particuliéres qui peuvent avoir un impact positif sur le plan nutritionnel. On distingue : les
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tocophérols : sont essentiellement représentés par I’a — tocophérol ; les phytostérols : représentés
essentiellement par le B-sitostérol et par le stigmastérol et le compestérol; enfin, les
hydrocarbures : présents en trés faible quantité dans les huiles de tournesol. Ces substances sont
de nature tres diverses (glucides, stérols et antioxydants) et une faible teneur en cires (<0,3%)
(KARTIKA, 2005).
.5 3.6. Valeur nutritionnelle moyenne

L'huile de tournesol agit comme un antioxydant riche en vitamine E tocophérols qui aident
a neutraliser les radicaux libres qui causent le cancer et endommagent les cellules et le systéme
immunitaire (SCFT 2016).
Tableau III : la valeur nutritionnelle moyenne d’huile de tournesol pour 100g (SCFT 2016).

Densité de I’huile : 0.92 pour 100g
Energie 900kcal/3700kj
Matiére grasse dont les 100

acides gras :

-saturés 8.1-17.2

-mono insaturés 14.0-40.4

-polyinsaturés 48.3 -74.6
Glucides, sucres, fibres, 0

protéines, sel

Vitamines E 60 mg

I.5.3.7. Contaminants éventuels
Les métaux contaminent les huiles et facilitent leurs rancissements, les principaux métaux

contaminants 1’huile de tournesol sont portés dans le tableau suivant (SCFT 2016)

11
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Tableau IV : les contaminants d’huile de tournesol (SCFT 2016)

Contaminants Valeurs

Métaux lourds :

Fer (Fe) < 1.5 ppm
Cuivre (Cu) <0.1 ppm
Plombe (Pb) <0.1 ppm
Arsenic (As) <0.1 ppm
Résidus de pesticides :
- Organophosphorés (OP) <LMR (limite maximale résiduelle)
- Organochlorés (OC) <LMR
- Pyréthrinoides (P) <LMR
Microbiologie L’huile en tant que produit anhydre ne

permet pas la prolifération bactérienne

Huile minérale, analyse des hydrocarbures <50 mg/kg
de C10 a C56
Hexane <1 mgkg
Césium 134 et 137 <600 Bg/kg

I.5.3.8. Utilisation
I.5.3.8.1. Alimentation humaine

L’huile de tournesol est excellente pour I’alimentation humaine. Son profil en acides gras,
oléique et polyinsaturés essentiels, sont le garant d’un bon équilibre nutritionnel de I’alimentation.
Elle est conditionnée seule ou en mélange avec un autre type d’huile L’huile de tournesol sert aussi
a la fabrication de margarines et d’autres produits alimentaires plus élaborés (BAUDET et al.,
2012).
I.5.3.8.2. Alimentation animale

Les tourteaux de tournesol qui contiennent entre 32 et 36 % de protéines sont utilisés pour
I’alimentation des animaux d’élevage : ruminants, porcs et volailles. Les quantités a apporter dans
les aliments pour animaux sont adaptées a chaque conduite d’élevage. Ils peuvent se substituer en

partie ou en totalité au tourteau de soja importé. A titre d’exemple, le tourteau de colza associé au

12
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pois peut constituer 1’unique source de protéines pour 1’alimentation des porcs en croissance
(BAUDE, 2012).
1.5.3.8.3. Biocarburant

L’huile végétale de tournesol peut étre transformée en biocarburant diester (ou ester d'huile
végétale) par la réaction de trans-estérification. Ce produit est ensuite incorporé dans les gazoles
d’origine renouvelable ; son utilisation permet d'éviter plus de 50% d’émissions de gaz a effet de
serre par rapport au gazole (BAUDET, 2012).
1.5.8.3.4. Produits Pharmaceutiques et cosmétiques

L'huile de tournesol est une matiére premiére agricole principalement utilisée pour la
cuisson. Les connaissances médicales et les progrés des biotechnologies et de la génomique ont
permis de créer de nouvelles variétés de tournesol pour répondre aux besoins des consommateurs

et aux besoins d’industries pharmaceutiques et cosmétique (FRANCO, 2018).

13
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I1. Altérations des huiles végétales

Le probléme d’altération des huiles alimentaires constitue un probléme majeur en industrie
des corps gras. En effet, il est évident que I’oxydation des huiles conduit en général a des
conséquences indésirables en portant préjudice aux qualités organoleptiques, nutritionnelles et
dans des conditions extrémes, des substances toxiques peuvent se former. Ces altérations peuvent
causer des pertes considérables tant sur le plan alimentaire que sur le plan économique.
IL1. Altération biologique

Les huiles végétales sont peu altérées par les micro-organismes ; elles subissent surtout des
changements physico-chimiques. Cependant, les germes lipolytiques peuvent parfois participer a
des phénomeénes d’hydrolyse et d’oxydation, pourtant le contréle microbiologique des huiles est
rarement appliqué (GUIRAUD, 2003).
I1.2. Altération chimique
I1.2.1. Hydrolyse

L’hydrolyse rompt les liaisons entre le glycérol et les acides gras favorisant ainsi
l'apparition des mono- et di-acylglycérols, des acides gras libres et glycérol (BELITZ et al., 2004)

selon cette réaction :

Triglycéride + Eau » Acide gras libre + Glycérol

La dégradation des lipides par hydrolyse des triglycérides provoque l'apparition d'un gout
et d'une odeur de rance. Il existe deux types d’hydrolyse :
I1.2.1.1. Hydrolyse chimique

Appelée aussi saponification, ou les lipides peuvent étre hydrolysés en milieu acide (acide
sulfurique) mais la fagon la plus utilisée est celle qui consiste a traiter a chaud (80 a 100 °C) et en
milieu alcalin (en présence de potasse ou de soude) pour donner l'alcool et l'acide gras qui se
retrouve alors sous la forme de sel (savon). L'indice de saponification est un de paramétres qui
permet d'apprécier la qualité d'une 1'huile végétale (BENACHENHOU, 2013).
I1.2.1.2. Hydrolyse enzymatique

Cette réaction met en jeu un substrat insoluble ou peu soluble dans un milieu aqueux avec
une enzyme soluble. Il est donc nécessaire que la réaction s'effectue en présence d'agents
émulsifiants qui permettront la fabrication de micelles. La réactivité des lipases va dépendre de la

nature de substrat (mono, di ou triacylglycérol), de la nature des acides gras (chaine courte,

14
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moyenne ou longue, présence ou non d’instauration), et de la stéréochimie du substrat

(BENACHENHO, 2013).

Figure 6 : Réaction d’hydrolyse (CLINQUART, 2014).

I1.2.2. Polymérisation

Elles sont responsables de réarrangements inter et intramoléculaire qui sensibilisent 'huile
de friture a I'oxydation et conduisent a I'augmentation de la viscosité apparente des huiles.

Selon DGCERF (201) des composés semblables a des résines peuvent alors mousser a la
surface du bain de friture et sur les parois.
I1.2.3. Isomérisation

A des températures €levées (au-dessus de 200°C), les doubles liaisons des AGPI sont
susceptibles de subir des réactions d’isomérisation en formant le plus souvent des systémes
conjugués. Les doubles liaisons qui ont migré prennent alors la configuration géométrique Trans
(plus stable que la forme cis) ; cette réaction intervient généralement au cours de la désodorisation

des huiles végétales (POKORNY, 2003).

CH,
trans Het. cis
o " cooH fHe ;
o s [ 2
Tl A - c.. COOH
H, H, g
| "
H

Figure 7 : Isomérisation Cis et Trans (LEGER, 2005).
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I1.2.4. Altération oxydative

Elle représente la principale altération des huiles insaturées, aboutissant a leur rancissement
oxydatif. D’apres (EYMARD, 2003), I’oxydation peut résulter de plusieurs voies réactionnelles en
fonction du milieu et des agents initiateurs : 1’auto-oxydation catalysée par la température, les ions
métalliques, etc. ; la photo-oxydation, initiée par la lumiere en présence de photo-sensibilisateurs
et "oxydation enzymatique initiée par la lipoxygénase. Cette réaction conduit a une perte de
vitamines, une diminution de la valeur nutritionnelle (AGE), une détérioration du gott (composés
volatils a flaveur caractéristique, rancissement) et méme parfois a 1’apparition de substances
toxiques (aldéhydes, hydrocarbures, cétones, etc.) (POKORNY, 2003).

Les acides gras saturés ne s’oxydent qu’a une température supérieure a 60°C, tandis que
les acides polyinsaturés s’oxydent méme lors de 1’entreposage des aliments a I’état congelé. Le
principal probléme posé par ces réactions réside dans la formation de composés volatils d’odeur
désagréable (rancissement) et la formation des peroxydes qui sont des molécules cancérigeénes (EL
ATYQY, 2010).

En fonction des agents initiateurs, on classe I’oxydation des lipides en trois types qui sont
résumés dans le tableau V.

Tableau V : Type et mécanisme d’oxydation des lipides (GRAILLE, 2003).

Type Lipides oxides Catalyseurs Agents Prévention
d’oxydation oxydants
Auto oxidation Tous les Métaux lourd, Oxygene triplet | Antioxydants
AGI radicaux libre
Oxydation Lipides polyinsaturés | Lipoxygénases Oxygene triplet Inactivation
enzymatique des enzymes
Tous les lipides Molécules Oxygene Piégeurs
Photo-oxydation insaturés photosensibles Singulet d’oxygene
singulet

I1.2.4.1. Auto-oxydation
L’auto-oxydation dépend de plusieurs facteurs comme la composition initiale de 1’huile,

la présence et la teneur en composés mineurs a activité pro ou anti-oxydante (minéraux,
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tocophérols, caroténe, chlorophylles), et les conditions de stockage. Elle est également liée a la
structure chimique des corps gras. En effet, les triesters peuvent s hydrolyser et donner des
glycérides partielles et des AG libres. Les chaines insaturées réagissent avec les I’oxygene de 1’air
pour former des produits d’oxydation responsables du rancissement des corps gras (ALMECK et
al., 2008).

L’auto-oxydation aboutit a la formation de nombreux composés allant de la formation des
produits primaires de type hydro peroxydes jusqu’a celles des produits terminaux (aldéhydes,
composés cyclique, composés polaires et polymeres). L’ auto-oxydation est considérée comme une
suite de réactions réparties en trois phases principales (figure 8): I’initiation du phénomeéne
d’oxydation correspond a la formation des radicaux lipidiques libres (R°) par rupture homolytique
d’un atome d’hydrogeéne adjacent a une double liaison allylique ou bis allylique. L’initiation peut
s’effectuer par action directe sur ’acide gras insaturé. Dans ce cas, le lipide RH perd un atome
d’hydrogeéne pour former un radical libre (R°). Cette réaction se fait en présence d’un initiateur de
I’oxydation (ROMAN, 2012).

RH—R°+H°....... (1)

Durant I’étape de propagation le radical alkyle R° formé apres 1’initiation entre rapidement
en réaction avec du dioxygene (02), et forme un radical peroxyde ROO°. Ce dernier va réagir avec
un AGPI voisin (R’H) en lui arrachant un atome d’hydrogene, entrainant la formation d’un hydro-
peroxyde ROOH et d’un nouveau radical alkyle R° (KELLER, 2016).

R°+ 02— ROO°.........cvv vnne. (2)
ROO° +R’H —- ROOH +R’°....... 3)

La premicre étape correspond a I’apparition des peroxydes, puis I’évolution de ces derniers
en composés secondaires d’oxydation.

