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Introduction

Les corps gras alimentaires comprennent les huiles et les graisses d’origine animale et
végetale (PLATON, 1988). IIs jouent un réle important dans I’alimentation humaine. Elles
apportent des lipides tres riches en calories, en vitamines liposolubles et en sels minéraux
(DENISE, 1982).

L’huile, extraite de graines et de fruits oléagineuses; est utilisée principalement
comme huile de table. Les huiles alimentaires provenant d’une grande variété de source sont
aussi utilisés dans [I’industrie alimentaire ; elles rentrent dans la composition d’une grande
variété de produits alimentaires ; elles sont un important moyen de cuisson (CHEN et al.,
2012).

L’huile de soja contient des acides gras mono-insaturés, les acides linoléique et
a-linolénique indispensables a 1’organisme humain. Elle apporte aussi la vitamine E et les
minéraux (PLATON, 1988).

Les caractéristiques d’une huile alimentaire de qualité se manifeste par un goat neutre,
une bonne stabilité, une grande résistance a 1’oxydation et une couleur claire. Cette qualité
peut diminuer par I’oxydation des lipides qui est une cause majeure de dégradation des huiles
alimentaires lors de leurs conditionnements, conservation et stockage et cuisson.

Dans le cas du chauffage des huiles, les phénoménes oxydatifs mettent en jeu des
réactions complexes, qui associent une dégradation oxydative (auto-oxydation) et une
dégradation thermique. Ces réactions ont des effets sur les caractéristiques fonctionnelles,
nutritionnelles et organoleptiques de I'huile, et peuvent aboutir a la formation des composés
nocifs pour la santé (CHIMI et al., 1990).

Notre travail vise a déterminer 1’effet du chauffage de I’huile de soja de marque
« labelle » produite et commercialisee par 1'unité « C.0.G.B » labelle spa. Cet huile est
soumise a un traitement thermique a la tempeérature de 180C° pendant 8h de chauffage en
continue dans une friteuse a couvercle ouvert. Des échantillons de cette huile sont prélevés
apres un temps de 30min, 2h, 4h, 6h et 8h ; ils ont subis des analyses physico-chimiques. les
résultats obtenues sont soumis a une analyse statistique a I’aide de logiciel STAT BOX pour
suivre 1I’évolution de la qualité de cette huile durant toute la période de chauffage.

Pour cela notre document mémoire est ordonné comme suit : nous avons commencé
par une synthese bibliographique dans laquelle nous avons congu trois chapitres : le premier
concerne des généralités sur les huiles végétales, le deuxieme est dédié aux altérations

alimentaires et le troisieme est consacré aux antioxydants.

-



Dans la deuxieme partie, nous décrivons les modes opératoires réalisés pour la
détermination des caractéristiques physico-chimiques de I’huile de soja (acidité, indice de
peroxyde, indice d’iode, I’humidité, densité, viscosité). Dans la troisieme partie nous avons
discuté les différents résultats obtenus et enfin, le document se termine par une conclusion

génerale.

.




Chapitre I
Huiles Végéta]es
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I. Généralités sur les huiles végétales
|.1. Historique et définition

L’huile est utilisée depuis des siécles, bien que les premiéres matiéres grasses utilisees
par ’homme proviennent de la graisse fondue des animaux. La premiére utilisation de 1’huile
n’est pas a des fins alimentaires, mais comme combustible servant a I’éclairage.

On appelle couramment «huile végétale» tout corps gras (CG) extrait d’une plante
oléagineuse (KAIEBECK, 2019). L’huile végétale est une matiere grasse (MG), onctueuse et
¢épaisse, souvent liquide a température ambiante et qui est insoluble dans 1’eau. Les huiles se
composent des lipides formées de triglycérides (TG) formés de molécules d’acides gras (AG)
estérifiés sur le glycérol (un alcool).

Ce sont des composants majeurs de 1’énergie de 1’organisme de ’Homme, car les MG
fournissent des calories en grand nombre. Les huiles les plus importantes sont : les huiles de

soja, colza, olive, ricin, tournesol, palme.

I.2. Composition chimique

La composition d’une huile varie en fonction de la plante oléagineuse dont elle est issue.
(KAIEBECK, 2019). Les MG végétales sont essentiellement constituées par des AG représentés
par les TG a un pourcentage de 90% a 99%. A ces AG s’ajoutent d’autres constituants non
glycéridiques, appelés constituants mineurs (acides gras libres, insaponifiables).
I.2.1. Composés majeurs

Les composés majoritaires d’une huile végétale sont :
-les triglycérides résultent de 1’estérification d’une molécule de glycérol par trois molécules
d’AG. Si les trois molécules sont identiques, le triglycéride formé est homogéne. Les

triglycérides hétérogénes contiennent deux ou trois acides gras différents (GARETTE, 2000).
CH2>OH  HOOCR; CH-O-COR;

inon + HOOCR——— 310 + GCH-O-COR:
H-OH  HOOCR, CH-0-COR:

Glycérol Acides gras Eau Triglycéride

Figure 1 : Formation d’un triglycéride.

Les AG abregés, R1, R2 et R3 peuvent étre identiques ou différents (DESAGHER,
1998).
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-les AG sont des acides carboxyliques aliphatiques a chaine linéaire ; les AG d’origine
naturelle comportent entre 4 et 22 atomes de carbone. Il existe plus de mille AG mais
seulement une vingtaine d’entre eux se retrouvent de fagon significative dans les huiles
commerciales ; les plus abondants dans les huiles sont des AG a nombre paire d’atome de
carbone (BENSLIMANE, 2020).

Les AG insaturés (AGI) prédominent dans I’huile que les AG saturés (AGS),
notamment 1’acide oléique et linoléique qui représentent respectivement des taux de 45% et
35% des AG totaux (BENSLIMANE, 2020).

I.2.2. Composés mineurs

Les huiles végétales renferment également une petite quantité d’AG libres (AGL), de
phospholipides, et sont constitués d’éléments tres variés, qui sont dévises en deux fractions :
une fraction insaponifiable (elle ne réagit pas avec une base pour donner du savon) regroupe :

une fraction soluble dont les composés sont innombrables et responsables, non
seulement d'une grande partie des propriétés des huiles, mais également de leur godt et de leur
trouble (exemples : phénols simples et poly phénols...).Une majeure partie des caractéristiques
biologiques des huiles, sont attribuées a la partie insaponifiable les tocophérols, stérols,
pigment, les hydrocarbures.

Les stérols sont des stéroides comprenant au moins un groupement hydroxyle (OH)
dans la plupart des cas sur le carbone 3. Selon I’origine biologique, on peut classer les stérols
en quatre répartitions, les stérols animaux, végétaux (phytostérols), stérols des champignons
inférieurs (mycostérols) et les stérols des algues (GAIGNAUT et al., 1989).

Les stérols constituent une fraction importante des insaponifiables car ils représentent
de 30% a 70%, les lipides végétales renferment en générale de 2 a 5 stérols (JAWAD et al.,
1984) ; le B-sitostérols est présent dans toutes les huiles végétales (BENSLIMANE, 2020).

Les tocophérols sont parmi les antioxydants naturels les plus efficaces en raison de
leur contribution a la stabilité oxydative des huiles végétales (provitamine E). L’effet
protecteur des tocophérols a 1’oxydation est d’autant plus important que la concentration de
ces composes est plus élevée. Ce dernier se manifeste essentiellement dans les premieres
heures de la photo-oxydation (RAHMANI, 1989).

Parmi les pigments colorant, les caroténoides, plus particulierement le p-caroténe, sont
des précurseurs de la vitamine A, présents géneralement a de faible quantités au niveau des
huiles végétales non raffinées ; ils font partie de la coloration des huiles (BENSLIMANE,

2020). Il est considéré parmi les inhibiteurs les plus efficaces de la photo-oxydation induite
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par les pigments chlorophylliens. L’effet protecteur de B-caroténe ne se manifeste qu’a des
teneurs supérieurs a 1 mg / kg d’huile (RAHMANI et SADIK, 1989).

Les chlorophylles sont des pigments verts des végétaux ; ils jouent un role
fondamental dans la photosynthése. Elles sont liposolubles notamment du fait de la présence
de la chaine phytyle. lls sont a 1’origine de la couleur verte des huiles. Ces pigments se
dégradent facilement sous I’action de la lumiére par la perte d’atome de magnésium
(GRAILLE, 2003).

Les composés phénoliques sont d’une grande diversité et ils sont abondants dans
I’huile d’olive. Ces composés responsables du gotit amer et fruité de I’huile, se trouvent sous
forme d’esters dans les glucosides. Au cours de la maturation du fruit et de la trituration de
I’huile, il se produit des réactions d’oxydation et d’hydrolyse de ces composés,
principalement par une catalyse enzymatique, ce qui conduit a des composés phénoliques
libres (VASQUEZ RONCERO, 1978).

Les hydrocarbures présents dans les huiles végétales sont a chaine linéaire ou cyclique,
saturées ou insaturée. Le squaléne est considéré comme étant le représentant essentiel des
hydrocarbures. Les caroténoides font aussi partie des hydrocarbures insaturés (PERRIN,
1992).

Les phospholipides sont des composés naturels présents dans les huiles végétales ; ils
sont constitués de molécule de glycérol estérifiée par deux acides gras et la 3°™ place
estérifiée par un acide phosphorigue qui est associé a un sucre ou une amine. lls jouent un role
dans la constitution d’interface membranaire de transporteurs d’AG et d’émulsifiants en
raison de leur polarité (hydrophilie liée a la fonction amine ou phosphore, hydrophobie liée a
la fonction d’acide gras) (CAMCIUC, 1997).

Les propriétés des phospholipides permettent leur large utilisation aux niveaux des
agro-industries, par contre ces mémes propriétés génent les procédés de raffinage, c¢’est pour
¢a qu’ils sont éliminés. Les phospholipides peuvent améliorer la stabilité oxydative des huiles
en agissant en synergie avec les autres antioxydants présents dans les huiles végétales. La
teneur des huiles brutes en phospholipides dépend du mode de trituration et de la qualité de la
matiere premiere. lls sont absents dans les huiles concretes (palme, coprah) et peuvent
représenter 3% dans I’huile de soja (NISRINE, 2014).
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I.3. Classification

Les huiles végétales sont classées selon la longueur de la chaine de carbone de ses
acides gras : chaine courte (C6-C8), chaine moyenne (C10-C12) et chaine longue (C14-C18)
comme elles peuvent étre saturées (complétement hydrogénées, sans aucune double liaison)
ou insaturées (avoir une, deux ou trois doubles liaisons de configuration cis (ELSIVIER,
2019).

Les huiles végétales sont classées aussi selon leurs indices d’iode : huile dite saturées
avec un indice d’iode de 5-50, telles lauriques (coprah, palmiste, babassu) ; palmitiques (palme,
buruti) et stéariques : karité. Les huiles mono-insaturées (semi-siccative) a indice d’iode de 50 a
100, telle oléique (olive, colza, arachide). L huile di-insaturée (semi-siccative) a indice d’iode
entre 100 et 150, telle linoléique (tournesol, coton, mais, soja). Enfin, I’huile tri-insaturées avec
un indice d’iode >150, telle linoléique (lin), éléostarique (huile de bois de chine)
(BENSLIMANE, 2020).

|.4. Propriétés physico-chimiques des huiles
|.4.1. Propriétés physiques

Le point de fusion permet d’apprécier le degré de pureté¢ d’un CG. Il dépend de degré
d’insaturation et de la longueur de la chaine carbonée. Le point de fusion augmente avec la
longueur de la chaine hydrocarbonee.

Les acides gras insaturés ont un point de fusion inférieur a celui des acides gras saturés
(FRENOT et VIERLING, 2001). Les huiles a 1’état naturel ne présentent jamais un point de
fusion, mais une zone de fusion (LINDEN et LORIENT, 1994).

Pour la solubilité, tous les acides gras dont le nombre de carbone est supérieur a 8 sont
insolubles dans I’eau et généralement solubles dans les solvants organiques, tel que 1’éther, le
chloroforme et le benzéne (FRENOT et VIERLING, 2001).

La densité est le rapport de masse d’un certain volume d’huile par la masse de méme
volume d’eau distillée ; elle doit é&tre toujours inférieure a 1 (FORMO, 1979).

La viscosité est liée a leurs structures a la structure des AG (longueur de la chaine et
saturation) ; elle augmente avec le poind moléculaire et diminue avec 1’augmentation de
nombre d’instaurations et de la température.

1.4.2. Propriétés chimiques

L’hydrolyse d’un corps gras conduit a la libération d’un ou plusieurs AG fournit de

glycérol et un mélange de carboxylates (de sodium et de potassium). La réaction d’hydrolyse

peut se faire par I’acide sulfurique ou par voie enzymatique. On trouve deux types de
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réactions d’hydrolyse : I’hydrolyse enzymatique n’affecte que les huiles brutes ; 1’hydrolyse
spontanée se réalise au cours de stockage et de traitement thermique (DJADOUN, 2012).

La saponification permet de transformer les AG libres ou combinés en savon en
présence de potassium et de soude (DJADOUN, 2012).

L’hydrogénation des acides gras insaturés se fait en utilisant I’hydrogéne (H,) en
présence de catalyseurs, sous une haute pression (100 a 200 bar) et la température variant de
200 a 400°C (SEGHIER et BENAHMED, 2014).

I 5. Définitions de quelques huiles comestibles

Selon le Codex alimentarius (1993), les huiles végétales comestibles sont des denrées
alimentaires qui se composent essentiellement de glycérides d’acides gras, exclusivement
d’origine végétale. Elles peuvent contenir en faible quantité d’autres lipides comme les
phosphatides, des constituants insaponifiables et les acides gras libres naturellement présents
dans la graisse ou I’huile.

Les huiles pressées a froid sont obtenues, sans modification de 1’huile, exclusivement
par des composés mécaniques, sans utilisation de procédés thermiques, elles peuvent avoir été
purifiées uniquement par lavage a 1I’eau (décantation, filtration et centrifugation).

Selon le Codex alimentarius (1993), les huiles vierges sont obtenues exclusivement au
moyen des procédés mécaniques, elles peuvent étre été purifiées uniquement par lavage a
I’eau, (décantation, filtration et centrifugation).

Les huiles alimentaires ce sont les huiles végétales utilisées en cuisine comme huiles
de cuisson ou pour des fritures. Pour chaque huile, il existe une température critique ou (point
de fumee) au-dessus de laquelle il ne faut pas la chauffer. Quand I'huile atteint la température
critique, ses composants se dégradent, forment des composés toxiques ; I'nuile fume. C'est
pour cela que certaines huiles comme I'huile de noix dont la température critique est faible
sont deconseillées pour la cuisson.

Dans la catégorie des huiles, nous trouvons principalement 1’huile d’olive, de noix,
d’arachide, de tournesol, de soja, de colza, des germes de blé, de mais et des pépins de raisin.
UZZAN (1992) a subdivisé les huiles et les graisses alimentaires en trois classes :

-huiles végétales fluides : huile d’arachide, de colza, de germes de mais, de tournesol, de soja
et d’olive ;

-huiles végétales concretes (graisses) : coprah (provenant de la noix de coco), huile de palme ;
-huiles et graisses d’origine animale : (animaux terrestres) : saindoux (graisse de porc), suif

(graisse de beeuf ou de mouton), huile de cheval et graisse d’oie.
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I.6. Huile de soja
1.6.1. Origine

La plante de soja est considérée comme une des plus anciennes plante cultivées. Le
soja, aussi appelé pois chinois ou haricots oléagineux est une plante annuelle de la famille des
Fabacées, originaire d’Asie de ’est. Sa culture s’est longtemps limitée a la Chine mais elle
s’est peu a peu étendue a d’autres pays jusqu’a devenir une des principales cultures aux Etats
Unis, au Brésil, Argentine, en Chine, en Inde et en Corée. Elle peut étre cultivée dans toutes
les régions chaudes et froides. Le soja a été introduit en Afrique & la fin de 19°™ siécle, et est
répandu a travers tous le continent (GERMAIN, 2017).

La plante (figure 2 et 3) est annuelle, herbacée, dressée, et peut atteindre une hauteur
de 1,5 métres (RASOLOHERY, 2007).

Figure 2 : Plante du soja Figure 3 : Gousse verte du soja

Le grain de soja (figure 4) se compose de quatre éléments : graine entiere, enveloppe
et le germe. La qualité des protéines est idéale en termes de profil d’acides aminés et de
digestibilité (HUBERT, 2006). Elles sont constituées principalement de globuline (90% des
protéines et 36% du poids de la graine).

La graine de soja contient aussi des glucides non structurale, pour environ 10% du
poids du grain, avec principalement des sucres solubles (sucroseg, ...) et peu d’amidon (moins
de 3% du poids des grains) (POUZET, 1992).
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Figure 4 : Graine de soja

1.6.2. Définition

L’huile de soja est fluide, d’une couleur jaune plus ou moins foncé suivant la nature
des grains et les procédés d’extraction. A 1’état frais, elle a une saveur assez prononcée
d’haricot qui s’atténue peu a peu. Elle est riche en acide gras polyinsaturés et notamment en
acides gras essentiels (a-linoléique). Elle est recommandées pour les assaisonnements, sa
richesse en lécithine la rend précieuse pour la reconstitution des cellules nerveuses et
cerébrales, sa bonne digestibilité en fait une bonne remplagante de 1’huile d’olive pour ceux
qui ne peuvent la tolérer (COSSUT et al., 2002).

1.6.3. Composition en acides gras et propriétés physico-chimiques

La principale différence de 1’huile de soja par apport aux autres huiles vegétales, c’est
la présence d’acide a-linolénique (C18 :3, ®3) en quantité appréciable(tableau 1). Cet AGPI
étant tres sensible a 1’oxydation, il conviendrait d’éviter au maximum le contact de 1’huile
avec ’oxygene de I’air.

L’huile brute de soja est definie en termes d’humidités, impuretés, teneur en
phosphatide, en acides gras libres et aussi en termes de couleur, caractéristique d’oxydation et
traces métalliques (tableau I1)(PLATON, 1988).

Tableau I : Composition en acides gras de 1’huile de soja (PLATON, 1988).

Types I’AG Pourcentages
Acide palmitique (C16 :0) 11.5
Acide stéarique (C18 :0) 4
Acide oléique (C18:1) 25
Acide a-linolénique (C18 :3) 7.5
Acide linoléique (C18 :2) 51.5
Acide arachidique (C20 :0) 0.5
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Tableau Il : Principales constantes physico-chimiques de I’huile de soja

(Codex alimentarius, 1992)

Caractéristique Valeur
Densité relative (20C°/eau a 20°C) 0.919-0.925
Indice de réfraction a 20°C 1.466-1.470
Indice d’iode (g d’1,/100g huile) 120-143
Indice de saponification (mg de KOH/g huile) | 189-195
Insaponifiable (g /kg huile) Max 15

| 6.4. Intérét nutritionnel de I’huile de soja

L’huile de soja est une huile 100% végétale, riche en acides gras essentiels et pauvre
en cholestérol. C’est une huile de table excellente par sa teneur en acide linoléique qui la rend
fragile a la chaleur. C’est une bonne source de vitamines ; elle est naturellement protégée de
I’oxydation gréce a la vitamine E qu’elle contient (POISSON et NACRE, 2003). Elle est
adoucissante, anti eczémateuse et protége 1’épiderme (LABOURET, 2005). L’huile de soja
offre une combinaison unique de deux acides gras, en 1’occurrence les w3 et w6 qui ont un

effet bénéfique sur la santé cardiovasculaire (JOTTERAND et al., 2007).

|.6.5. Marché mondial de soja

Les principaux pays producteurs de soja sont les Etats unis, le Brésil et 1’ Argentine. La
culture de soja est une culture en plein développement (tableau I11) puisque la production de
cet oléagineux représentait plus de 336 millions de tonnes a travers le monde en 2016 alors
qu’elle n’était que 264 millions de tonnes en 2010 et aussi les variétés de soja ne cessent de se
diversifiées (GERMAIN, 2017).
Tableau 111 : Bilan mondial du soja (source CIC, Septembre 2020 en Mt)

Compagne 2017 /2018 2018/ 2019 2019/ 2020 2020/ 2021
Production (kt) 344 363 338 373
Echanges 153 152 164 165
Consommation 344 348 354 369
Stocks 38 62 47 50

Le bilan mondial du soja est davantage tendu en 2019/20. La production mondiale

chute de 7% par rapport a 2018/19, principalement du fait d’une récolte américaine moins
importante (96,7Mt contre 120,5Mten 18/19 selon le CIC). La production brésilienne est en
hausse, a 126,8Mt, tandis que 1’ Argentine accuse une baisse de 6,3Mt, a 499Mt. Compte tenu
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de la hausse des échanges et de la consommation, les prévisions de stocks de fin de campagne
sont en recul, a 47Mt cintre 62 Mt.

En 2017, I’Algérie a importé plus d’un million de tonnes d’huiles et de MG pour une
valeur de 899 millions de dollars. Ces importations en constante progression depuis 2001 sont
essentiellement constituées d’huile de soja (70% en valeur en 2017). 1l s’agit d’huile brute
importée par de grands industriels comme le groupe Cevital et raffinée localement.