Pendant cette phase, les especes radicalaires réagissent entre elles pour donner des especes

non radicalaires, mettant ainsi fin aux cycles réactionnels (PERREALT, 2015).

R® + RO yRR......... (4)
R® + RO® »ROR...... (5)
R° + ROO® >ROOR......... (6)

ROO° +R O0° —)> ROOR + O2... (7)
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Figure 8 : Mécanisme de la réaction d'auto-oxydation des AG insaturés (PERREAULT, 2015).

Figure 9 : Délocalisation du radical sur une structure d'AG insaturé (CLEMENTS et DECKER,
2007)

I1.2.4.2. Photo-oxydation

La photo-oxydation est une voie de peroxydation lipidique initiée par les substances

photosensibilisatrices. La photo-oxydation correspond a la dégradation oxydative des lipides en

présence d’oxygene, d’énergie lumineuse et de photo-sensibilisateurs (CHOE et MIN, 2006 ;

2009) tels que les hémoprotéines, la chlorophylle ou la riboflavine. Pour ce qui est du mécanisme,

les photo-sensibilisateurs (Sens) absorberaient 1'énergie lumineuse afin d'atteindre un état de triplet
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excité (Sens’). Ces photo-sensibilisateurs interviennent dans 1'oxydation des lipides selon deux
types de mécanismes : le premier type de mécanisme est induit par des photo-sensibilisateurs (type
I), tels que la riboflavine, qui agissent comme des radicaux libres initiateurs. Dans leur état triplet,
elles arrachent un atome d'hydrogéne ou un électron aux molécules lipidiques pour former un
radical capable de réagir avec 1'oxygéne (COULIBALY et al., 2010).

Sens®+RH —)> Sens H+R°....... (1)

Le second type de mécanisme : les molécules photosensibles de type II, telles que la
chlorophylle et 1'érythrosine, réagissent dans leur état excité (Sens3) avec 1'oxygene triplet auquel
elles transférent leur énergie pour donner de l'oxygéne singulet (102) (COULIBALY et al., 2010).

Sens® +30, — > 02+ Sens ......... (2)

L'oxygéene singulet ainsi formé est trés électrophile et peut réagir directement sur un acide

gras insaturé (RH) formant ainsi un hydroperoxyde (ROOH) (COULIBALY et al., 2010).
'10,+RH—>ROOH ................ (3)

L'oxydation par l'oxygeéne singulet n'implique pas la formation de radicaux lipidiques.
Ainsi, les hydro peroxydes formés peuvent présenter a la fois des doubles liaisons non conjuguées
et conjuguées, alors que la formation d'hydro peroxydes non conjuguées n'est pas observée lors de
'auto-oxydation. Les mécanismes de décomposition des hydro peroxydes formés par la photo-
oxydation sont les mémes que ceux rencontrés en auto-oxydation, mais les produits sont obtenus
dans des proportions différentes (CHOE, 2017).

I1.2.4.3. Oxydation enzymatique

Les mécanismes de 1’oxydation enzymatique sont sensiblement les mémes que ceux
rencontrés dans 1'auto-oxydation. Ils mettent en jeu un enchainement de réactions radicalaires,
conduisant a la formation d'hydro peroxydes qui se décomposent par la suite (AHN et MIN, 2005)

Les deux enzymes principalement impliquées sont la lipoxygénase et la cyclooxygénase ;
la lipoxygénase catalyse I’insertion d’une molécule d’oxygene sur un acide gras insaturé et aboutit
a la formation d’hydro peroxydes. Elle agit spécifiquement sur les acides gras non estérifiés.

La cyclooxygénase est une lipoxygénase qui incorpore deux molécules d’oxygene au
niveau d’un acide gras insaturé pour former des hydroperoxydes spécifiques. L’oxydation
enzymatique se produit méme a basse température. Durant le stockage a 1’état congelé 1’activité
enzymatique est ralentie. Cependant, une fois la décongélation amorcée et des températures de 0°C

a 4°C atteintes, cette activité reprenne et s’accentue. A -40 °C, 1'oxydation enzymatique des lipides
Y y ymatiq p
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IL3. Altération thermo-oxydative
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Les CG alimentaires peuvent &tre soumis a différents types de traitements thermiques, aussi

bien au stade de raffinage, qu’au stade de I’utilisation ménagére ou industrielle (friture), en

présence d’air, cela se traduit par nombreuses transformations et modifications chimiques. Celles-

ci résultent de la destruction des liaisons insaturées, de I’addition d’oxygeéne aux molécules, de la

scission des TG en AGL et en AG a courte chaine (GRANDGIRARD, 1992).

. Les différents produits d’altération au cours d’un traitement thermique d’un CG sont présentés

dans le tableau V1.

Tableau VI : Principaux produits d’altération au cours d’un traitement thermique (DANA D et

SAGUY 1S, 2003)

La stabilité des corps gras a I’oxydation
est influencée négativement par 1’air, la
lumiere et plus précisément
par I’énergie rayonnée par les radiations
courtes (UV), les traces métalliques (Fe
et surtout Cu) sont des catalyseurs

d’oxydation.

Altération Facteur Composés produits
déclenchant
Hydrolytique Eau Acide  gras  libre,  glycéride
Enzyme partiels, mono et di glycérides.
Thermique Chauffage Réaction de polymérisation,
Cyclisation
Oxydative : Air 1. formation de composés

Volatils responsable du phénoméene
du rancissement
2. formation des produits non
volatils : composés polaire
d’oxydation

polymérisés ou non polymérisés

I1.4. Différents produits de la thermo-oxydation

L'oxydation des lipides conduit a la formation de produits primaires : hydroperoxydes,

radicaux libres, diénes conjugués, trés instables et rapidement décomposés en produits

secondaires : aldéhydes, alcools, cétones. Ainsi, lors du développement des réactions d'oxydation
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vont successivement apparaitre les produits primaires et secondaires de I'oxydation (EYMRAD et
GENOT, 2003).
IL.4.1. Produits primaires

Les produits primaires de l'oxydation des huiles se composent essentiellement
d'hydroperoxydes variés. Méme lorsque la plus grande partie de 'oxygeéne a été consommeée dans
les réactions secondaires. La raison repose sur l'instabilité des hydroperoxydes qui sont rapidement
décomposés en deux radicaux libres (JOAQUIN et CARMEN, 2002 ; VILLERE et GENOT, 2006).
IL.4.2. Produits secondaires

Les hydroperoxydes, produits primaires de la réaction, sont des molécules instables. Ils se
décomposent sous l'effet de la chaleur ou des métaux en donnant naissance a des produits
secondaires (figurel (). Parmi ces derniers, les composés volatils sont a I'origine de la modification

de l'odeur des produits oxydés (JOAQUIN et CARMEN, 2002 ; VILLERE et GENOT, 2006).

Figure 10 : Formation des radicaux libres oxyacides (FRENOT et VIERLING, 2001).
I1.4.2.1. Produits volatiles
Ces produits volatils (figure 11) a la température de friture ne resteront pas dans l'aliment

frit et ne seront pas ingérés avec lui. Ils sont responsables de 1'odeur de friture (FRENOT et

VIERLING, 2001).

Figure 11 : Produits volatils d’altération thermo-oxydative (FRENOT et VIERLING, 2001).
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I1.4.2.2. Produits non volatiles
Les molécules, ainsi produites peuvent atteindre 500 especes chimiques nouvelles (ECN).

En général, elles sont formées a I’état de trace. Les ECN ne sont toxiques que lorsque leur
concentration augmente au cours de chauffage a des températures excessivement €levée (220°C)
(FRENOT et VIERLING, 2001). Parmi ces composés, on distingue :
I1.4.2.2.1. Composés polaires

Ce sont des composés formés a partir de la polymérisation des mono-et des di glycérides et
des AGL formés par I’hydrolyse des triglycérides (FARHOOSH et TAVASSOLI-KAFRANI, 2010).
Par polymérisation thermique, il se forme des oxy-polymeéres. Les composés polaires sont des
parametres essentiels dans I’étude de la qualité nutritionnelle des huiles chauffées (VIERLING,
2003).

Les composés non polaires forment dans le bain d’huile par ’hydrolyse et cyclisation sous
I’action de la chaleur (VIERLING, 2003). Parmi ces produits, on trouve les monomeres cycliques ;
en présence d’air, les acides gras polyinsaturés comme I'acide linoléiques cyclisent en dérivés du

cyclohexane plus ou moins insaturé (aromatisation) (FRENOT et VIERLING, 2001).

R

A~

T>250°C | o |
| i
(CHy),, - COOH vﬂmﬂ_‘ -COOH

Acide gras polyinsaturés ————» |

Figure 12 : Formation des composés cycliques (FRENOT et VIERLING, 2001).

I1.4.2.2.2. Polyméres thermiques
Ils sont formés par un pontage carbone-carbone ou une liaison éther entre deux AG
appartenant ou non a deux triglycérides différents. Ces polymeéres thermiques essentiellement des

dimeres ; mais on trouve €galement des trimeres et méme des polyméres (GRANDGIRARD, 1992).
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Ry=CH;~CH=CH~R;

& e R;—~CH—CH=CH-R;
R,—CH—CH=CH—R;

+

= 2 - - |
Ri=GH=CH=CH-R; Ry~ CH—-CH=CH-R,
imer
l+ Ry=CH,—~CH=CH-R, a
R\ =CH=CH=CH-R, + He R=CH=CH=CH~-R,
Ry~ CH_-~CH~‘C.IH-'N, Ry—CH;—CH—CH,— R
dimer
+ Ry~ CH,—CH=CH-R,
R~ CH—CH=CH—R, R=CH—-CH=CH-R,
+ M. v
Ry~ CH;=CH=CH=~R; == Ry=CH,~CH=CH-R,
R~CH;—CH-CH-R; Ry=~CH;~CH~CH,~R,
trimer

l + Ry~ CH;— CH=CH-R,

polymer

Figure 13 : Réaction de formation des polymeres acycliques a partir de 1'acide oléique pendant

la friture (CHE et MIN, 2007).

I1.4.3. Facteurs influents I’oxydation des huiles

L’oxydation d’une huile végétale est inévitable une fois que les acides gras sont extraits
des cellules végétales oléiferes ou ils sont habituellement stockés. Il est donc impossible
d’empécher une huile de s’oxyder. En revanche, il est possible de jouer sur la « cinétique » de cette
réaction, c’est-a-dire de réduire sa vitesse pour qu’elle apparaisse le plus tard possible.
I1.4.3.1. Activité de I'eau (Aw)

L’activité de I’eau d’un systéme influence les réactions d’oxydation des lipides. En effet,
I’eau permet la mobilisation des substances pro-oxydantes ou anti-oxydantes. En général, une
activité d’eau (Aw) comprise entre 0,2 et 0,3 correspond aux vitesses d’oxydation les plus faibles.
Ces valeurs correspondent a la formation d’une couche mono-moléculaire d’eau autour des
constituants. Par contre, une activité de 1’eau (Aw) comprise entre 0,6 et 0,8 correspond aux
vitesses d’oxydation les plus grandes. L’oxydation des lipides génére des hydro-peroxydes.
(IBOURAHMA et al., 2010).
II.432. PH

L’influence du pH dans le déroulement de I’oxydation se manifeste par le biais de plusieurs
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mécanismes. Premiérement, pour les réactions d’oxydoréductions faisant intervenir des protons
(H+), le potentiel redox décroit linéairement avec le pH. Un pH acide favorise donc la réaction
d’oxydation (IBOURAHMA et al., 2010).
I1.4.3.3. Abondance d’O2

La présence d'oxygene augmente la vitesse des réactions d’oxydations des lipides. Lorsque
I'énergie est apportée a 1’oxygene, celui-ci passe a 1'état singulet et présente la forme active qui
peut oxyder de nombreuses molécules (VEILLIER et GENO, 2006).