Depuis 2012, la Russie a fortement développé ses exportations essentiellement d’huile
brute de soja vers 1’ Algérie et est devenu son premier fournisseur en 2017. L’UE est le second
fournisseur de I’ Algérie, avec plus de 200 000 tonnes d’huile de soja brute pour une valeur de

170 millions de dollars (BESSAOUD, 2019).




Chapitre II
Altération des corpy g
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I1. Altération des corps gras

Apres extraction, les huiles végetales subissent de nombreuses transformations sous
I’action de la lumiére, de 1’0, et des températures élevées. Ces réactions se traduisent par une
perte de la valeur nutritionnelle et par la détérioration de leur qualité sensorielle.

I1.1. Altération biologique

Les huiles végétales sont peu altérées par les micro-organismes ; elles subissent surtout
des dommages physico-chimiques. Les micro-organismes sont introduits par 1’atmosphére
ambiante, par I’appareillage de traitement non stérilisé, par les emballages et par le contact
humain et les insectes (FRANCOIS, 1974).

I1.2. Altération chimique

L’hydrolyse correspond a la libération d’AGL, diacylglycérols et mono-acylglycérols
a partir des acides gras contenus dans les corps gras suite a des réactions d’hydrolyse. Le
mécanisme d’hydrolyse est complexe, le glycérol et les acides gras libres subissent des
changements. Cette lipolyse est due a I’action des lipases qui sont le plus souvent d’origine
microbienne ; I’hydrolyse modifie 1’oxydation qui elle-méme génere des composés volatils
qui conduisent a la flaveur de rance (PRIOR, 2003).

Les CG alimentaires peuvent étre soumis a différents types de traitements thermiques,
aussi bien aux stades de raffinage, qu’aux stades de I’utilisation ménagére ou industrielle
(friture), en présence d’air. Cela se traduit par de nombreuses transformations et modifications
chimiques. Celles-ci résultent de la destruction des liaisons insaturées, de I’addition
d’oxygene aux molécules, de la scission des TG en AGL et en AG a courte chaine
(GRANDGIRARD, 1992).

L’isomérisation a des températures élevées (au-dessus de 200°C) des doubles liaisons
des AGPI sont susceptibles de subir des réactions d’isomérisations en formant le plus souvent
un systéme conjugué. Cette réaction intervient genéralement au cours de I’étape de
désodorisation lors du raffinage des huiles végétales (POKORNY, 2003).

La cyclisation et la polymérisation des huiles riches en AGPI peuvent se produire lors
de chauffage au-dessus de 200-230°C. Dans les huiles de friture, deux types de polymeres se
forment : des polymeéres oxydatifs résultant de la combinaison des radicaux libres formés par
I’auto-oxydation et des polymeres thermiques qui sont de longues molécules issues des
interactions entre les composés formés au cours de la décomposition de 1’huile a une
température élevée (PRIOR, 2003).
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Le traitement oxydatif est un phénoméne extrémement répandu ; les substrats de ces
réactions sont principalement les AG polyinsaturés qui s’oxydent en général plus vite a 1’état
libre que lorsqu’ils font partie des molécules de triacylglycérols ou de phospholipides.
L’oxydation est classée en trois types en fonction des agents initiateurs : 1’auto-oxydation est
catalysée par la température, les ions métalliques et les radicaux libres. L’oxydation
enzymatique est catalysée par les lipoxygénases et enfin, la photo-oxydation est catalysée par
la lumiére en présence de photo-sensibilisateurs (chlorophylle, phosphatine et phéophorbine)
(DRIDI, 2016).

Durant I’auto-oxydation (figure 5), les AG insaturés réagissent avec 1’oxygéne pour
former des hydroperoxydes qui générent par dégradation de petites molécules : les
hydrocarbures, aldéhydes et des cétones. L’auto-oxydation est une réaction en chaine de
radicaux libres se déroulant en trois étapes (GRAILLE, 2003) :

L’initiation correspond a la formation de radicaux lipidiques libres par rupture d’un
atome d’hydrogéne d’une chaine d’AG généralement insaturée ; dans ce cas, le lipide RH
perd un atome d’hydrogéne pour former un radical libre R.

RH — 3 R* + H

La propagation est une réaction radicalaire en chaine et rapide. Elle consiste en une
profusion de radicaux libres qui fixe progressivement de 1’oxygéne ; la propagation génere
des hydro peroxydes (ALAIS et al., 2003). Cette réaction en chaine est courte a haute
température et dans les systemes polyinsaturés tels que les huiles de friture.

Lorsque la concentration en radicaux libres devient suffisamment importante, ces
derniéres peuvent se combiner pour terminer la réaction d’auto-oxydation (étape de
terminaison) ; les radicaux libres s’associent pour donner des composés non radicalaires trés

divers (JUDDE, 2004).
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R*+R* » R-R
ROO*+R0O0O — » ROOR+0;
R*+ROO » ROOR
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Figure 5 : Schéma général des réactions d’auto-oxydation des AGIl (EYMARD, 2003).

La photo-oxydation est une voie de peroxydation lipidique initiée par des substances
photo sensibilisatrices, la photo-oxydation correspond a la dégradation oxydative des lipides
en présence d’oxygeéne, d’énergie lumineuse et de photo-sensibilisateurs (SHAHIDI et
ZHONG, 2010).

Les photo-sensibilisateurs (sens) absorbent 1’énergie lumineuse et passent a 1’état
triplet excité ; ils interviennent dans 1’oxydation des lipides selon deux types de mécanismes :
les photos-sensibilisateurs de type I, telle que la riboflavine, agissent comme des radicaux
libres initiateurs. Dans leur état triplet, elle arrache un atome d’hydrogéne ou un €électron aux

molécules lipidiques pour former un radical capable de réagir avec 1’oxygéne.
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Sens® +RH > SH +R

Selon le second mécanisme, les molécules photosensibles de types I, telles la

chlorophylle et I’érythrosine, réagissent dans leurs état excité avec I’oxygeéne triplet auquel

elles transférent leur énergie pour donner de 1’oxygéne singulet.

Sens® + *0, » 'O, +Sens
L’oxygene singulet ainsi formé est trés électrophile et peut réagir directement sur un
acide gras insaturé (RH) en formant ainsi un hydroperoxyde ROOH.
'0, + RH » ROOH

Les hydroperoxydes formés sont différents de ceux formés par 1’auto-oxydation
(FRANKEL, 1998).

L’oxydation enzymatique est une réaction radicalaire en chaine qui se déroule de
facon similaire a I’auto-oxydation(figure 6). Les lipoxygénases (lipoxydase) sont tres répandu
dans les régnes végétaux et animaux. Ces enzymes exigent des acides gras libres comme
substrat bien qu’il y ait quelque iso enzymes qui réagissent avec les triglycérides. Ces
enzymes sont actives a basse température et peuvent donc limiter la durée de conservation des

produits surgelés, ce type d’oxydation peut étre ralenti par les antioxydants phénoliques.

Lipoxygénase

0>

N\

Acides gras insaturés libres — " Hydroperoxydes — Hydroxy acide gras

Lipases/Phospholipases Métaux de transition
Phospholipides Radicaux libres
Triglycerides l

AUTO-OXYDATION

Figure 6: Mécanisme d’initiation de la peroxydase lipidique par I’activité lipoxygénasique
(GERMAN et KINSELLA, 1985).
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I1.3. Altération thermo-oxydative

Les CG alimentaires peuvent étre soumis a différents types de traitements thermiques,
aussi bien au stade de raffinage, qu’au stade de 1’utilisation ménagere ou industrielle (friture),
en présence d’air, cela se traduit par nombreuses transformations et modifications chimiques.
Celles-ci résultent de la destruction des liaisons insaturées, de 1’addition d’oxygéne aux

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

I1.3.1. Différents produits de la thermo-oxydation

L’oxydation des lipides comprend d’abord la formation de composés réactifs comme
les radicaux peroxydes (GRAILLE, 2003). Les peroxydes sont peu stables ; ils donnent
naissance, Par scission, des molécules plus petites : hydrocarbures, aldéhydes, cétones, acides;
celles-ci Sont responsables de la détérioration organoleptique (MOLL et MOLL, 1998).

Les produits primaires sont les mémes que ceux de 1’auto-oxydation (FRENOT et
VIERLING, 2001) ; ils se composent essentiellement d’hydroperoxydes variés (GRAILLE,
2003).

La scission des produits primaires de 1’oxydation conduit a la formation des
composés secondaires (EYMARD, 2003) (la température élevée favorise la décomposition de
I’hydroperoxyde d’acide gras en radicaux libres). Le radical libre oxyacide est trés instable. Il
donne naissance a des produits volatils et non volatils (FRENOT et VIERLING, 2001).

La scission des radicaux alcoxyles conduit a la formation de nombreuses molécules
volatiles, telles que les hydrocarbures, les alcools, les acides carboxyliques, les cétones et les
aldéhydes. Ils sont responsables de 1’odeur particuliére de la friture (PERRIN, 1992). Lorsque
la friture est trop longue, des substances au golit amer sont produites, a ce stade, I’huile de
friture utilisée est tres dégradée et doit étre remplacée (GRAILLE, 2003).

Les produits non volatiles sont des composés qui restent dans le bain de friture et
peuvent donc par la suite, étre absorbés par I’aliment frit. Ils sont également formés a partir
des oxy-radicaux (PERRIN, 1992). Les molécules, ainsi produites peuvent atteindre 500
espéces chimiques nouvelles (ECN). En général, elles sont formées a 1’état de trace. Les ECN
ne sont toxiques que lorsque leur concentration augmente au cours des fritures répétées a des
températures excessivement élevée (220°C) (FRENOT et VIERLING, 2001). Parmi ces

composeés, on distingue : des composes polaires et des polymeres thermiques.
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Les composés polaires sont des composés formeés a partir de la polymérisation des
mono et des diglycérides et des AGL formés par I’hydrolyse des triglycérides (FARHOOSH et
PAZHOUHANMEHR, 2009). Par polymérisation thermique, il se forme des oxy-polymeres.
Les composés polaires sont des parameétres essentiels dans I’étude de la qualité nutritionnelle
des huiles chauffées (VIERLING, 2003). Les composés non polaires se forment dans le bain
d’huile par I’hydrolyse et cyclisation sous I’action de la chaleur (VIERLING, 2003). Parmi ces
produits, on trouve : les monomeéres cycliques sont formés par cyclisation d’une molécule
d’AG comportant au moins deux doubles liaisons conjuguées. (GRANDGIRARD et
SEBEDIO, 1989 cité par GRANDGIRARD, 1992). Des quantités non négligeables des
monomeres cycliques se forment a des températures tres élevées (220°-240°C) dans les huiles
contenant 1’acide a-linolénique comme 1’huile de soja (GRANDGIRARD et JULLIARD, 1987
cité par PERRIN, 1992).

Les polymeéres thermiques sont formés par un pontage carbone-carbone ou une liaison
éther entre deux AG appartenant ou non a deux triglycérides différents. Ces polymeres
thermique essentiellement des diméres ; mais on trouve également des trimeres et méme des
polymeres (GRANDGIRARD, 1992).

I1.4. Facteurs influencant I’oxydation

Les facteurs qui influencent 1’oxydation des lipides sont nombreux, il s’agit d’une part
des facteurs intrinséques tels que la composition en AGI (concentration et nombre
d’insaturation), I’activité de I’eau, la présence de pro-oxydant (ions métalliques, caroténoides)
et d’autres part des facteurs environnementaux dont les principaux sont : la température, la
lumiere, et la pression partielle en oxygene (ROMAN, 2012).
I1.4.1. Facteurs intrinseques
I1.4.1.1. Nature des acides gras

Les acides gras libres ou esterifiés sous forme de mono ou di glycérides vont s’oxyder
a des vitesses différentes et toujours plus rapidement que les triglycérides. (CHOE et MIN,
2006). Dans les triglycérides I’oxydation des AGPI dépend également de leurs position sur le
glycérol et de la longueur de chaine des acides gras voisins (ROMAN, 2012).
I1.4.1.2. Activité de I’eau (A,,)

L’activité de 1’eau est 1’état physique de 1’eau ; elle influence fortement la stabilité
oxydative des huiles (RAHMAN et al., 2009), dans les huiles végétales et les graisses, 1’eau est

présente en trés faible quantité; les huiles parfaitement anhydrides sont plus stables a




Partie bibliographique

I’oxydation que les huiles qui contient des quantités mineurs d’cau en solution (GRAILLE,
2003).

L’eau peut augmenter la vitesse d’oxydation(figure 7) en augmentant la mobilité des
réactants mais peut aussi ralentir cette vitesse en diluant les catalyseurs d’oxydation tels que

les métaux, et donc retarder la décomposition des hydro peroxydes.

A Vitessed’oxydation

Aw
- + - - - - - - - —
0,1 0.2 03 0.4 0,5 0.6 0.7 0.8 09 1.0

Figure 7 : Evolution de la vitesse d’oxydation en fonction de ’activité de ’eau (FRENOT et
VIERLING, 2001).
I1.4.1.3. Présence d’agents pro-oxydants (métaux)

Les métaux qui peuvent catalyser I’oxydation lipidique sont ceux qui sont capables de
transférer un électron comme le cobalt, le fer, le cuivre, le manganése, le magnésium et le
vanadium. Les métaux qui s’oxydent par le transfert de deux électrons tels que 1’étain Sn?*, ne
peuvent pas catalyser 1’oxydation (SCHAICH, 2005).

I1.4.1.4. Teneurs en antioxydants

Les antioxydants sont des composés capables de retarder ou empécher des processus

oxydatifs ; ils peuvent étre definis soit comme des substances capables d’interrompre la

chaine radicalaire (antioxydants primaires, soit comme des antioxydants préventifs) (PRIOR,
2003).

I1.4.2. Facteurs environnementaux
I1.4.2.1. Température
La chaleur est connue comme le facteur influengant le plus la réaction d’auto-

oxydation. L’effet de la chaleur est complexe car elle augmente la vitesse d’oxydation de
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I’huile tout en diminuant la solubilit¢ de 1’oxygéne dans I’huile et en favorisant la

décomposition des hydro peroxydes en divers produits secondaires (VELASCO et al., 2002).

11.4.2.2. Lumiere

La lumiére joue le role d’accélérateur des cinétiques des réactions d’oxydation ; les
mécanismes chimiques restent les mémes. Elle intervient dans la photo-oxydation qui
constitue une voie importante de production d’hydro-peroxydes en présence d’oxygene
d’énergie lumineuse et de photo sensibilisateurs tels que les hémoprotéines ou la riboflavine
(KAHOULI, 2010).
11.4.2.3. Oxygeéne

La concentration en oxygene (pression partielle en O,) dans 1’espace environnant le
produit et dans le produit lui-méme, influence la vitesse d’oxydation. Elle intervient
également au niveau de la nature des produits secondaires formés par la décomposition des
hydro peroxydes. Son incidence porte donc a la fois sur la durée de conservation du produit
et sur la nature des odeurs percues quand le produit est oxydé (CROGUENNEC, 2006).

L’emballage le plus efficace pour la conservation de I’huile se révele étre le verre
teinté et ’acier inox car ils constituent une barriere a 1’oxygene bien que le verre ne protege
pas I’huile des radiations lumineuses lorsqu’il est incolore. Quant aux emballages plastiques
ils ne protégent 1’huile que durant quelque mois (3-6 mois) du fait de leurs perméabilité en
oxygene (PRISTOURI et al., 2010).

I1.5. Facteurs retardant I’oxydation

L’oxydation est un processus de détérioration qui ne peut étre que retardé. La
connaissance des facteurs provoquant 1’oxydation permet de développer des stratégies pour
retarder ou controler 1’oxydation des lipides durant leur stockage, leur commercialisation et
méme aprés leur vente. Pour limiter les réactions d’oxydation, I’industrie agroalimentaire
utilise plusieurs moyens qui sont : conservation des corps gras a basse temperature et a I’abri
de la lumiere ; exclusion de I’oxygéne par conservation des huiles sous vide ou par utilisation
des fixateurs d’oxygene (acide ascorbique); destruction des enzymes d’oxydation
(polyphénol-oxydases) par blanchiment ; emploi d’agents de complexassions des métaux
lourds (acide citrique) et neutralisation des radicaux libres par I’emploi d’antioxydants

naturels ou synthétiques.

=
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I1.6. Influence des traitements thermiques sur quelques composés des huiles
Il.6.1. Acide gras

Sous I’action de la chaleur, un certain nombre AG naturels peuvent donner naissance a
des AG modifiés ou atypiques, appelés especes chimiques nouvelles (ECN). Les ECN ne sont
toxiques que lorsque leur concentration augmente au cours des fritures répétées a des
températures excessivement élevée (200°C) (FRENOT et VIERLING, 2001).

Les différents AG ont inégalement tendance & subir ces réactions au cours de
chauffage des graisses de ce point de vue, leur altérabilit¢ s’accroit avec leur degré
d’insaturation, le plus altérable est 1’acide a-linolénique (CAUSERT, 1982).

I1.6.2. Glycérol

Un chauffage des CG a une température de 220°C peut entrainer la formation
d’acroléine, aldéhyde résultant de 1’oxydation du glycérol. C’est une substance volatile, tres
irritante pour la muqueuse de I’eeil, du nez et de la gorge. Dans les opérations de friture
correctement conduites, 1’acroléine ne se forme qu’en infime quantité (VIERLING, 2003).
I1.6.3. Vitamines

La résistance des CG a la chaleur est variable ; il existe pour chacun d’eux une
température critiqgue (point de fumée) a ne pas dépasser, au-dela de laquelle les CG
produisent des composés toxiques, irritants pour les muqueuses digestives et qui oxydent les
caroténoides et les vitamines A et E. La teneur en vitamines E est significativement affectée
par les chauffages culinaires séveres. Elle est détruite a plus de 50% lors d’un chauffage a
177°C pendant une heure.

I1.7. Effet toxicologique des huiles alimentaire chauffées

Les effets néfastes de la consommation des huiles chauffées ont fait I’objet de nombreuses
recherches. Les anomalies induites différent d’un organisme a un autre. Les symptomes décelés
sont variés; ils consistent en une perte d’appétit, diminution de la croissance, diarrhée,

modification histologique des tissus et a I’extréme la mort (IZAKI et al., 1984).




Chapitre 11l
Les antioxydants
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I11. Antioxydants
I11.1. Définition

Les antioxydants sont des substances qui sont capables de supprimer, retarder ou
empécher les processus d’oxydation (ZOLA, 2001).

HELLIWELL (1995) a donné une definition large du terme antioxydant: toute
substance qui présente a faible quantité comparée a celle de substrat oxydable, retarde ou
prévient d’une manicre significative I’oxydation de ce substrat. Lorsqu’il agit d’une denrée
alimentaire, les antioxydants sont regroupés comme additifs alimentaires qui augmentent la
durée de vie de ces produits en les protégeant contre la détérioration (ANONYME, 2006).

L’antioxydant alimentaire idéal est facilement incorporé et efficace a faible dose, est
non toxique ; il n’entraine ni coloration ni odeur et ni saveur indésirable ; il résiste au

processus technologique et il reste stable dans le produits fini (MARC et al., 2004).

I11.2. Mécanisme d’action des antioxydants
Les antioxydants sont des réducteurs qui ralentissent et inhibent 1’oxydation des
lipides ; ils peuvent agir sur différentes étapes de 1’auto-oxydation et de I’oxydation. Ils
réagissent sur les radicaux libres produits pendant I’initiation et la propagation ; ils les rendent
moins actifs. L’action préventive bloque I’initiation en complexant les catalyseurs et en
réagissant avec 1’oxygéne ou en déviant de I’aliment les effets de la lumiére ou des
rayonnements (MARC et al., 2004).
Les antioxydants sont classés selon leur cible et mécanisme d’action en antioxydants
primaire et antioxydant secondaire :
I11.2.2. Antioxydants primaires
IIs sont caractérisés par la possession d’atome d’hydrogéne facile a soustraire. Ces
antioxydants jouent un role d’évacuateur (scanvergers) des radicaux libres qui retardent ou
inhibent I’initiation ou interrompent 1’auto oxydation. Ils peuvent réagir sur les lipides et les
radicaux pyroxyles en les transformant en radicaux stables ou en produits non radicalaires.
ROO* + AH———— ROOH + A*
RO*+AH —, ROH + A*

R* +AH . RH+A*

Figure 8 : Réaction de rupture par 1’antioxydant
(AH : antioxydant ; ROO*, RO*, R* : radicaux libres).

2
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Les antioxydants primaires peuvent aussi arréter 1’oxydation des lipides en réagissant
avec les radicaux peroxyles, radicaux alkoxyles et autres antioxydants selon les réactions
suivantes :

ROO*+ A~ ROOA
RO*+A* _______ , ROA
A*+A* L AA

Figure 9 : Rupture de la réaction d’oxydation des lipides

I11.2.2. Antioxydants secondaires (action préventive)

Ils diminuent la vitesse de I’auto-oXxydation par différents mécanismes ; ils agissent sur
les facteurs qui favorisent I’oxydation :
-ils chélatent des ions métalliques (acide citrique et certains composés phénoliques)
-ils réduisent I’oxygeéne (acide ascorbique)
-la présence ou I’ajout d’antioxydant se marque par un effet retardant ou un rallentissement
dans I’apparition de 1’oxydation, cet effet étant en fonction de la nature de ’antioxydant et de
sa concentration (ROLLAND, 2004).