I1.4.3.4. Lumiére et les UV

Les UV jouent un role d'accélérateur des réactions d'oxydation. Elle intervient dans la
photo oxydation qui constitue une voie importante de production d'hydro peroxydes en présence
d'oxygene, d'énergie lumineuse et de photo sensibilisateurs tels que les hémoprotéines ou la
riboflavine. Les radiations visibles et ultraviolettes sont les plus actives, elles ont une action
catalytique trés intense sur la détérioration des AG polyinsaturés (KAHOULI, 2010).
I1.4.3.5. La température

L’augmentation de la température accélere les phénomenes d’oxydation, Cependant

I’oxydation des matiéres grasses peut se produire méme au cours du stockage en froid négatif. En
effet, il faut descendre jusqu'a -35°C pour ralentir significativement la cinétique d’oxydation
(DELACHARLERIES et al., 2008).
I1.4.3.6. Nature des acides gras

Les acides gras libres ou estérifiés sous forme de mono ou diglycérides vont s'oxyder a
des vitesses différentes et toujours plus rapidement que les triglycérides (CHOE et MIN, 2006).
Dans les triglycérides 1'oxydation des AGPI dépend également de leurs positions sur le glycérol et
de longueur de chaine des acides gras voisins (ROMAN, 2012).
I1.4.3.7. Métaux lourds

La décomposition des lipides peut étre significativement accélérée par la présence des
métaux tels que le fer, le cuivre, le manganese ou le cobalt (CHEFTEL, 1980).
IL.5s. Conséquences de I’oxydation

L'oxydation des lipides a des conséquences néfastes sur la fonctionnalité des maticres
premicres , la qualité sensorielle et nutritionnelle des aliments , et engendre des pertes
économiques .La conséquence la plus perceptible de I'oxydation des lipides est I'apparition d'une

flaveur désagréable souvent qualifiée de rance ; qui modifie les caractéristiques sensorielle des
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aliments , donc son appréciation par le consommateur .L'oxydation des lipides conduit également
a une modification de la couleur et parfois de la texture , ainsi qu'a des pertes en nutriments et
micronutriments essentielles (CHOE et MIN , 2009) .

IL6. Maitrise de I’oxydation

FRANKEL (2005) mentionne les possibilités suivantes en vue de maitrise I'oxydation :

-Utilisation des antioxydants.

-protection contre la lumiére, 1'oxygene et I'humidité grace a I’emballage.

-modification de la composition en acides gras par des techniques génétiques.

-mélange d’huiles polyinsaturées avec des huiles plus stables.

-Hydrogénation partielle des huiles polyinsaturées.

-Inactivation de pro-oxydants comme les métaux.

-Traitement optimal lors du raffinage pour éliminer les pro-oxydants et limiter les pertes en
antioxydants, comme les tocophérols.

I1.7. Impact des huiles de friture usagées

IL.7.1. Sur la santé du consommateur

L’effet de dégradation des huiles de friture est dii a leur utilisation a plusieurs reprises et
au chauffage lent, ainsi que la présence d’oxygene, a ceci s’ajoute le nombre d’instaurations dans
les constituants de 1’huile. Cette derni¢re a des conséquences néfastes sur le consommateur, si elle
contient une certaine concentration de produits toxiques formés (BOUAZZAF et al., 2010).

Selon le Conseil Supérieur de la Santé (CSH 7945) les radicaux libres et le stress oxydatif
engendré lors de la friture, peuvent étre la cause primaire de plusieurs maladies telles que : cancer,
diabéte, Alzheimer, athérosclérose et maladies cardiovasculaires.

I1.7.2. Sur I’environnement

Certaines personnes se débarrassent de leurs l'huiles dans les canalisations en les jetant

dans les éviers, les WC ou les égouts. Ce geste comporte trois conséquences négatives :

-Un risque de boucher les canalisations puisque les graisses se figent.

-Les dépots graisseux créent des zones anaérobies conduisant a des effets néfastes.

-Si elles arrivent jusqu'aux égouts, les huiles finiront dans une station d'épuration des eaux usées
et compliqueront tres fort son fonctionnement ou pollueront des cours d'eau.

(STAINIER, 2013).
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IL.8. Valorisation des huiles de friture

Les huiles de friture utilisées comme matiere premiere dans les processus de cuisson des
restaurants, cantines, friteries, industries alimentaires. Les huiles de friture usagées que nous
collectons sont valorisées par recyclage a partir d'un traitement de ces déchets gras. Les huiles
alimentaires usagées collectées sont régénérées et transformées en maticres destinées a la
production de plusieurs produits (Production d’énergie, production de biocarburants ou

biodiesel ...) (SITE, 2019).
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ITI. Antioxydants

Les lipides sont principalement présents dans les aliments sous forme de triglycérides et de
phospholipides constitués d'acides gras saturés(AGS), mono insaturés (AGMI) et polyinsaturées
(AGPI). Les acides gras insaturés sont sensibles aux réactions de I’oxydation. L'activité
antioxydant des composés phénoliques, quant a elle, peut étre utilisée pour lutter contre ces
réactions indésirables (O'KEEFE et SARNOSKI, 2017).

I1L1. Définition

Selon CE (2008) les antioxydants peuvent étre définis comme des substances capables de
prolonger la durée de conservation des denrées alimentaires en les protégeant des altérations
provoquées par I’oxydation

En termes d’aliments, les antioxydants peuvent étre définis comme toutes les substances
qui sont capables de retarder ou empécher le développement de la rancidité ou de toute autre
détérioration de saveur dans les aliments due a I’oxydation. Les antioxydants retardent le
développement des mauvaises odeurs en étendant la période d’induction. L’addition des
antioxydants apres la fin de cette période tend a étre inefficace a retarder le développement de
rancidité (GULCIN, 2011).

I11.2. Mécanisme d’action

Un antioxydant est une molécule naturelle ou synthétique qui est capable d'inhiber le

processus de I’oxydation, il peut agir de différentes fagons :

-piéger les composés qui initient la réaction radicalaire.

-piéger les ions métalliques tels que le Fex+.

-Neutraliser 1’anion super oxyde pour éviter la formation de peroxydes.
-Terminer la réaction de propagation dans la réaction radicalaire mise en place.
-Réduire la concentration en Os.

(YEHYE et al., 2015).

Ces modes d'intervention conduisent a classer les antioxydants en deux catégories : les
antioxydants dits "primaires" ou "anti radicalaires" qui vont agir directement sur les radicaux
lipidiques (mode d'interventionl), et les antioxydants dits "secondaires" ou "préventifs" qui vont
inhiber indirectement les réactions d'oxydations via leurs effets sur les initiateurs de 1'oxydation
lipidique (mode d'intervention 2) (BERSET, 2006 ; CILLARD et CILLARD, 2006 ; CHOE et

MIN, 2009) La plupart des molécules antioxydants ne sont pas associées a un seul et unique mode
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d'intervention et par ailleurs, plusieurs mécanismes peuvent se combiner pour protéger, dans un
méme milieu, les lipides de 1'oxydation (BERSET ,2006 ; LAGUERRE et al., 2007).
II1.2.1. Antioxydants primaires

La structure chimique des composés phénoliques leur permet d’étre des antioxydants
primaires trés efficaces : c’est leur principal mécanisme d’action antioxydant. En effet, ils sont
capables de céder, par rupture homolytique de la liaison O-H, un atome d’hydrogéne aux radicaux
peroxydes ROQO’, alkoxyles RO" ou alkyles R°, limitant ainsi les réactions de propagation (ELIAS
et DECKER, 2017).Ainsi, les antioxydants sont plus efficaces s’ils sont introduits avant les étapes
d’initiation ou de propagation de 1’oxydation des lipides puisque ces réactions étant irréversibles,
il ne sera jamais possible de revenir vers un état non oxydé des lipides(BERSET, 2006 ;ELIAS et
DECKER, 2017). Les antioxydants primaires agissent préférentiellement au niveau des ROO" et
RO’ selon les réactions suivantes (TAVADYAN et al., 2007).

AH+ROO"__, A"+ROOH....... (1)
AH+RO———» A'+ROH......... (2)

Les antioxydants primaires peuvent étre aussi d’origine synthétiques, tels que le BHT et
BHA, ou d’origine naturelle. C’est le cas par exemple pour le a- tocophérol et des dérivés de
I’acide cinnamique (ANTOLOVICH et al., 2002).
I11.2.2. Antioxydants secondaires

Les antioxydants secondaires permettent de limiter I’oxydation en ayant un rdle sur les
parameétres inducteurs de 1’oxydation C’est le cas par exemple de certains composés phénoliques
qui possedent la capacité de complexer des ions métalliques (BERSET, 2006 ; DANGLES, 2006 ;
LEOPOLDINI et al., 2011). La classification de ces antioxydants se présente comme suit :
-Les antioxydants secondaires synergistes : ce sont des substances qui prolongent la durée de
vie des antioxydants primaires, comme par exemple, I’acide ascorbique.
- Les antioxydants secondaires chélateurs de métaux : ils pic¢gent les métaux pro-oxydants (fer
et cuivre) ; c’est le cas de I’acide citrique et des lécithines qui présentent une efficacité pour des
doses d’incorporation faibles, a partir de 50 ppm.
- Les antioxydants secondaires ayant un role spécifique et agissant sur I’oxygéne : le caroténe
est capable de piéger I’oxygene sous sa forme singulet et peut donc intervenir dans le cas d’une

oxydation photo-sensibilisée (ROLLAND, 2004).
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IIL3. Utilisation des antioxydants
-Dans l'industrie chimique : pour éviter le durcissement du caoutchouc ou en métallurgie pour
protéger les métaux de 1’oxydation.
-Dans l'industrie agro-alimentaire : pour éviter le rancissement des corps gras.
-Dans l'industrie teinturerie : pour éviter l'oxydation des colorants au soufre ou des colorants de
cuve lors de la teinture.
IIL4. Classification des antioxydants
Les antioxydants peuvent étre classés en trois catégories :

-antioxydants naturels

-antioxydants synthétiques

-antioxydants synergistes
IIL4.1. Les antioxydants synthétiques

Les antioxydants artificiels ou de synthése, vu leur efficacité, leur faible cout et leur

disponibilité, sont largement utilisés dans les aliments comme additifs dans le but de prévenir la
rancidité (GUO et al., 2006). Parmi les antioxydants synthétiques les plus fréquemment utilisés :
-L’hydroxytoluénebutylé (BHT) : est un antioxydant utilis¢ comme conservateurs dans
l'industrie agro-alimentaire.
-L’hydroxyanisolebutylé (BHA) : est également utilis€ dans le domaine agro-alimentaire et
posséde deux isomeres (1) et (1I). L'isomere (11) a une activité antioxydant plus élevée que I'isomere
() (YEHYE et al., 2015).
-Le gallate de propyle (PG) et la tert-butylhydroquinone (TBHQ): Utilisés dans l'industrie
alimentaire pour la conservation des aliments (sont ajoutés principalement aux huiles végétales et

a la margarine pour les empécher de rancir et pour préserver leur gotit (HAMID et al., 2010) .