IIs sont classés aussi en antioxydants naturels (synthétisés par I’organisme ou apportés

par I’alimentation) et antioxydants synthétiques.

I11.3. Classification des antioxydants

Les antioxydants sont classés dont trois catégories différentes.
I11.3.1. Antioxydants synthétiques

Parmi les antioxydants de synthése qui sont autorisés dans certains aliments, on cite le
(E321) le 3,5 ditertiobutyl-4-hydroxytoluene (BHT), le 3-tertiobutyl-4-hydroxyanisole (BHA
320).

Ils sont solubles dans les lipides et résistent bien a la chaleur. Ils ont une action
synergique ; ils présentent 1’inconvénient d’avoir une odeur désagréable et s’évapore
rapidement (BOUHADJRA, 2011).

Le tertiobutyl hydroxy quinone (TBHQ) est moins soluble dans les graisses. Le gallate
et propyle (PG) ont I’avantage d’étre relativement soluble dans 1’eau, mais I’inconvénient
d’étre peu solubles dans les lipides, peu résistants a la chaleur et donnent avec le fer des sels
de couleur foncée. Le nitrite présente des propriétés anti-oxydantes ; il peut aussi former des
nitrosamines cancérigenes. Enfin, les chélateurs de métaux utilisés et plus efficaces sont les
polyphosphates et les dérivés d’acide citrique (BOUHADJRA, 2011).

2
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I11.3.2. Substances synergiques

Ce sont des molécules qui améliorent I’action de certains antioxydants, ce qui se
traduit souvent par un accroissement de la période de protection ; parmi eux se trouvent : les
acides lactique, tartrique et ortho phosphorique et leurs sels de sodium, potassium ou calcium.
Leurs propriétés peuvent s’expliquer par un effet chélatant de métaux, comme le fer ou le
cuivre a effet pro-oxydant a faible dose (HALLAL, 2011).
111.3.3. Antioxydants d’origine végétale

Les plantes constituent des sources trés importantes d’antioxydants naturels dont
I’efficacité est la plus reconnue aussi bien dans 1’industrie agro-alimentaire que pour la santé
humaine sont les tocophérols, les caroténoides et les poly phénols (HALLAL, 2011).
Les propriétés des principaux antioxydants sont portées dans le tableau IV.
Tableau IV : Propriétés des principaux antioxydants (MULTON ,2002)

Nature Solubilité Stabilite ala Remarque
chaleur
Présent naturellement
Tocophérol Liposoluble Stable dgns I_es huiles veg_etales,
vitamine E synergie avec
’acide ascorbique
Acide ascorbique Hydrosoluble Peu stable
Acide érythorbique Hydrosoluble Peu stable
Palmitate d’ascorbyle | Peu liposoluble Peu stable
Action de transfert,
BHA Tres liposolubles Tres stable synergie avec BHT et
gallate
Synergie avec BHA
BHT Liposoluble Stable formation de coloration
jaune en présence de fer
Movennement Formation de colorations
Gallate vioy thermosensible bleues avec le fer en
liposoluble . )
présence d’eau
TBHO Trés liposolubles | Trés stable Eﬁlu volatile, sensible au

N
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I11.4. Utilisation des antioxydants

Il est indispensable de maitriser 1’oxydation pour controler I’évolution des systémes
biologiques dans leurs complexités, en particulier dans le cas des aliments dont la dégradation
peut avoir des conséquences sur la sécurité alimentaire. Les antioxydants sont largement

utilisées dans le domaine agroalimentaire afin de prolonger la durée de vie des aliments.

Les antioxydants permettent de protéger 1’organisme de I’Homme contre les radicaux
libres et ainsi prévenir de nombreuses maladies. Ils empéchent 1’oxydation des graisses qui

peuvent étre néfastes pour les vaisseaux sanguins.
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I. Objectif de I’étude
L’objectif de la présente étude est de déterminer le degré d’altération thermo-
oxydative d’une huile 100% de soja de la marque « LaBelle » lors d’un traitement thermique

a 180°C pendant 8 heures en continue.

I1. Conduite expérimentale

11.1. Choix de ’huile

L’huile de marque « Labelle » est une huile végétale parmi les marques les plus
répandues sur le marché, c’est I’huile la plus utilisée pour la cuisson et les fritures. L’huile
utilisée dans cette étude est achetée chez un grossiste sis a la ville de Tizi-Ouzou ; elle est

commercialisée dans une bouteille en plastique (PET) de 5 litres.
Les caractéristiques portées sur 1’étiquette de 1’emballage sont portées dans le tableau V.

Tableau V : Composition et conseil d’utilisation de 1’huile .

Dénomination | Composition Conseil d’utilisation Date d’utilisation
« Labelle » -100% soja -Conservée a I’abri de chaleur et de | F : 31-05-2021
-Antioxydant | lumiere E : 30-05-2023

E221, E330 | -utilisée pour assaisonner, cuire,
frire et dorer.

I1.2. Procédure de chauffage

On a choisi un mode de chauffage électrique par utilisation d’une friteuse de marque
«ARCODYM» d’une contenance de 2 litres ; cette friteuse comporte un couvercle amovible,
un thermostat qui permet de garder de stabiliser la température au cours du chauffage.

Un volume de 2 litres d’huile est transvasé dans la friteuse ; la température est réglée a
180C° qui est la température retenue dans cette étude, la température de friture. Apres un
temps d’attente de 15 minutes, le chronometre a été enclenché pour contrler le temps de
chauffage.

Ce traitement thermique a été realise en continu pendant 8 heures durant lequel la
friteuse a été maintenue ouverte (figure 10). Des échantillons de cette huile ont été préleves a

des intervalles de temps réguliers pour les analyser sur le plan physico-chimigques.
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Figure 10 : Friteuse electrique.

11.3. Echantillonnage

Aprés chaque trente minute de chauffage, un volume de 200 ml d’huile est prélevé
apres homogénéisation du bain. L’échantillon d’huile prélevée est mis dans un flacon en verre
puis recouvert de papier aluminium, maintenu a la température du laboratoire avant d’étre
conservé au réfrigérateur réglé a +4C°. Le tableau VI recense les durées de prélevement des
échantillons d’huile pendant la période de chauffage.

Tableau VI : Temps de prélevement des échantillons

To T Ty Ts To Tie

Début 30 min 2h 4h 6h 8h

Les échantillons prélevés (figure 11) ont fait 1’objet de plusieurs analyses physico-
chimiques pour suivre leur évolution pendant toute la période de chauffage et par conséquent

évaluer le degre de sensibilité ou stabilité de la qualité de 1’huile étudiée.

E
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Figure 11 : Echantillons d’huiles préleves.

I1.4. Analyses physico-chimiques
I1.4.1. Analyses chimiques
I1.4.1.1. Acidité (NF T60-204, 1988).

L’acidité est I’expression conventionnelle en pourcentage d’acides gras libres 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 I’aide d’une solution de KOH
en présence de phénophtaléine comme indicateur coloré.

R-COOH + KOH » R-COOK + H,0

AGL Potasse savon eau

Pour calculer I’acidité, la formule suivante est utilisée :

Acidité (%) = (M +N *V)/P x 10
Soit :
A : acidité exprimée en pourcentage ;
V : volume en (ml) de la solution (KOH) utilisé pour le titrage ;
N : normalité de la solution (KOH) qui égale 8 0.1 N ;
M : masse molaire de I’acide oléique (282.5g/mol) ;

m : masse en g de la prise d’essai.
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11.4.1.2. Détermination de I’indice de peroxyde (AFNOR-NFT60-22)
L’indice de peroxyde est le nombre de milliéquivalents d’oxygene actif par
kilogramme de corps gras oxydant I’iodure de potassium avec libération d’iode.
Le principe de cette méthode consiste a un traitement d’une quantit¢ d’huile en
solution dans 1’acide acétique et le chloroforme, par une solution d’iodure de potassium (KI).
Le titrage d’iode libéré se fait par une solution de thiosulfate de sodium (NayS,03) a
0.01 N en présence d’empois d’amidon comme indicateur coloré.
La réaction de formation de peroxyde est :
R-CH=CH-R’ + O, — R-CH-CH-R’
O-0
La réaction d’iodure de potassium en milieu acide :
R-CH-CH-R’ + 2KI + 2CH3-COOH —, R-C\ZH}H-R’ + 2CH3COOK+ H,0 + I,
0O O

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

I + 2 NayS;03 > 2 Nal + Na2540s
lode libéré Thiosulfate de sodium lodure de sodium

Le calcul de I’'indice de peroxyde se fait selon cette équation :

I oo _ N(Vy — Vp) x 1000,
p( 1 2/Kg) P

Soit :

Ip : indice de peroxyde en milliéquivalent d’oxygéne actif /kg huile.

V : volume en ml de thiosulfate de sodium utilisé.

Vo : volume en ml de thiosulfate de sodium utilisé pour le blanc.

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium.

P : prise d’essai en gramme.
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11.4.1.3. Indice d’iode

L’indice d'iode (Ii) est la quantité d’iode en gramme fixée par 100g de corps gras. Le
principe de cette méthode consiste a ajouter a une prise d’essai une solution de mono chlorure
d’iode dans un mélange d’acide acétique et de tétrachlorure de carbone. Apres un temps de
réaction donné (30mn), on détermine 1’excés d’halogene 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 :
CH, — (CH,),, — CH = CH - (CH,),, — COOH —/ CH, — (CH,) — C|H — C|H — (CH,) — COOH

I 1

ICI + KI ——» 21 + KCI
l, + 2S,05° ——»  S,06° + 2I
L’indice d’iode est exprimé par:

Ii(g1;1100g) = N(V, — V) x 12.69/,

Soit :

I;: indice d'iode.

Vo: volume de thiosulfate de sodium utilisé pour I'essai a blanc en ml.

V: volume de thiosulfate de sodium utilisé pour titrer I'excés d'iode en ml.
N : normalité de thiosulfate de sodium (0,01N)

12,69: masse d'iode correspondant a 1ml de thiosulfate de sodium pour 100g de corps gras.

11.4.2. Analyses physiques
11.4.2.1. Détermination de ’humidité (AFNOR NF T606-201 d’octobre 1984).

C’est la perte de masse subite par le produit aprés chauffage a 103 + 2°C dans 1’étuve,
pendant un temps suffisamment court pour éviter 1’oxydation, mais suffisamment long pour
permettre I’élimination totale de I’eau.

Le principe de ’humidité est basé¢ sur la détermination du poids de I’huile avant et
apres séchage a 1’étuve (figures 12 et 13) ; toute diminution du poids indique la présence

d’humidité. L’humidité est exprimée selon cette formule :

ml—m2
ml1l—mo0
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Soit :
Mg - masse du bécher ;

my : masse du bécher contenant la prise d’essai avant le chauffage ;

m; : masse de bécher et de résidu de la prise d’essai aprés le chauffage.

Figure 12 : Etuve.

Figure 13 : Dessiccateur.

@
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11.4.2.2. Détermination de la densité (AFNOR NF T606-21,1984)

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 CG 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 de bécher plein d’huile ;
m’ : poids de bécher plein d’eau ;
m : poids de becher vide.

11.4.2.3. Détermination de la viscosité

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

d’un viscosimetre rempli d’huile (figure 14). La viscosité est exprimée par la formule suivante

n(C.po) = K(py — p)t
Soit :
: viscosité en Centipoise

ps : densité de la balle de métal qui est égale a 8,02 g/ml
p : densité de I’huile
t : temps de descente en minute

K : constante du viscosimeétre qui est egale a 3

.
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Figure 14 : Viscosimeétre.

I11. Analyses statistiques

Le traitement statistique des résultats d’analyses physico-chimiques obtenus dans
notre étude (densité, acidité, viscosité) est réalisé grace au logiciel Stat box. C’est une analyse
de la variance a un facteur de variabilité étudiée (le temps de chauffage).
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Résultats et discussion

I. Evolution des paramétres physico-chimiques de I’huile chauffée

Dans cette étude, 1’huile 100% soja dénommeée « labelle » est soumise a un traitement
thermo-oxydatif a 180°C dans une friteuse électrique a couvercle ouvert, ce qui laisse 1’air
ambiant imprégnait 1’huile pendant 8 heures de chauffage.

Des analyses physico-chimiques sont effectuées sur des échantillons de cette huile
prélevés du bain a des intervalles de temps réguliers pour suivre les modifications des criteres
physico-chimiques, indicateurs de qualité, induites par ’action simultanée de la chaleur et de
I’oxygene de I’air ambiant. Les mémes analyses sont effectuées sur I’huile de départ (a I’état
frais).

I.1. Evolution des paramétres chimiques
I.1.1. Acidité

L’acidit¢ d’une huile permet d’apprécier son degré d’altération par la réaction
d’hydrolyse. L’acidité permet, aussi, d’apprécier la valeur des opérations technologiques
effectuées depuis son extraction ; ce critére caractérise sa pureté et sa stabilité a la température
ambiante (AISSI et al., 2009).

L’acidité renseigne sur le nombre d’acides gras libres (AGL) présents dans une huile.
Elle permet d’estimer le degré de son altération hydrolytique, favorisée par la présence d’eau,
méme sous forme de traces. Dans le processus d’hydrolyse, la molécule de triglycéride (TG)
réagit avec une molécule d’eau pour donner un AGL et un diacylglycérol (NAYAK et al.,
2015).

L’huile fraiche utilisée dans cette étude a une acidité de 0.226% (tableau VII) ; cette
valeur est inférieure a celle obtenue par KEBAILI et NEDIL (2015) ; AMARI et KHELIFA
(2017) qui ont analysé la méme marque d’huile « Labelle », une huile 100% de soja dont les
valeurs obtenues sont de 0.09% et 0.396% respectivement.

Tableau VI1 : Evolution de I’acidité de I’huile de soja pendant le chauffage

Temps de chauffage Acidité
(h) (%)
0 0.226+0.16
0.5 0.339+0.16
2 0.452+0.16
4 0.565+0.00
6 0.791+0.16
8 0.846+0.242

Ces valeurs sont une moyenne de deux répétitions

1



Ainsi, I’acidité de I’huile fraiche utilisée dans notre étude est supérieure a la norme
algérienne (NA-11 69-1990) qui exige une valeur d’acidité inférieure a 0,20 %. Cette différence
dans les valeurs d’acidité par rapport a la norme établie pourrait étre due a plusieurs paramétres:
le type de raffinage, la qualité des grains oléagineux, les conditions de stockages, transport de
’huile brute.

Le chauffage a 180°C a entrainé une augmentation significative de I’acidité¢ de 1’huile
(figure 15). Apres 8 heures de chauffage, I’acidité de I’huile a atteint une valeur maximale de
0.847% ; le pourcentage d’augmentation est de 274.336%. L’acidit¢é maximale enregistrée
dans la présente étude est inférieure a celles obtenue par AMARI et KHELIFA (2017) qui est
de 0,904% sur la méme marque d’huile (labelle) ; elle aussi inférieure a I’acidité de 1’huile
100% soja de marque « oléor » qui est de 0,848%, analysée par ces mémes auteurs.

0,9
0,8 —
0,7 -
;\8 0,6 —
?é’ 0,5 [
S 0,4 —
<03 —
0,2 +] —
0,1 -+ —

0 T T T T T )

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

Figure 15 : Evolution de 1’acidité de I’huile en fonction du temps de chauffage.

KECILI et TRACHE (2014) ont utilisé la méme marque d’huile « Labelle » dans des
essais de fritures de pomme de terre. Il ressort de leur résultat une acidité maximale ne
dépassant pas 0.089% et ce aprés 1 heure et 10 minutes de friture ; cette valeur est nettement
inférieure a la valeur de I’huile utilisée dans notre étude. L’explication a ces deux résultats
pourrait étre liée a la qualité des huiles utilisées dans les deux études : I’huile fraiche utilisée
par ces auteurs a été achetée le jour de sa réception par les marchands de gros, tandis que
I’huile utilisée dans notre étude a été acheté dans le marchand de gros le jour de sa réception
mais son utilisation apres deux semaines. Ainsi, la qualit¢ de I’huile de départ est
déterminante lors de son chauffage.

L’acidification d’une huile serait due a la réaction d’hydrolyse des TAG ; ce processus

peut étre favorisé par I’eau contenue dans I’huile méme sous forme de traces.
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L’intensité de la réaction d’hydrolyse dépend de divers facteurs, on en cite entre
autres, la température appliquée a I'huile ainsi que sa teneur en eau ; il semble que I'eau
hydrolyse I'huile plus vite que la chaleur. Néanmoins, ’action catalytique de 1’eau est
accentuée par le chauffage.

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

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur selon le temps de
chauffage. Il ressort de ce traitement que « le temps de chauffage »montre un effet significatif
(P=0,04719) sur I’acidité de I’huile utilisé dans notre étude. Cela est vérifié par le test de
NEWMAN-KEULS au seuil de 5% regroupant les échantillons d’huile chauffés dans un seul

groupe homogeéne (A).

I.1.2. Indice de peroxyde

L'indice de peroxyde d’une huile est le nombre de milliéquivalents d'oxygéne actif de
peroxyde contenu dans un kilogramme de ce CG et oxydant Il'iodure de potassium avec
libération d'iode (M'BAYE et al., 2012).

Les peroxydes s’obtiennent par fixation d'oxygene sur les doubles liaisons des acides
gras insaturés et par certains facteurs favorisants (UV, eau, enzyme, traces de métaux, etc.).
C'est le processus majeur de dégradation des huiles qui aboutit au stade final a la rupture des
chaines d'acides gras (POUYET et OLLIVIER, 2014).

L’huile fraiche utilisée dans le présent travail a une valeur de I’indice de peroxyde de
1 meq. d’0O, / Kg d’huile (tableau VIII) ; cette valeur est inférieure a celle obtenue par AMARI
et KHELIFA (2017) qui ont noté une valeur de 1,5 meq.d’O, / Kg d’huile de méme marque et
2,5 meq d’Oy/kg d’huile d’une autre huile 100% soja de marque « oleor ». Elle est aussi
inférieure a celle obtenue par KECILI et TRACHE (2014) qui est de 2 meq. O,/Kg d’huile de
la méme marque. Néanmoins, toutes ces huiles sont conformes a la norme 1SO 3960, établie a
10 meq d’Oy/kg huile.

Le taux de peroxyde d’une huile dépend de plusieurs paramétres, on en cite les

conditions de stockage et de commercialisation de I’huile.
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Tableau V111 : Evolution de I’indice de peroxyde de 1’huile au cours du chauffage.

Temps de chauffage Indice de peroxyde
(meq d’O,/kg huile)
Oh 1
0.5h 8,5
2h 11,5
4h 14,5
6h 16,5
8h 22

Ces valeurs correspondent a une seule répétition.

Comme pour D’acidité, le chauffage a induit une augmentation continuelle et
significative de I’indice de peroxyde tout le long du processus de chauffage (figure 16). La
valeur maximale est 22 meq d’O./kg d’huile est atteinte a la 8™ heure de chauffage. Tandis
que les valeurs obtenus dans notre étude 22 meq d’O,/kg d’huile est supérieur a celles obtenus
par KHELIFA et AMARI (2017), KEBAILI et NEDIL (2015) 11 meq d’Oy/kg d’huile et 1.5

meq d’Oy/kg d’huile respectivement.
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Figure 16 : Evolution d’indice de peroxyde en fonction du temps de chauffage

La cinétique de I’évolution de 1’indice de peroxydes observée dans 1’étude menée par
KEBAILI et NEDIL (2015) : elle augmente de 2 meq. d’O; / Kg jusqu’a 6.5 meq. d’O, puis
diminue pour chuter & une valeur minimale de 1,5 meq. d’O;, / Kg. La valeur de I’indice de
peroxyde la plus élevée est obtenue dans notre étude menée dans une friteuse a couvercle
ouvert, ce qui a catalyse le processus de peroxydation ; le taux de peroxyde a atteint une
valeur de 22 meq. d’O, / Kg d’huile. Nos résultats sont plus élevés que les résultats obtenus
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par AMARI et KHELIFA (2017) qui ont travaillés sur trois type d’huile avec une friteuse
fermée et parmi elle on trouve « Labelle ». Elles sont aussi supérieures par apport a celle de

« élio » et « oleor ».

Au cours du chauffage des huiles, il y a une oxydation poussée de I'huile en contact
avec l'air ambiant, ce qui explique la forte peroxydation de 1’oxydation.

Lors des essais de friture avec la méme marque d’huile « LaBelle », KECILI et
TRACHE et (2014) ont obtenu une cinétique a deux phases : une augmentation suivie d’une
diminution de I’indice de peroxydes. La diminution de I’indice de peroxyde s’explique par la
transformation des hydroperoxydes en oxyacides puis en divers composes secondaires
d’oxydation, jugés toxiques (JUDDE, 2004).