CYH | CrH H
N D e, Sl
e - e =
|/ - . z
CYOH CHTH
BHT BHA 1 et 11

Figure 14 : structure chimique du BHT, BHA I et BHAII (YEHYE et al., 2015)
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1114 2. Les antioxydants naturels

Les plantes constituent des sources trés importantes d'antioxydants dont leur efficacité est
plus reconnue dans l'industrie agroalimentaire que pour la sant¢ humaine (HELLAL, 2011). La
majorit¢ des antioxydants naturels sont les composés phénoliques, et les groupes les plus
importants sont les tocophérols, les flavonoides et les acides phénoliques (GULCIN, 2011).
Tableau VII : Exemples de sources naturelles d’antioxydants (BRUNETON, 2009 ; ATTA-UR-
RAHMAN et ELSEVIER, 2013 ; TORTORELLO et al., 2014).

Source Antioxydants
Thé vert Acide gallique, catéchine
Camellia sinensis Epigallocatéchine
Polyphénols
Romarin 1,8-cinéole, a-pinene, acétate de bornyle, camphre
Rosmarinusofficinalis Terpénoides et dérivés cétones

Acide rosmarinique

Polyphénols
Curcuma Curcumine
Curcuma longa Polyphénols
Germe de blé Tocophérols, acide linoléique, acide linolenique
Triticumaestivum Tocophérols, acides gras insaturés
Tournesol a-tocophérols
Helianthusannus Acide linoléique

Tocophérols, acides gras insaturés

II1.4.2.1. Les composés phénoliques

Les composés phénoliques permettent de limiter l'oxydation gracea leur capacité de
complexer des ions métalliques : il s'agit des molécules possédant un noyau catéchol ou deux
groupement C=0O et O-H coplanaires et proches (BERSET, 2006 ; DANGLES, 2006 ;
LEOPOLDINI et al., 2011). Les composés phénoliques sont constitués de trois grandes catégories :
les acides phénoliques, les flavonoides, les tanins (BALK et al., 2010).

-Acides phénoliques : Les acides caféiques, sinapiques, férulique et p--coumarique sont
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respectivement plus actifs que les acides protocatéchiques,syringique, vanillique et p-hydrox
benzoique. Les graines de tournesol sont riches en acides chlorogénique (47 % des composés
phénoliques totaux), mais d'autres acides phénoliques sont ¢galement détectés (acides caféique et
procatéchique en particulier) (RAMLI, 2010).

-Les flavonoides :Le flavonoide est une classe majeure de composé poly phénolique et se trouve
principalement dans 1égumes, fruits, céréales, graines, feuilles, fleurs, écorces, etc. comme le
gingembre et le curcuma, sont également de bonnes sources de composé poly phénolique, par
exemple le gingérol est obtenu a partir des rhizomes de gingembre, tandis que la curcumine est le

principal composant bioactif du curcuma et est connu pour posséder une bonne activité antioxydant

(BISWAS et al.,2005) .
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Figure 15 : Sites potentiels de chélation des métaux chez les flavonoides (LEOPOLDINI et al.,
2011).

IIl.4.2.2. La vitamine E

La vitamine E est composée d'une ou de plusieurs substances de nature phénolique appelées
tocophérols ou tocotriénols. Sa grande solubilité dans les huiles et les graisses fait d'elle le meilleur
antioxydant naturel lipidique. Pour les huiles végétales, il Ya une corrélation positive entre 1’a-
tocophérol et I'acide linoléique et probablement entre le y-tocophérol et I'acide linoléique (SEBEI
etal., 2007).

La vitamine E est un antioxydant naturel, dont 1'€tre humain est incapable de synthétiser et

doit étre apportée par I’alimentation (COHEN, 2002 ; PASTRE ,2005 ; BARUS ,2008).
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Figure 16 : structure de la vitamine E (DIARRA, 2006).

I11.4.2.3. Caroténoide

Le caroténoide se compose de -caroténe, lycopene, de lutéine et de zéaxanthine. Ils sont
des composés colorés trouvés dans les fruits et Iégumes. On trouve du B-caroténe principalement
dans les aliments de couleur radis-orange-vert, y compris les carottes, les patates douces, abricots,
potiron, mangues et cantaloup avec quelques légumes verts et feuillus, y compris le chou vert, les
épinards et le chou fris¢ (HAMID et al., 2010). La lutéine est surtout connue pour son role dans la
protection de la rétine contre l'action nocive des radicaux libres et prévient également

l'athérosclérose (SIKORA et al., 2008).

CH, b-caroténe CH, cH, HC CH,
H,C CH, CH, CH, H,C . OH
o o, Lutéine o cu, HC cn,
CH, CH, CH, CH,
CH,
H,C
Lycopéne o, CH, CH,

Figurel7 : structure des caroténoides (SMIRNOFF, 2005).

I11.4.3. Les antioxydants synergiques
Les antioxydants synergiques sont des substances qui ne sont guere actives en tant

qu'antioxydants, et dont les propriétés apparaissent surtout en présence des autres antioxydants. Il
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en est ainsi des lécithines, des acides citrique et tartrique, des acides aminés, de certains
flavonoides. Leurs propriétés peuvent s'expliquer par un effet chélatant de métaux comme le fer
ou le cuivre, dont on connait bien 1'effet pro-oxydant a faible dose (MARIE-CLAUDE, 2004).
IIL5. Les propriétés des principaux antioxydants

L'antioxydant alimentaire idéal doit étre facilement incorporable, efficace a faible dose,
non toxique, n'entraine ni coloration, ni odeur, ni saveur indésirable, soluble dans les lipides, résiste
aux processus technologiques et reste stable durant le chauffage sans apporter de changement
remarquable sur la qualité¢ de 1'aliment par rapport a une longue durée de stockage (KAHOULI,
2010). Le tableau VIII montre quelques propriétés des principaux antioxydants

Tableau VIII : les propriétés des principaux antioxydants (MULTON, 2002).

Nature Solubilité Stabilité a la Remarque

chaleur

Tocophérol Liposoluble Stable Présent naturellement dans les

huiles végétales, vitamines E

synergie avec 1’acide ascorbique

Acide ascorbique Hydrosoluble Peu sable
Acide érythorbique Hydrosoluble Peu stable
Palmitated’ascorbyle | Peu liposolubles Peu stable

BHA Tres Trés stable | Action de transfert, synergie avec
liposolubles BHT et gallate
BHT Liposoluble Stable Synergie avec BHA formation de
colorations jaunes en présence de
fer
Gallate Moyennement | Thermosensi | Formation de colorations bleues
liposolubles ble avec le fer en présence d’eau
TBHQ Tres Tres stable | Peu volatile, sensible au PH
liposolubles

33




1444444444444 2244442222242 2222244242222 42242 2422822242242 284222222 24 24

Imentale

Etude exp

QOPOPP0PP00P009P0 0900090009009 09009909009009999%99%99%9%299%9909299092990299
er
QOPPPVP0P00P00900 0900090009009 90099009090099929%99%99%99299%90929%990929902990

2442244244242 242244442242 22224424224248224242242242282244 222284224224



1444444444444 2244442222242 2222244242222 42242 2422822242242 284222222 24 24

thodes

e

Materiel et m

Q0000000000000 0000000000000 0000000000909090%9%9%9
24444422222 222242442224 222222222222 22244444 424

2442244244242 242244442242 22224424224248224242242242282244 222284224224



Matériel et méthodes

I. Objectif de I’étude

Le but de cette étude expérimentale consiste a évaluer le degré de résistance d’une
marque d’huile végétale raffinée a la thermo-oxydation lors de son chauffage a 180°C pendant
une durée de 8 heures en continue.

Cette huile est dénommée « Fleurial » (figure 18) ; elle est fabriquée par le groupe
industriel spa Cévital de Bejaia, Algérie. Cette huile est 100% tournesol ; la principale
particularité de cette huile est sa forte teneur en un acide gras essentiel, I’acide linoléique ; elle
est aussi riche en vitamines A, D et E. Elle est utilisée dans la cuisson et les fritures.

I1. Conduite expérimentales
I1.1. Choix de I’huile

Notre choix a porté sur I’huile la plus répandue sur le marché et la plus utilisée dans la
cuisson et les fritures, méme si son prix est plus élevé que les autres huiles raffinées. Cette huile
a été achetée dans le commerce a Freha ; elle est conditionnée dans un emballage en matiére
plastique (PET) de 4litres ; 1’échantillon d’huile est entreposé au réfrigérateur réglé a +4°C

jusqu'a la réalisation de 1’expérience.

Figure 18 : huile de tournesol « Fleurial »

Les caractéristiques portées sur les étiquettes des emballages de chaque huile sont

intégrées dans le tableau IX.
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Tableaux IX : Caractéristiques de I’huile de tournesol « Fleurial »

Dénomination Composition Conseil d’utilisation Date
d’utilisation

-Mettre la bouteille a

-100% tournesol I’abri de la lumiére, du | F:21-05-2021
-Riche en OMEGA 6 | soleil, et des sources de
-Riche en vitamines chaleur. E : 20-05-2023
A D, etE. -renfermer la bouteille

Fleurial apres chaque utilisation

-éviter de laisser fumer
I’huile et de renouveler la
totalité du bain apres une
dizaine de friture

-température  maximale

conseillée : 180 c°

I1.2. Procédure de chauffage

Pour que la température reste la méme tout au long de ce traitement thermique, on a
choisi un mode de chauffage ¢lectrique par ’utilisation d’une friteuse électrique de marque
« ARCODYM », model XJ-6K116, de 1200 W (figure 19), d’une contenance de 1,2 litres, en
acier inoxydable, et protége contre la surchauffe ; elle possede une fonction de contr6le manuel
de la température. Cette friteuse comporte un couvercle amovible.

Un volume de 1,2 litres d’huile a été transvasé dans cette friteuse et aussitot fermée ; la
température a, ensuite, été réglée a 180°C, soit la température de friture. Aprés un temps
d’attente de 15 minutes, le chronometre est enclenché ; ce temps d’attente permet a 1’huile
d’atteindre la température souhaitée.

Ce traitement thermique est réalisé en continue pendant une durée de 8 heures durant
laguelle la friteuse a été maintenue fermee au cours de ce long processus thermique ; des

échantillons ont été préleveés a des temps réguliers pour les analyser.
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Figure 19 : friteuse électrique «t ARCODYM »
11.3. Echantillonnage
Apres chaque deux heures de traitement thermique, un volume de 200ml d’huile est
prélevé aprés homogénéisation du bain. L huile prélevée est mise aussitot dans des flacons en
verre, recouverts de papier aluminium (figure 20) ; aprés refroidissement a la température

ambiante, I’huile prélevée est conservée dans un réfrigérateur réglé a +4°C.

Figure 20 : les échantillons d’huile « Fleurial » analysés.

Les échantillons ainsi obtenus ont fait 1’objet de plusieurs analyses pour suivre
I’évolution de sa qualité, et par conséquent mettre en évidence la stabilité ou la sensibilité de
cette huile lors de ce traitement thermique. Certaines de ces analyses n’ont pas été effectuées a

cause de I’indisponibilité du matériel et de certains réactifs.
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I11. Analyses physico-chimiques

Pour évaluer le degré de résistance ou de sensibilité de I’huile « Fleurial » au cours de
son chauffage, une série d’analyses physico-chimiques ont été effectuées sur les échantillons
de cette huile : ’acidité, indice de peroxyde, la viscosité, I’humidité, la densité et I’indice d’iode
ont été évaluées sur les huiles a 1’état frais et sur les huiles prélevées a différents temps de ce
traitement thermique.

I11.1. Analyses chimiques
I11.12.1. Acidité AFNOR-NF T60-204,1988).

L’acidité est I’expression conventionnelle en pourcentage d’acide gras libre selon la
nature du corps gras. Généralement, I’acidité est estimée selon le taux d’acide oléique pour
I’ensemble des CG. La détermination de 1’acidité a une grande importance dans la mesure ou
elle permet de mesurer le degré d’altération (hydrolyse des triglycérides) de la matiére grasse.
Le principe consiste a neutraliser les acides gras libres a 1’aide d’une solution de KOH en

présence de phénolphtaléine comme indicateur coloré (Annexe 01), selon la réaction suivante :
R-COOH +KOH __, R-COOK + Hz0
Acide gras  base savon eau

L’acidité est donnée par la formule suivante :

V.N.m

0p =
A% 10.M

Soit :
A : acidité exprimée en pourcentage ;
V :volume en (ml) de la solution KOH utilisée pour le titrage ;
N : normalité de la solution KOH qui égale a 0.1 N ;
m : masses-en (g) de la prise d’essai ;
M : masse molaire de 1’acide oléique (282.5g/mol).
I11.1.1.2. Détermination d’indice de peroxyde (AFNOR NF T60-220,1988).

L’indice de peroxyde est le nombre de milliéquivalents d’oxygene actif par kilogramme
de corps gras oxydant 1’iodure de potassium avec libération d’iode.

Le principe de cette méthode consiste a un traitement d’une quantité d’huile en solution

dans I’acide acétique et le chloroforme, par une solution d’iodure de potassium (KI).
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Le titrage d’iode libéré se fait par une solution de thiosulfate de sodium (Na2S203) a
0.01N en présence d’empois d’amidon comme indicateur coloré (Annexe 02), selon la réaction

suivante :
I+ 2NaS,03  ——— - 2Nal + Na2:S406

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

Nx(V—-Vp)
m

I
p(meq0,/Kg)= x103

Soit :

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

V : Volume en ml de KOH utilisé pour le titrage

VO : volume de la solution NazS,03 utilisée pour I’essai a blanc en ml.
N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium (0.01 N).

I11.1.1.3. Détermination d’indice d’iode (AFNOR-NFT60-203).

L’indice d’iode (Ii) est la quantité de I’iode en gramme fixée par 100g de corps gras. Le
principe consiste d’ajouter une solution de mono chlorure d’iode dans un mélange d’acide
acetique et de tétrachlorure de carbone.

Apres un temps de réaction donné (30min), on détermine I’excés d’halogéne par
addition d’une solution d’iodure de potassium et d’eau distillée, puis par titrage de 1’iode libéré
par une solution titrée de thiosulfate de sodium. Les réactions qui se passent sont les suivantes :

CHs- (CHz) n-CH-(CH32) -COOH —— > CHzs- (CH2) -CH-CH-(CH2)-COOH
ICl +K ——— 21 +KCl
l2 + 2S; O3>———> S406% + 2I
L’indice d’iode est exprimé par :
li(g1,11009) = N(V, — V) x 12:69/,
Soit :
li : indice d’iode ;
Vo : volume de thiosulfate de sodium utilisé pour 1’essai a blanc en ml ;
V : volume de thiosulfate de sodium utilisé pour titrer ’excés d’iode en ml ;
N : normalité de thiosulfate de sodium ;
P : poids en gramme de la prise d’essaie

12.69 : masse d’iode correspondant a 1ml de thiosulfate de sodium pour 100g de corps gras.
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I11.2. Analyses physiques
I11.2.1. Détermination de la densité a 20°C (AFNORNFT606-21,1984)

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

La densité est déterminée en pesant dans une éprouvette de 5 ml le méme volume d’eau

et d’huile prises a la méme température. La densité est exprimée par la relation suivante

Soit :
m : poids du bécher vide ;
m1 : poids du bécher pleine d’huile ;

MO : poids du bécher pleine d’eau.

Figure 21 : balance de précision (photo originale)

I11.2.2. Détermination de ’humidité (AFNOR NF T606-201,1984)

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

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

suivante :
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m;—m,
H% = — x 100
m; — My

Soit :
mO : masse en gramme de la boite de pétrie
m1 : masse en gramme de la boite de pétrie et de la prise d’essai ;

M2 : masse en gramme de la boite de pétrie et du résidu de la prise d’essai apres chauffage

Figure 22 : étuve (photo originale)

111.2.3. Détermination de la viscosité

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

viscosimeétre rempli d’huile. La viscosité est exprimée par la formule suivante :

u(C.po) =K(ps —p)t
Soit :
u : Laviscosité en Centpoise
py: La densité de la balle de metal qui est égale a 8,02 g/ml ;
p : Densité de ’huile ;
t: Le temps de descente en minute ;
K : Constante du viscosimeétre qui est égale a 35.
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Figure 23 : viscosimétre a bille (photo originale)

V. Analyses statistiques
Le traitement statistique des résultats d’analyses physico-chimiques obtenues dans notre

¢tude (densité, acidité, indice de peroxyde...etc.) est réalisé grace au logiciel Stat box. C’est

une analyse de la variance a deux facteurs de variabilité étudiés (le temps de chauffage et la

marque d’huile utilisée).
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Résultats et discussion

I. Analyses physico-chimique

Durant cette étude, I’huile de marque « Fleurial » a été soumise a un traitement
thermique de 180°C pendant 8 heures en continue dans une friteuse électrique fermée, sans
incorporation d’aliments. C’est une huile raffinée 100% tournesol commercialisée par le groupe
industriel « Cevital ».

Pour rappel, cette huile est utilisée dans la préparation des aliments frits par des ménages
et dans des industries alimentaires. Elle est particulierement riche en acides gras polyinsaturés ;
SADOUDI et al, (2017) ont dosé ces AGPI & 64,769 et 64,442% d’acide linoléique.

Dans la présente étude, des analyses physico-chimiques ont été réalisées sur des
¢échantillons d’huile chauffée prélevés a des intervalles de temps réguliers pour suivre les
modifications induites sur ces criteres suite a ce traitement thermique appliqué.

I.1.Analyses chimiques
l.1.1. Acidité

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes d’Hydroxyde de Potassium (KOH)
nécessaires pour neutraliser les acides gras libres contenus dans un gramme de matiére grasse ;
tandis que I’acidit¢ d’un corps gras est le pourcentage d’acides gras libres exprimé
conventionnellement en acide oléique (HOUMBA et al., 2016). Les valeurs des échantillons
dans notre étude expérimentale sont intégrées dans le tableau X.

Tableau X : Evolution de I’acidité de I’huile au cours du chauffage

Temps de Acidité (A%)

Chauffage (h)

To=10 0.169 +0.05

T:=0.5 0.339+0.00

T=2 0. 339+0.00

T:=4 0.452 +0.00

T4=6 0.508+0.05

Ts=8 0.508+0.05
% augmentation 49,85%

Ces valeurs sont une moyenne de deux répétitions.

L’acidité de I’huile fraiche analysée dans notre étude a été estimée a 0,169%. Cette
valeur est inférieure a celle enregistrée par BENAISSA (2017) ayant analysé la méme marque
d’huile « Fleurial ». Par contre, elle est identique a celle enregistrée par CHELOUCHE et
SMAIL (2017) ayant analysé la marque « Fleurial ».
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D’apres les résultats obtenus, ’acidité d’huile fraiche utilisée est conforme a la norme
algérienne (NA-1169-1990), qui exige une valeur de 1’acidité inférieure a 0.20%.

Les liaisons insaturées des AGL de I’huile réagissent avec 1’oxygeéne de I’air pour
former des produits d’oxydation responsables du rancissement de cet aliment gras. Ces deux
phénomenes sont la cause des deux principales formes d’altération des corps gras alimentaires
(acidification et oxydation) (KONDRATOWICZ et OSTASZ, 2000).

Selon BONNEFIS (2005), les AGL ont tendance a s’oxyder beaucoup plus rapidement
surtout lorsqu’ils sont insaturés. C’est pourquoi, 1’acidification est accompagnée de

1I’oxydation. Les résultats obtenus dans notre étude sont illustres par la figure 24.
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Figure 24 : Evolution de 1’acidité de 1’huile en fonction du temps de chauffage.

Les résultats obtenus durant notre expérimentation, et qui sont représentés par la figure
24 montrent une augmentation de fagon hautement significative de cet indice chimique au fur
et & mesure que le temps de chauffage augmente. L’acidité augmente de 0,339% au premier
chauffage (T1) et atteint une valeur maximale apres 8h ; la valeur notée est de 0,508%. Le
pourcentage d’augmentation de 1’acidité est de 49,85%de 49,85%.

AMARI et KHELIFA (2017) ayant analysé trois marques d’huiles « Oléor » et « Elio »et
« Labelle » pour lesquelles les valeurs enregistrées sont respectivement de 0,848 ; 0,735et
0,904% apres 8 heures de traitement thermique. Avec un pourcentage d’augmentation de

I’acidité est de 114 ; 116 et 128 % respectivement pour les huiles chauffées « Oléor » et « Elio
» et « Labelle ».
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La variation d’acidité de 1’huile « Fleurial » (100% tournesol), comparée aux huiles «
Labelle » ; « Oléor » (100% soja) et « Elio » (80% soja et 20% tournesol) pourrait étre due aux
types de raffinage utilisé. Elle dépend aussi de plusieurs facteurs, notamment la qualité des
graines oléagineuses, conditions de stockage de ces graines, leur conditionnement, mode
d’extraction, transport de 1’huile brute.

Selon TCHIEGANG-MEGUENI (2003) une faible valeur d’acidité caractérise la pureté
et la stabilité d’une huile a la température ambiante. Ainsi, le raffinage de 1’huile de tournesol
serait plus aisé que le raffinage de I’huile de soja.

Nos valeurs obtenues sont également inférieures a celles obtenues par BOUCHAIR et
TOURECHE (2009) ayant analysé la méme marque d’huile, mais avec incorporation
d’aliment ; la valeur notée est de 3,51% aprés 3h et 30 min de friture. Ainsi, la friture semble
accélérer ’acidification de 1’huile, a cause de 1’action combinée de la chaleur et de 1’eau
apportée par 1I’aliment a frire.

D’apres tous ces résultats, on suggére que la différence de ’acidité entre 1’huile chauffée
sans aliment et I’huile chauffé avec 1’aliment (friture), pourrait étre due a ’activité de 1’eau
provenant de la pomme de terre. En effet, I’acidification d’une huile serait due a la réaction
d’hydrolyse des TAG ; ce processus peut étre favorisé par la chaleur et ’eau contenue dans
I’huile méme sous forme de traces (IQBAL et BHANGER, 2007).

Selon POKORNY (1989) I’eau hydrolyse I'huile plus vite que la chaleur. Néanmoins,
I’action catalytique de I’eau est accentuée par le chauffage.

L’augmentation de 1’acidité de notre huile peut étre expliquée par le déroulement du
processus hydrolytique durant le chauffage. Selon BOUREGHDA et al., (2013) I’acidification
de I’huile est due a la libération continuelle d’AGL.

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur qui est le temps de
chauffage (Annexe 7). Le temps de chauffage agit d’une facon hautement significative
(p=0,00704) sur I’acidité de I’huile utilisée dans notre étude. Cela est vérifié par le test de
NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huiles chauffées dans 2
groupes homogeénes (A, et B) (Annexe 8).