Les mauvaises conditions de chauffage peuvent provoquer la polymérisation et la
cyclisation soit par l'intervention de l'oxygeéne, soit par l'intermédiaire de la formation de
peroxydes. Il faut donc tenir compte, non seulement de I'oxydation pendant le chauffage mais
aussi de la teneur initiale en peroxyde de Il'huile de friture (Custot, 1960). De plus, la
peroxydation détruit les acides gras de I'huile et conduit a l'obtention de composés tres
toxiques (DEYMIE et al., 1981 ; LAMBONI et al., 2000).

I.1.3. Indice de d’iode
L’indice d’iode « Ii » indique le nombre de doubles liaisons ou le degré d’insaturation

globale des lipides. Cet indice renseigne, aussi, sur le degré d’oxydation des huiles, donc sur
leur stabilité oxydative.

Selon KPOVIESSI et al. (2004), les valeurs élevées de I’indice d’iode indiquent que
des huiles sont riches en AGI.

Les résultats obtenus montrent que la valeur de I’indice d’iode de I’huile fraiche
analysee dans cette étude est de 123 g 1,/100 g d’huile (tableau X) ; elle est légérement
inférieur a la norme (codex alimentarius, 2009) qui est comprise entre 124 et 139g d’1, /100 g
d’huile.

Cette valeur est supérieure a celle obtenue par AMARI et KHELIFA (2017) qui ont
travaillé sur la méme marque d’huile ; la valeur est de 121.507, mais inférieure a celle
enregistrée par KECILI et TRACHE (2014), avec une valeur de 127.05/100 g huile ; elle est
également inférieure a celle analysée par KEBAILI et NEDIL (2015) qui ont noté un taux de
129.691 1,/100g huile.
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Tableau IX : Evolution de I’indice d’iode de 1’huile durant le chauffage

temps de chauffage indice d'iode
(h) (g 12/100g d’huile)
0 123
0.5 90,6
2 88,15
4 82,37
6 77,4
8 72,82

Ces résultats correspondent a une seule répétition.

Au cours du chauffage, I’indice d’iode diminue progressivement avec 1’augmentation
du temps de chauffage (figure 17). Cet indice chute de 123g d’I, /100g d’huile a une valeur de
90,60 d’T , ;2100g d’huile apres 30 min de chauffage et a 72.82gl,/100g huile aprés 8h de
chauffage.
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Figure 17 : Evolution d’indice d’iode en fonction du temps de chauffage.

Les résultats obtenus dans la présente sont inférieurs a ceux notés par AMARI et
KHELIFA (2017) qui ont travaillé sur la méme marque d’huile (« LaBelle ») chauffée dans
une friteuse fermée ; les valeurs trouvées sont de I’ordre de 120.55, 118.969, 116.114 g
12/100g d’huile a 0.5h, 2h et 8h de chauffage par rapport & « nos » valeurs qui sont de 90.60,
88.15, 72.82¢ 12/100 g d’huile. Ainsi, I’huile utilisée dans notre étude a subit une dégradation
plus poussée que lorsque cette huile est chauffée en I’absence de I’air.

La diminution de la valeur de I’indice d’iode est due a la formation des produits

d’oxydation lipidiques ; elle est favorisée par le contact entre le bain d’huile portée a la




température élevee (180°C) et ’oxygéne atmosphérique ; cette diminution s’accentue avec le
prolongement du temps de chauffage.

Par ailleurs, 1’utilisation de cette huile dans des essais de friture a montré aussi une
diminution des résultats de cet indice. Les résultats obtenus par KEBAILI et NEDIL (2015)
sont 128.697, 125.728 et 111.069 g d’I, /100g d’huile cependant supérieurs a ceux obtenus
dans notre étude72.82 gd’12 /100g d’huile aprés 8h de chauffage de la méme marque d’huile
sans incorporation d’aliment.

La différence entre les résultats de ces deux études pourrait étre expliquée par la
différence de qualité entre les huiles utilisées. En effet, les échantillons d’huiles de départ ont
des indices d’iode différents, inférieur pour I’huile utilisée dans notre étude.

La diminution de I’indice d’iode est due a la perte des liaisons éthyléniques des AGPI
de I’huile suite a la réaction de peroxydation. Selon MILTER et WHITE (1988), cette
diminution est attribuée a des réactions de polymérisation se produisant au cours de chauffage
de I’huile.

I.2. Evolution des indices physiques
|.2.1. Densité
L’indice de densité est considéré comme un critere physique qui permet le contrdle de la

pureté de I’huile alimentaire extraite (DJEZIRI, 2012). Selon BAHRAMI et al., (2001), la densité
de toutes les matiéres grasses est inférieure a | g/cm®.

La densité¢ d’une huile est influencée par sa composition, la longueur de la chaine
hydrocarbonée de ses AG et leurs instaurations. Ce parameétre physique diminue au fur et a
mesure que le poids moléculaire diminue et que le degré d’insaturation augmente
(KARLESKIND, 1992). Selon le Codex alimentarius (1999), la densité des huiles raffinées se
situe entre 0.909 et 0.916.

La densité de I’huile utilisée dans notre étude est de 0,887 (tableau X) ; cette valeur est
proche de celle notée par AMARI et KHELIFA (2017) qui est de 0.880 et celle trouvée par
KEBAILI et NEDIL (2015) qui est de 0.888 pour la méme marque d’huile « Labelle ».
Cependant, KECILI et TRACHE et (2014) ont obtenu une valeur de 0.926, supérieure a celle
analysee dans cette étude.

Il a eté admis que les densités des huiles fraiches différent 1égerement entre les types
d’huiles ; ces différences sont dues a des différences dans leurs compositions intrinséques
(FORMO et al., 1979).

ﬁ



Résultats et discussion

Tableau X : Evolution de la densité de 1’huile pendant le chauffage.

Temps de .
chauffage (h) pensite

0 0.887+0.003

0.5 0.907+0.004

2 0.895+0.003

4 0.900+0.006

6 0.921+0.03

8 0.917+0.014

Ces résultats sont une moyenne de deux répétitions
Durant la période de chauffage de I’huile, la densité des échantillons d’huiles prélevés
a différents temps augmente (figure 18). Cette augmentation est expliquée par la formation de
composés de haut poids moléculaire suite au déroulement des réactions d’oxydation,
d’hydrolyse et surtout des réactions de polymérisation des AG sous I’action de la chaleur. Une
diminution de la densité serait due a la formation et accumulation des composés primaires

d’oxydation de chaine plus ou moins courte (EI SHAMI et al., 1992).
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Figure 18 : Evolution de la densité de 1’huile en fonction de temps.

Aprés 30 minutes de chauffage, la densité a atteint la méme valeur que celle signalee
par AMARI et KHELIFA (2017) sur la méme marque d’huile (« Labelle ») ; les valeurs notées
sont de 0,895 et 0.897 respectivement. Cependant, au-dela de 2 heures de chauffage, la
densité des échantillons de notre étude est supérieure a celle obtenue par AMARI et KHELIFA

(2017) qui est de 0,917. Les valeurs élevées de densité enregistrées dans notre étude pourrait




Résultats et discussion

étre dues au processus peroxydatif plus accentué dans notre étude que dans le cas de I’autre
étude menée dans une friteuse fermée.

Ainsi, le nombre de polymeéres formeés dans I’huile « Labelle » utilisée dans notre
étude serait plus important que celui formé dans la méme marque d’huile utilisée par AMARI
et KHELIFA (2017).

L’utilisation de cette marque d’huile dans des essais de friture a induit une
augmentation plus importante de la densité. En effet, KEBAILI et NEDIL (2015) ; KECILI et
TRACHE et (2014) ont enregistré des valeurs de 0.929 et 0,926, largement supeérieures a celle
obtenue dans notre étude et celle notée par AMARI et KHELIFA (2017) donc y’a une
augmentation non significatif. Ainsi, le chauffage de cette huile en présence d’aliment I’altére
davantage.

L’augmentation de la densité de 1’huile « Labelle » chauffée avec incorporation
d’aliment pourrait étre expliquée par le déroulement de la réaction polymérisation. Cette
derniére forme des composés de haut poids moléculaire. Ainsi, on suggére que I’huile est
altérée avec probablement la formation de dimeéres et polymeres dont le poids moléculaires est
largement supérieur a celui des constituants d’huile fraiche.

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur, le temps de
chauffage. Il ressort de ce traitement que le temps de chauffage ne montre aucun effet
significatif (p=0.10028) sur la densité d’huile utilisée dans notre étude. Cela s’est vérifier par
le test de NEWMAN-KEULS au seuil de 5%.

I.2.2. Viscosité
La viscosité d’une huile est sa résistance a 1’écoulement ; la mesure de la viscosité

pourrait étre un bon test pour apprécier 1’état d’altération des CG (PERRIN, 1992). La
viscosité (ou frottement interne) des AG et leurs esters est relativement élevée en raison de
I'attraction entre les longues chaines hydrocarbonées. La viscosité augmente, donc, avec la
longueur de la chaine et diminue légérement avec l'insaturation.

La valeur de la viscosité enregistrée sur 1’huile analysée dans cette étude est de 30.45
c.po tableau (XI) ; elle est inférieure aux valeurs obtenues par AMARI et KHELIFA (2017) ;
KEBAILI et NEDIL (2015) ; BOUHADAD et IMRAHENE (2018) qui sont de 39.694 et 46.206

et 32,31 c.po respectivement.
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Tableau XI : Evolution de la viscosité de I’huile durant le chauffage.

Temps d((ehc;hauffage Viscosite (c.po)
0 30.45+0.368
0.5 40.925+0.064
2 43.845+0.955
4 45.72+0.141
6 48.89+0.141
8 51.095+0.544

Ces résultats sont une moyenne de deux répétitions.
Contrairement a la densité pour laguelle on a enregistré une augmentation non
significative, la viscosité de I’huile raffinée « labelle » utilisé dans notre étude experimentale
a augmenté durant le chauffage (figure 19) ; le pourcentage d’augmentation est de 67,79%.

Ce pourcentage d’augmentation est supérieur a celui noté par KHELIFA et AMARI (2017) qui
est de 36.831 c.po.
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Figure 19 : Evolution de la viscosité de I’huile en fonction du temps de chauffage.

L’augmentation de la viscosité pourrait étre due a la polymérisation des TAG et a la
formation de composes de haut poids moléculaire.

Lors de la friture, KEBAILI et NEDIL (2015) ont enregistré des valeurs supérieures ; la
valeur obtenue est de 46.412 c. po. Ainsi, la friture en présence d’aliment a altéré davantage
cette huile de soja raffinée. Ceci serait di aux quantités importantes de polymeres formes.