I.1.2. Indice de peroxyde

L’oxydation des huiles commence aprés que les graines soient cueillies, et continue
pendant le stockage des fruits et leur traitement. En présence de certains facteurs (lumiere, eau,
air, chaleur, traces de métaux...), les huiles peuvent s’oxyder.

Cette oxydation conduit dans un premier temps a la formation de peroxydes (ou
hydroperoxydes) par fixation d’une molécule d’oxygene sur le carbone situé en position o par

rapport a une liaison éthylénique des acides gras insaturés constitutifs des glycérides (GHARBY
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et al, 2015). Si I’oxydation se poursuit, des produits secondaires en particulier les aldéhydes et
les cétones se forment, et sont a 1’origine de 1’apparition du gotit désagréable d’une huile.

L’indice de peroxyde permet d'évaluer le degré d'oxydation des AGI de la MG
(rancissement). Plus celui-ci est élevé, plus la MG est oxydée. Cependant, cet indice n'est qu’un
indicateur de début d'oxydation : celui-ci augmente pour atteindre un pic puis diminue avec
I'état d'oxydation avancée. L’IP sert également a évaluer 1’état de conservation d’une MG au
cours de son stockage, et a évaluer la quantité de peroxydes présents dans I’huile (JUDDE,
2004).

La majorité des AG libérés suite a I’hydrolyse des triglycérides sont oxydés
partiellement au cours de la friture en peroxydes (BONNEFIS, 2005). Les résultats obtenus dans
notre étude sont groupeés dans le tableau XI.

Tableau XI : Résultats de la détermination de 1’indice de peroxyde (meq d’O2/Kg d’huile).

Temps de IP (meq. O2/kg)

chauffage (h)
To=0 1.6+0.00
T1=0.5 12 +0.00
T2=2 13,75+0.05
T3=4 14 +0.0
T4=6 14,75+0.05
T5=8 12+0.00

% d’augmentation 821,87%

Ces valeurs sont une moyenne de deux répétitions.

D’apres ces résultats, I’indice de peroxyde de I’huile fraiche analysée dans notre étude
a été estimé a 1,6 meq Oz/kg. Cette valeur est inférieure a la norme 1SO 3960 qui exige une
valeur maximale de 10 meq O./Kg d’huile ; elle est, également, nettement inférieure a celle
obtenue par BENAISSA (2017) ayant analysée la méme marque d’huile « Fleurial » pour
laquelle la valeur enregistrée est de 6,90 meq O2/Kg d’huile.

CHELOUCHE et SMAIL (2017) ont enregistré une valeur de 6 meq d’O2/Kg d’huile de
la méme marque ; cette valeur est nettement supérieure a celle obtenu dans notre étude.

AMARI et KHELIFA (2017) ont enregistré des valeurs de 1,75 ; 1,7 et 2,5 meq d’O2/Kg
respectivement pour les huiles thermo-oxydees « Elio » ; « Labelle » et « Oléor » ; ces valeurs
sont supérieures a celle obtenu dans notre étude.

Certains facteurs comme les conditions d’extraction, de conditionnement et le transport

peuvent étre la cause de production des peroxydes dans des huiles fraiches. De plus, les
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conditions de récolte, de raffinage et de stockage, etc. peuvent, également, étre a I’origine de la
formation des peroxydes dans I’huile fraiche.

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

Une diminution plus au moins accélérée de cet indice est notée vers la fin du traitement
thermique. Le pourcentage de diminution est de 18,64%. Elle se traduit par la transformation

des peroxydes en aldéhydes et en cétones volatiles.
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Figure 25 : Evolution de I’indice de peroxyde au cours de chauffage.

Selon cette figure, 1’allure de la variation de I’indice de peroxyde peut étre subdivisée
en deux phases sequentielles : une augmentation suivie d’une diminution.

Durant la premiere étape, Les valeurs de I’indice de peroxydes augmentent de facon
continuelle et d’une facon trés hautement significative jusqu’a la sixiéme (6°™) heure de
chauffage en donnant un indice maximal de 14,75 meq. AMARI et KHELIFA (2017) ont
enregistré une valeur maximale (10,5meq) au quatriéme (4°™) chauffage réalisé avec
I’huile « Oléor » (100% Soja).

Cette variation peut s’expliquer par le fait que les AGL s’oxydent plus rapidement
lorsqu’ils sont insaturés. Ceci montre bien la grande sensibilité de notre huile aux températures
élevées.

CLERGE et al (2004) suggérent que la phase d’augmentation correspondrait a la phase

d’initiation de I’oxydation donnant des hydroperoxdes ; par contre, la diminution de I’indice de
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peroxyde serait la conséquence de la décomposition des peroxydes pour la formation des
produits secondaires de I’oxydation.

La vitesse de la réaction d’oxydation d’une huile soumise a un traitement thermique
étant liée a la concentration en peroxyde de cette huile a 1’état frais. De maniere générale,
I’oxydation est plus marquée dans le cas des huiles stockées a température ambiante. Ceci peut
s’expliquer par I’effet de la lumiére et de la disponibilité de 1I’oxygéne.

A la deuxiéme étape, La valeur de I’indice de peroxyde diminue a la huitieme heure de
chauffage ; la valeur enregistrée chute a 12 meqd’O2/Kg AMARI et KHELIFA (2017) ont
enregistré une diminution trés hautement significative de I’IP de I’huile de la marque d’huile
« Elio » (80% soja et 20% tournesol) au quatrieme chauffage (6h) ; la valeur enregistrée est de
10,5 meq O2/Kkg.

L’indice de peroxyde augmente pour atteindre un pic puis diminue avec I’état
d’oxydation avancée. Cette diminution se traduit par la transformation des hydro peroxydes
en divers composes secondaires d’oxydations telles que les aldéhydes et les cétones,

responsables du godt et des odeurs rances. Ce mécanisme est illustré dans la figure 26

Lipides insaturés Consom;ﬁation d'o,

SAX Volatils

Aldéhvydes

Figure 26 : cinétique de la peroxydation des lipides (COJOCARU, 2010).

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur qui est le temps de
chauffage (Annexe 9). Le temps de chauffage agit d’une facon trés hautement significative
(p=0,00002) sur I’indice de peroxyde de I’huile utilisée dans notre étude Cela est Vérifié par le
test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huiles chauffées dans 3
groupes homogenes (A, B, et C) (Annexe 10).
|.1.3. Indice d’iode

L’indice d’iode est un moyen de mesurer le degré d’insaturation des acides gras

contenus d’une huile. Il renseigne comme I’indice de peroxyde sur le degré d’oxydation des
CG.
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Plusieurs travaux indiquent que la vitesse d’oxydation augmente dans les huiles les plus
insaturées (MILANEZ et al., 2014). De plus, plus une huile est insaturée, plus son indice d’iode
est elevé. Les valeurs de cet indice enregistrées sur 1’huile a 1’état frais et aprés avoir subi un
traitement thermique sont portées dans le tableau XII.

Tableau XI1 : Résultats de la détermination de I’indice d’iode (g d’iode/100g d’huile)

Temps de Indice d’iode
chauffage (h) (¢ d’iode / 100g d’huile)
To=0 124,362 +0.200
T:=0.5 122,141+0.200
T2 =2 117,699 +0.05
Ts=4 111,037 +0.700
T4=6 109,768+0.55
Ts=8 106,278 +0.500
% de diminution 14,54%

Ces valeurs sont une moyenne de deux répétitions.

La valeur de I'li enregistrée sur I’huile fraiche « Fleurial » est conforme a la norme
nationale comprise entre 120 — 143 g 12 /100g d’huile ; Cependant, elle est Iégérement inférieure
a celle notée par SADOUDI et al., (2014) qui a obtenu une valeur de 125,84 g 12/100g d’huile
de la méme marque.

CHELOUCHE et SMAIL (2017) ; HAFFAF et LARDJANE (2018) ont enregistré des
valeurs inférieures, qui sont respectivement de 118,02 ; 109,012 g 12/100g.

La valeur de I’'Ti enregistrée sur I’huile fraiche étudiée, est supérieure a celles trouvées
par AMARI et KHELIFA (2017) sur trois marques d’huiles « Elio » ; « LaBelle » et « Oléor »
pour lesquelles les valeurs enregistrées sont respectivement de 122,459 ; 121,507 et 120,555¢g
12/100g.

Selon KPOVIESSI et al, (2004), ces différences seraient dues a la composition différente
en acides gras de ces huiles, et ainsi aux nombre d’insaturation. En effet, I’huile de soja contient
13% d’AGS et 78% d’AGI, tandis que I’huile de tournesol renferme 90% d’AGI dont 60%
d’AGPI et seulement 10% d’AGS (SADOUDI et al., 2014).
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Figure 27 : Evolution de I’indice d’iode en fonction du temps de chauffage.

D’apres la figure 27, I’indice d’iode de I’huile diminue de facon trés hautement
significative au fur et a mesure que le temps de chauffe avance. Cet indice diminue d’une valeur
de 125,362 g 12/100 g d’huile jusqu'a 106,278 g 12/100 d’huile aprés 8 heures de chauffage, avec
un pourcentage de diminution de 15%. Par contre, les valeurs enregistrées par AMARI et
KHELIFA (2017) aprés 8h de chauffage sont de 111.038, 116.114 et 115.797 respectivement
pour les huiles « Elio », « Labelle » et « Oléor ». Les pourcentages de diminution du nombre
d’insaturations de ces huiles sont inférieurs. Ceci témoigne de la forte peroxydation de I’huile
de tournesol testée dans notre étude par rapport aux autres huiles a base de soja. L’huile de
tournesol est plus insaturée que 1’huile de soja ; ainsi, plus les AG sont insaturées, plus leur
oxydation est plus facile.

Selon SANCHEZ-GIMENO et al, (2008), I’indice d’iode est inversement proportionnel
au nombre de fritures ; ceci est due la formation de produits oxydés suite aux réactions qui se
produisent au niveau des insaturations, diminuant ainsi leur nombre dans les chaines
hydrocarbonées.

Cette diminution serait la conséquence des réactions d’oxydations et de polymérisation
qui se produisent au cours de fritures. C’est la raison pour laquelle, I’indice d’iode est considéré
comme un bon indicateur du degré d’altération des huiles (MILLER et WHITE ,1988).

L’abaissement de 1’indice d’iode est le reflet d’une diminution sensible de 1’insaturation
globale de I’huile dégradée. Cette destruction résulterait de ’action combinée de la chaleur
(favorisant les reéactions de polymeérisation) et de I'oxygene (favorisant les réactions
d’oxydation) sur les doubles liaisons des AGI de I’huile fraiche GERTEZ (2008). Plus une huile
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est insaturee, plus la perte en AGI est importante et par consequent une diminution du nombre
de doubles liaisons des chaines hydrocarbonées.

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur: le temps de
chauffage (Annexell). Le temps de chauffage agit d’une fagon trés hautement significative
(p=0,00001) sur I’indice d’iode de I’huile de table utilisée dans notre étude. Cela est vérifié par
le test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huiles chauffées dans
5 groupes homogeénes (A, B, C, D, et E), (Annexe 12).

I.2.Analyses physiques
l.2.1. La densité

C’est I’un des critéres de pureté qui indique la présence de corps étrangers. La masse
volumique renseigne sur le groupe auquel appartient une huile. Les résultats de la densité de
I’huile utilisée dans notre étude sont portés dans le tableau XIV
Tableau X111 : Résultats de la mesure de la densité de ’huile « Fleurial » (20°C/eau a 20°C).

Temps de Densité
chauffage(h)
To=0 0,914+0.00
T1=05 0,924 +0.03
T2=2 0,922+0.011
Ts=4 0,937+0.016
T4=6 0,945+0.034
T5=8 0,956+0.011

Ces valeurs sont une moyenne de deux répétitions.

Cette valeur est supérieure a celles trouvée par AIT GANA et AZZOUNE (2019) ;
SADOUDI et al., (2014) ayant analysé la méme marque d’huile « Fleurial » ; les valeurs
enregistrées ont été respectivement de 0,911 et 0,910. Cependant, HAFFAF et LARDJANE
(2018) ; BENAISSA (2017) ont enregistré des valeurs plus élevées0, 914 et 0,917 sur la méme
marque d’huile. Les huiles 100% soja de marques « Labelle » et « oléor » analysées par AMARI
et KHELIFA (2017) ont des valeurs de densité inférieures (0,880 et 0,873) a I’huile 100%
tournesol analysée dans notre étude.

Il a été admis que les densités des huiles fraiches différent légérement entre les types
d'huile, ces différences sont dues a des différences dans la composition (FORMO et al., 1979).
Les résultats de 1’évolution de la densité de notre huile « Fleurial » au cours de chauffage sont

illustrés par la figure 28.
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Figure 28 : Evolution de la densité en fonction du temps de chauffage.

D’aprés les résultats illustrés par la figure 28, on remarque une augmentation continuelle
et hautement significative de la densité durant toute la période de chauffage.

La densité de I’huile atteint une valeur de 0,956 aprés huit heures de chauffage (Ts) ; la densité
a augmenté de 4% par rapport a celle de I’huile fraiche de départ.

Ce phénomeéne est favorisé dans les bains profonds et a des températures élevées au
cours des fritures répétées (KALOGIANNI et al.2011). Selon GERTZ (2008), 1’élévation de la
densité au cours des fritures répétées est due a la polymérisation des TG.

Aprés deux heures de chauffage la densité de notre huile diminue, cette diminution peut
étre expliquée selon GERTZ (2008) par la formation d’AGL de faible poids moléculaire
(composés primaires d’oxydation de chaines plus au moins courtes) par hydrolyse suite a
I’augmentation de la teneur en eau).

Contrairement a nos résultats, AMARI et KHELIFA (2017)ont enregistré un
abaissement de la densité aprés 2h ; les valeurs notées sont 0.85, 0.876 et 0.881 respectivement
pour les huiles « Elio », « Labelle »et « Oléor » apres avoir subi un traitement thermique ; et
une augmentation au-dela de 2h, les valeurs maximales notées sont respectivement 0,897 ; 0,89
et 0,910.

La diminution de la densité des AG et des glycérides est proportionnelle a leur poids

moléculaire et inversement proportionnelle a leurs degrés d’insaturations. Par ailleurs, la
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densité¢ d’une huile est fonction non seulement de son insaturation mais aussi de son état
d’oxydation ou de polymérisation (ANONYME, 2012).

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur qui est le temps de
chauffage (Anexxel3). Le temps de chauffage agit d’une fagon hautement significative
(p=0,001842) sur la densité des temps de chauffage d’huile de table utilisée dans notre étude.
Cela est Vvérifié par le test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons
d’huiles chauffées dans 2 groupes homogenes (A et, B) (Annexe 14).

I.2.2. Humidité

Selon les normes fixées par le Codex Alimentarius (1992), les huiles raffinees fraiches
ne doivent pas contenir de trace d’eau. Lors du traitement technologique, notamment a 1’étape
de désodorisation, I’humidité contenue dans I’huile brute est éliminée. La présence d’humidité
favorise I’hydrolyse des triglycérides et par conséquent la dégradation de I’huile.
Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau XIV.
Tableau X1V : Résultats de 1a mesure de I’humidité (%).

Temps de Humidité %
chauffage(h)
To=0 0.038
T,=0.5 0.012
T2 =2 0.002
Ts=4 0.002
T4=6 0.004
Ts=8 0.018

Ces valeurs correspondent a une seule répétition.

L’humidit¢é de I’huile raffinée fraiche « Fleurial » utilisée dans notre étude
expérimentale est de 0,038. Cette valeur est supérieure a celle de I’huile utilisée par HAFFAF
et LARDJANE (2018) pour laquelle la valeur notée est de 0,004 %. Par contre, elle est proche
de celle obtenue par AIT GANA et AZZOUNE (2019) qui est de 0,037enregistrésur la méme
marque d’huile.

De plus, ’humidité de notre huile fraiche est inférieure a celle notée par SADOUDI et
al., (2014) ayant travaillé sur la méme marque d’huile ; la valeur enregistré est de 0,100%.

La présence de I’eau méme a 1’état de trace pourrait €tre liée au mode de traitement
thermique appliqué lors de 1’étape de désodorisation dans la raffinerie ou cette huile a été

élaborée. L évolution des résultats obtenus dans notre étude sont illustrés par la figure29.
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Figure 29 : Evolution de I’humidité en fonction du temps de chauffage.

L humidité d’huile utilisée dans notre étude expérimentale diminue durant le traitement
thermique. L humidité initiale d’huile atteint une valeur maximale apres 8 heures de traitement
thermique ; la valeur notée est de 0,018 %.

La diminution de taux d’humidité de I’huile lors du chauffage est une conséquence de
I’évaporation de ’eau sous 1’effet de chaleur.

Par contre, un traitement thermo-oxydatif de cette méme marque d’huile menée par
SADOUDI et al., (2014) a induit une forte humidification de cette huile. Ceci serait d0 a
I’altération avancée de I’huile suite au barbotage de I’air, ce qui a conduit a une forte
accumulation de peroxydes. Ainsi, la formation d’eau et des matiéres volatiles serait due & la
formation des produits terminaux d’oxydation de 1’huile que sont I’eau et le COo.

L’utilisation de cette huile en friture a induit une augmentation de son humidite,
BOUCHAIR et TOURECHE (2009) ont noté un taux d’humidité de 0,2% aprés 210 min de
chauffage. Ceci pourrait étre di a I’eau apportée par les tranches de pomme de terre fraiche a
frire.

I.2.3. Viscosité

L’altération thermo-oxydative se traduit par 1’augmentation de la viscosité des corps
gras ; de ce fait la mesure de la viscosité pourrait étre un bon test apprécier 1’état d’altération
d’une huile (BESBES et al, 2005 ; SANCHEZ-GIMENO et al, 2008).
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La valeur enregistrée dans notre étude sur I’huile « Fleurial » a 1’état frais est de 37,69
c. PO. Cette valeur est inférieure a celle enregistrée par HAFFAF et LARDJANE (2018) ayant
analyse la méme marque d’huile, pour laquelle la valeur de 43,866 c. PO a été notée.

Cette viscosité est proche a celle obtenue par AIT GANA et AZZOUNE (2019) qui ont

étudié la stabilité des huiles de table (Afia, Elio et Fleurial) lors des fritures répétées. Les
résultats obtenus dans notre étude sont groupés dans le tableau XV.

Tableau XV : Résultats de la mesure de la viscosité (c. P0).

Temps de Viscosité (c.P0)
Chauffage (h)
To=0 37,69+ 0.02
T,=05 38,35+0.03
To=2 39,64+0.03
Ts:=4 40,20 +0.02
T4=6 41,13+ 0.01
T5=8 42,12+ 0.007

Ces valeurs sont une moyenne de deux répétions.

L’évolution de ce paramétre physique au cours du traitement thermique est illustrée par

la figure 30
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Figure30 : Evolution de la viscosité de I’huile en fonction du temps de chauffage
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La viscosité de I’huile « Fleurial » thermo-oxydée augmente au fur et & mesure que le
temps de traitement thermique augmente. Le pourcentage d’augmentation est de 11%.

La viscosité de « notre » huile atteint la valeur de 42,12 c. PO apres 8h de chauffage.
Cette valeur est inférieure a celle obtenue par AIT GANA et AZZOUNE (2019) ayant effectué
quatre fritures a la poéle, chaque friture dure 4 a 5 min ; la valeur notée a la derniére friture est
de48, 102 c. PO. La friture sans couvercle facilite la diffusion de 1’oxygéne dans 1’huile, ce qui
favorise la polymérisation thermique, qui se traduit une augmentation plus marquée de la
Viscosité.

L’augmentation de la viscosité est la conséquence d’un chauffage intensif des corps
gras. Ceci pourrait étre di aux réactions de polymérisations et de cyclisations des
triacyglycérols et a la formation de composés de haut poids moléculaire.

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

Dans le cas d’un chauffage électrique (friteuse fermée), la formation de ces polymeres
résulte de la polymérisation thermique, plutét que la polymérisation oxydative (GERTZ et
KOCHAAR, 2001).

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur qui est le temps de
chauffage (Annexel5). Le temps de chauffage agit d’une fagon trés hautement significative
(p=0,00004) sur la viscosité de 1’huile de table utilisée dans notre étude. Cela est vérifié par le
test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huiles chauffées dans 5
groupes homogenes (A, B, C, D, et E) (Annexe 16).
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Conclusion

Au terme de cette étude qui a porté sur ’effet du traitement thermique sur la qualité de
I’huile de tournesol raffinée de marque « Fleurial », et en s’appuyant sur les résultats d’analyse
physico-chimique obtenus, nous pouvons conclure que 1’huile étudiée est trés sensible a la
chaleur.

La particularité de cette huile est sa forte teneur en acides gras polyinsatures, tel que
I’acide linoléique et sa carence en molécules anti-oxydantes du fait du raffinage subi. En dépit
de cette composition, cette huile est utilisée dans la cuisson, la friture et dans la fabrication de
la margarine.

Dans cette étude, nous avons soumis cette huile 100% tournesol a une température de
180°C, sans incorporation d’aliment, dans une friteuse électrique fermée. La durée de chauffage
est de 8 heures en continue. Apres un intervalle de temps régulier de 30 minutes, des
échantillons de cette huile ont été prélevés.

L’évolution de I’altération thermique de cette huile a été suivie grace a la détermination
de certains indices chimiques : les indices de peroxyde, d’acidité, d’iode, et physiques telle la
densité, la viscosité et I’humidité.

Les résultats obtenus ont révélé plusieurs modifications dans la composition de 1’huile
utilisée par rapport a 1I’huile de départ (huile fraiche, échantillon) :

-L’acidité augmente d’une fagon hautement significative (p=0,00704) de 0.169% jusqu’a
0.508% apres 6h du chauffage. Ce résultat confirme que sous I’action de la chaleur, les
triglycérides sont convertis en acides gras libres et en glycérol, ce qui provoque une
acidification de notre huile.

-L’indice de peroxyde a augmenté treés hautement significative (p=0,00002) de 1,6 meq. O/kg
jusqu'a 14,75meq O2/kg apres 6h du chauffage ; le taux de peroxydes diminue ensuite jusqu’a
la fin du traitement thermique (8h de chauffage). Ce résultat confirme 1’instabilité des
hydroperoxydes aux températures élevées et leur transformation en produits secondaires.
-L’indice d’iode diminue trés hautement significative (p=0,00001) tout au long de la durée de
chauffage. Les valeurs de cet indice chutent de124, 362 gl»/100g a 106,278 gl»/100g a la fin du
traitement thermique. La diminution de cet indice indique une diminution du nombre
d’insaturation de I’huile, donc le nombre de molécule d’acide gras essentiel (acide linoléique),
confirmant ainsi les résultats obtenus sur I’indice de peroxydes.