Selon GRAILLE (2003), I’accroissement de la viscosité de 1’huile au cours des fritures
répétées serait di a la formation des composés secondaires non volatiles de haut poids
moléculaire (les polymeéres) ; cette augmentation de la viscosité confére a 1’huile une

consistance sirupeuse.
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Selon NOLEN (1973), la formation de polymeres peut provoquer I’augmentation de la
viscosité et la solidification de 1’huile chauffée de fagon prolongée.

Nos résultats sont soumis a une analyse de la variance a un facteur (temps de
chauffage). 11 ressort de ce traitement que le facteur temps de chauffage agit d’une fagon trés
hautement significatif (p=0.00001). Cela est vérifier par le test de NEWMAN-KEULS au seuil
de 5% regroupant les échantillons d’huile chauffé dans ces groupes homogéne (A, B, C,
D, E F).

I.2.3. Humidité

Selon les normes fixées par le Codex Alimentarius (1992), les huiles raffinées 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 confirme qu'il y a une activité de I'eau (aw) importante, cette
derniére accélere I'oxydation des lipides par la diffusion des catalyseurs métalliques vers les
sites d'oxydation (KARLESKIND, 1992).

La valeur de I’humidité de I’huile fraiche « Labelle » utilisée dans notre étude
expérimentale est de 0,5% (tableau XII) ; elle est supérieure a celles obtenues par AMARI et
KHELIFA (2017) ; KEBAILI et NEDIL (2015) qui sont respectivement de 0.050% et
0.0233%.

La présence de 1’eau pourrait étre liée au mode de traitement thermique appliqué lors
de I’étape de désodorisation dans la raffinerie.

Tableau XI1 : Evolution de I’humidité de 1’huile pendant la période de chauffage.

Temps de chauffage o
Humidité (%)
(h)
0 0.5
0.5 0.3
2 0.1
4 0.09
6 0.05
8 0.03

Ces résultats correspondent a une seule répétition.
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Durant le traitement thermique, les teneurs en eau diminuent fortement (figure 19).
Apres 8 heures de chauffage, les échantillons d’huile sont encore trés hydratés par rapport a

ceux analysés par AMARI et KHELIFA (2017).
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Figure 20 : Evolution de I’humidité en fonction du temps de chauffage.

Par ailleurs, KEBAILI et NEDIL (2015) ont enregistré une valeur de 0.1430% apres 2
heures 40 minutes de friture a I’huile de la méme marque. L’augmentation de I’humidité dans
ce cas est due a I’eau contenue dans I’aliment a frire.

L’humidification de I’huile des bains de fritures analysées pourrait étre due a la

formation d’eau et des matiéres volatiles au cours des réactions thermo-oxydatives se

produisant lors du processus de friture mené a 180°C.
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Conclusion

Le but de notre étude expérimentale consiste a évaluer le degré de résistance ou
sensibilité de I’huile végétale « Labelle » 100% soja au traitement thermo-oxydatif a travers
la détermination de 1’évolution de quelques parametres physico-chimiques (acidité, indice

d’iode, indice de peroxyde, humidité, viscosité et humidité).

Nous avons chauffé I’huile en absence d’aliment pendant 8 heures a 180°C avec

préléevement d’échantillons a des temps réguliers (0.5h, 2h ,4h, 6h, 8h).

Les résultats ont montré une altération thermo-oxydative de 1’huile chauffée qui s’est
traduit par une augmentation d’indice d’acide et de peroxyde. Cette huile est particulierement

riche en AGPI tres sensibles aux températures élevées et a la présence d’oxygene.

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

nombre de doubles liaisons de cette huile.

Néanmoins, cette huile de table peut étre employée dans le domaine culinaire, dans la
cuisson et méme la friture mais a des températures qui ne doivent pas atteindre son points de

fumée qui est de 234 C°.

Ainsi, il est indispensable de sensibiliser les commercants (de gros et de détail) pour
une meilleure conservation de ces huiles afin de limiter au maximum la vitesse de
détérioration de ces huiles polyinsaturées et par conséquent augmenter leur durée de validité

lors de son utilisation en cuisson.

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 les
composés phénoliques qui jouent un réle de préservation de ces acides gras polyinsaturés
contre les altérations, les composés polaires (CPT) pour déterminer 1’altération et la
détérioration de I’huile de chauffée a cause de leur toxicité, la chromatographie en phase
gazeuse pour estimer la perte en acide linoléique, précurseur de toutes les réactions
d’altération de I’huile et suivre également la perte en tocophérols a et B, principaux composés
mineurs antioxydant 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

Modes opératoires

Indices chimiques

Annexe 1 : Détermination de P’acidité

Matériel

-Erlenmayer

-Burette

-pipette graduée

-balance analytique

Réactifs

-Ethanol 96%

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

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

Mode opératoire :

-dissoudre une prise d’essai (2.5g) dans 12.5ml 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 2 : Détermination de I’indice de peroxyde :

Matériels :

-Erlemayer

-pipette graduée

-balance analytique

-becher

-burette

Réactifs :

-chloroforme

-acide acétique

-solution saturé d’iodure de potassium

-solution aqueuse de thiosulfate de sodium(0.01N)

-solution d’empois d’amidon a 1N

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 lumiére pendant Smn ;

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

» Titre I’iode libéré jusqu’a la décoloration complete avec la solution de thiosulfate de
sodium a 0.01N, soit V ce volume ;

> Faire en paralléle un essai a blanc sans matiére grasse ;
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Annexe 03 : Détermination de I’indice d’iode

Matériel :

-Erlenmayer

-becher

-Balance analytique

-Pipette

-Burette

Réactifs :

Thiosulfate de sodium (0,1N)

Empois d’amidon

lode alcoolique (0,2N)

Ethanol (96%)

Mode opératoire :

» Peser 0,2g d’huile ;

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

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

» Titrer avec le thiosulfate de sodium (0.1N) jusqu’a 1’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 facon un essai a blanc.

Analyses physiques :

Annexe 04 : Détermination de I’humidité :

Matériels :

Balance de précision

Becher

Etuve isotherme 103+2°C.

Dessiccateur contenant un déshydratant (gels de silice)

Mode opératoires :

» Régler I’étuve a 103+2°C ;

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

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

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

> Sortir le bécher, le refroidir dans le dessiccateur et peser une autre fois le bécher avec le
résidu (soit m, son poids).
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Annexe 05 : Déetermination de la densité :

Matériels :

Bécher (50ml)

Balence de précision

Pipette graduée (10ml)

Mode opératoires :

» 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 1’échantillon d’huile (m”’) ;
» Refaire la méme expérience avec de 1’eau distillée et noter le poids (m”’).

Annexe 06 : Détermination de la viscosité :

Matériels :

Viscosimeétre

Chronometre

Mode opératoire :

» Remplir le viscosimétre a bille de I’huile a analyser ;

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

» Chronométrer le temps nécessaire pour que la bille traverse les deux traits indiqués sur le
viscosimetre.

Analyses statistiques :
Annexe 07 : analyse de la variance de I’acidité

SCE |DDL | CM. | TESTF | PROBA | E.T. C.V.

VAR.TOTALE 0,768 | 11 0,07

VAR.FACTEUR 1 0,608 5 0,122 | 4,542 0,04719

VAR.RESIDUELLE 1 0,161 6 0,027 0,164 | 30,49%
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Annexe 08 : TEST de NEWMAN-KEULS au seuil = 5% de Pacidité :

GROUPES
F1 LIBELLES MOYENNES HOMOGENES
6.0 T16 0,846 A

50 T12 0,791 A

i T8 0,565 A

3.0 T4 0,452 A

o T1 0,339 A

o T0 0,226 A

Annexe 09 : Analyse de la variance de la viscosité

S.CE |DDL| C.M. |TESTF|PROBA| E.T. | C.V.
VAR.TOTALE 538,817 | 11 | 48,983
VAR.FACTEUR 1 537,43 | 5 |107,486 465,005 0,00001
VAR.RESIDUELLE 1| 1,387 6 0,231 0,481|1,11%

Annexe 10 : TEST DE NEWMAN-KEULS - SEUIL = 5%

F1 LIBELLES MOYENNES GROUPES HOMOGENES
6.0 T16 51,095 A

5.0 T12 48,89 B

4.0 T8 45,72 C

3.0 T4 43,845 D

2.0 T1 40,925 E

1.0 T0 30,45 F

Annexe 11 : Analyse de la variance de la densité

S.C.E|DDL|C.M. | TEST F|PROBA |E.T.| C.V.
VAR.TOTALE 0,002| 11 0
VAR.FACTEUR 1 0,002| 5 0 3,106 |0,10028
VAR.RESIDUELLE 1{0,001| 6 0 0,01|1,16%

Annexe 12 : TEST DE NEWMAN KEULS NON SIGNIFICATIF



Résumé

L’objectif de cette étude est de déterminer I’effet du traitement thermo-oxydatif
d’une huile 100% soja de marque « LaBelle » sur ses caractéristiques physico-chimiques.
Cette huile est chauffée dans une friteuse électrique a couvercle ouvert a 180°C pendant 8
heures de chauffage en continu.

Il ressort des résultats obtenus, une augmentation continuelle de 1’acidité pour
atteindre une valeur maximale de 0.846 % et de I’indice de peroxydes jusqu’a une valeur
maximale de 22 meq d’O/kg d’huile et une diminution de I’indice d’iode.

Ces modifications chimigues ont entrainé une altération des caractéristiques physiques
de I’huile avec une augmentation de la densité pour atteindre une valeur maximale de 0.917
et de la viscosité pour atteindre une valeur de 51.095 c.po et une diminution de I’humidité.

Cette altération est liée a la composition intrinséque de I’huile : sa richesse en acides
gras polyinsaturés et sa carence en molécules anti-oxydantes.

Mots clés : Les huiles végétales, traitement thermo-oxydative, Altération, Antioxydants.

Abstract

The objective of this study is to determine the thermo-oxidative processing (open
fryer) of a 100% soybean “Labelle” on its physicochemical characteristics. This oil is heated
in an electrically fryer at 180C° for 8 hours heating.

The results obtained is a continued increase in acidity to reach a maximum of 0.846%
and peroxide index until a maximum value of 22 meq of O/of oil and a decrease in the iodine
index.

The chemical modifications have had an alteration of the physical characteristics of
the oil with an increase in density to reach a maximum value of 0.917 and viscosity to reach a
value of 51.095 c.po and the decrease in moisture.

This alteration is bound to the intrinsic composition of the oil : its richness of
unsaturated fatty acid and its deficiency in antioxidant molecule.

Keywords: Vegetal oils, oxidative thermo treatment, alteration, antioxydants.
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