-Les indices physiques tels que la densité et la viscosité, augmentent hautement
significativement (p=0,01842 ; p=0,00004) les valeurs de ces deux parametres augmentent
respectivement de 0,914 a 0,956 et de 37, 69 a 42,12 c. PO. Ceci est d0 au déroulement des

56



réactions de dimérisation et polymeérisation accentuées par le prolongement du temps de
chauffage.

Il serait judicieux de compléter cette étude en tentant, dans un premier temps, de
confirmer les résultats obtenus dans la présente, et réaliser d’autres analyses, comme la
chromatographie en phase gazeuse pour estimer la perte en acide linoléique, substrat de toutes
les réactions d’altération et suivre également la perte en alpha et bétatocophérols, principaux
composes mineurs antioxydants afin de déterminer la durée de validité des huiles raffinées

largement utilisées par les ménages Algériennes dans la préparation des frites.
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Annexes

Les modes opératoires

I. La fraction saponifiable

I.1. Les analyses chimiques

Annexe 01 : Détermination de I’acidité
Matériel

Erlenmeyers

Burette

Pipette graduée

Balance analytique

Agitateur magnétique
Réactifs

Ethanol & 96%

Solution d’hydroxyde de potassium dans 1’éthanol (0.1N)

Phénolphtaléine : solution 10g/l dans 1’éthanol a 96%
Mode opératoire

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

Ajouter quelques gouttes de la solution de phénolphtaléine ;

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

Déterminer le volume (V) de la solution titrée d’hydroxyde de potassium utilisée.
Annexe 02 : Détermination de I’indice de peroxyde
Matériel

Erlenmeyers

Pipettes graduées

Beéchers

Balance analytique

Burette
Reéactifs

Chloroforme.

Acide acétique.

Solution aqueuse saturé d’iodure de potassium exempte d’iode et d’iodates.

Solution aqueuse de thiosulfate de sodium a 0.01N.

Solution d’empois d’amidon a 1%.



Annexes

Mode opératoire
Peser 2g d’huile dans un ballon ;
Ajouter 10ml de chloroforme ; puis 15ml d’acide acétique ;
Additionner 1ml d’iodure de potassium KI (solution aqueuse saturée préparer juste avant son
emploi) ;
Boucher aussitot le ballon ;
Agiter le mélange pendant Imn, le laisser a 1’abri de la lumicre pendant Smn ;
Ajouter 75ml d’eau distillée et quelques gouttes d’empois d’amidon a 1%, la coloration bleue
noiratre apparait ;
Titre I’iode libéré jusqu’a la décoloration compléte avec la solution de thiosulfate de sodium
a 0.01N, soit V ce volume ;
Faire en paralléle un essai a blanc sans matiére grasse ;
Annexe 03 : Détermination de I’indice d’iode (AFNOR NFT 60-203)
Matériel
Erlenmeyers (ou ballons a fond plat)
Béchers
Balance analytique
Pipettes
Agitateur magnétique
Burette
Réactifs
Thiosulfate de sodium (0.1N)
Empois d’amidon
lode alcoolique (0.2N)
Ethanol a 96%
Mode opératoire
Peser 0,2g d’huile ;
Ajourer 10 ml d’éthanol, puis 10 ml d’iode alcoolique (0.2N), apres 30 ml d’eau distillée ;
Agiter vigoureusement pendant 5 min et placer a I’abri de lumiére pendant 30 min (environ)
Titrer avec le thiosulfate de sodium (0.1N) jusqu’a I’apparition de coloration jaune ;
Ajouter a la solution 1 ml de la solution d’amidon a 1% pour avoir une coloration bleu foncée
Continue a titrer la solution par le thiosulfate de sodium jusqu’a la disparition de la
Couleur bleue ;

Effectuer de la méme fagon un essai a blanc.
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I.2. Les analyses physiques
Annexe 04 : Détermination de la densité
Matériel

Balance de précision.

Pipette graduée de 10 ml.

Bécher de 50ml.

Mode opératoire

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

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

Mettre le bécher sur la balance de précision et noter le poids de I’échantillon d’huile (m0) ;

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

Annexe 05 : Détermination de I’humidité
Matériel

Balance analytique avec précision de 0.0001g.

Béchers.

Etuve isotherme & 103+2°C.

Dessiccateur contenant un déshydratant (le gel de silice).

Mode opératoire

Régler I’étuve a 103+2°C ;

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

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

Placer le bécher contenant 1’échantillon dans 1’étuve pendant lheure ; Sortir le bécher, le
refroidir dans le dessiccateur et peser une autre fois le bécher avec le résidu (soit m2 son poids)
Annexes 06 : Détermination de la viscosité
Matériel

Viscosimetre a bille

Chronométre
Mode opératoire

Remplir le viscosimétre a bille de 1’huile a analyser ;

Vérifier I’absence des bulles d’air a I’intérieur de viscosimeétre ;

Chronométrer le temps nécessaire pour que la bille traverse les deux traits indiques sur le

viscosimétre.
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Les analyses statistiques

Annexe 07 : analyse de la variance de I’acidité

S.CE|DDL |C.M. |TESTF |PROBA |E.T. C.V.
VAR.TOTALE 0,19 |11 0,017
VAR.FACTEUR 1 0,17 |5 0,034 (10,599 |0,00704
VAR.RESIDUELLE1 |0,019 |6 0,003 0,057 |14,86%
Annexe 08 : Test de NEWMAN-KEULS au seuil = 5% de ’acidité
Facteur : temps
GROUPES
F1 LIBELLES | MOYENNES HOMOGENES
5.0 T4 0,505 A
6.0 T5 0,505 A
4.0 T3 0,45 A
2.0 T1 0,33 A
3.0 T2 0,33 A
1.0 T0 0,17
Annexe 09 : analyse de la variance de I’indice d’iode
SCE | DDL | CM. |TESTF| PROBA | ET. | C.V.
VAR.TOTALE 531,626 | 11 48,33
VAR.FACTEUR 1 | 529,417 5 105,883 | 287,535 | 0,00001
VAR.RESIDUELLE1 | 2,209 6 0,368 0,607 | 0,53%

Annexe 10 : Test de NEWMAN-KEULS au seuil = 5% de ’indice d’iode

Facteur : temps

F1 | LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
1.0 T0 124,358 A

2.0 T1 122,141 B

3.0 T2 117,77 C

4.0 T3 111,037 D

5.0 T4 109,769 D

6.0 T5 106,279




Annexe 11 : analyse de la variance de I’indice de peroxyde

Annexes

S.C.E DDL C.M. | TESTF | PROBA | E.T. C.V.
VAR.TOTALE 233,817 11 | 21,256
VAR.FACTEUR1 | 232,567 5 46,513 | 223,264 | 0,00002
VAR.RESIDUELLE1| 1,25 6 0,208 0,456 | 4,08%
Annexe 12 : Test de NEWMAN-KEULS au seuil = 5% de I’indice de peroxyde
Facteur : temps
GROUPES
F1 |LIBELLES | MOYENNES HOMOGENES
5.0 T4 14,75 A
4.0 T3 14 A
3.0 T2 12,75
6.0 T5 12
2.0 T1 12
1.0 T0 1,6 C
Annexe 13 : analyse de la variance de la densité
S.CE | DDL | C.M. | TESTF | PROBA E.T. C.vV.
VAR.TOTALE 0,003 11 0
VAR.FACTEUR 1 0,002 5 0 6,984 | 0,01842
VAR.RESIDUELLE 1 0 6 0 0,008 0,90%

Annexe 14 : Test de NEWMAN-KEULS au seuil = 5% de la densité

Facteur : temps

GROUPES
F1 LIBELLES | MOYENNES | HOMOGENES
6.0 TS5 0,956 A
5.0 T4 0,945 A B
4.0 T3 0,937 A B
2.0 Tl 0,925 B
3.0 T2 0,923 B
1.0 T0 0,914 B
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Annexe 15 : analyses de la variance de la viscosité
S.C.E | DDL C.M. | TESTF | PROBA | E.T. C.V.
VAR.TOTALE 32,606 11 2,964
VAR.FACTEUR1 | 32,304 5 6,461 | 128,335 | 0,00004
VAR.RESIDUELLE 1| 0,302 6 0,05 0,224 | 0,56%
Annexe 16 : Test de NEWMAN-KEULS au seuil = 5% de la viscosité

Facteur : temps

F1 | LIBELLES | MOYENNES| GROUPES HOMOGENES
6.0 T5 42,89 A

5.0 T4 41,1 B

4.0 T3 40,03 C

3.0 T2 39,865 C

2.0 T1 38,49 D

1.0 T0 37,925 E

Annexe 17 : évolution de I’humidité en fonction du temps de chauffage
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Annexe 18 : évolution de I’acidité en fonction du temps de chauffage
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Annexe 19 : évolution de I’indice de peroxyde en fonction de temps de chauffage
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Annexe 20 : évolution de I’indice d’iode en fonction du temps de chauffage
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Annexe 21 : évolution de la densité en fonction du temps de chauffage
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Annexe 22 : évolution de la viscosité en fonction du temps de chauffage
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Résumé

Comprendre le processus de détérioration de I’huile alimentaire végétale durant les
cycles de chauffage a des températures de friture (180°C) est une préoccupation de nombreuses
recherches scientifiques a cause des maladies liées a la toxicité des produits d’oxydation des
acides gras polyinsaturés contenus dans 1’huile utilisée en friture.

L’objectif de notre étude expérimentale était d’évaluer le degré de résistance ou
sensibilité aux réactions thermiques et oxydatives de 1’huile de tournesol au cours de son
chauffage a une température de 180°C pendant 8 heures. Cette huile est disponible sur le marché
sous I’appellation « Fleurial ». Les taux de peroxydes, considérés comme critere de I’oxydation
des AGI des MG, sont inférieurs a la norme I1SO 3960. La valeur enregistrée est de 12 meq
apres 8h du traitement thermique. Il est important aussi de signaler que ’acidité de notre huile
atteint une valeur de 0,508 % apres 8 heures, cette valeur est conforme a la norme algérienne
(NA-1169-1990), qui exige une valeur d’acidité inférieure a 0.20%.

Mots clés : Les huiles végétales ; chauffage ; I’huile de tournesol ; sensibilité ; résistance ;
température de chauffage ; les peroxydes ;

Abstract

Understanding the process of deterioration of edible vegetable oil during cycles of
heating to frying temperatures (180 ° C) is a concern of many scientific researches due to
diseases linked to the toxicity of oxidation products of polyunsaturated fatty acids. Contained
in oil used in frying.

The objective of our experimental study was to assess the degree of resistance or
sensitivity to thermal and oxidative reactions of sunflower oil during its heating at a temperature
of 180 ° C for 8 hours. This oil is available on the market under the name "Fleurial”. The
peroxide levels, considered as a criterion for the oxidation of AGIs from GMs, are lower than
the 1SO 3960 standard. The recorded value is 12 meq after 8 hours of heat treatment. It is also
important to note that the acidity of our oil reaches a value of 0.508% after 8 hours, this value
complies with the Algerian standard (NA-1169-1990), which requires an acidity value of less
than 0.20%.

Keywords: Vegetable oils; heating; sunflower oil; sensitivity; resistance; heating temperature;

peroxides.



