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INTRODUCTION GENERALE

L'Algérie est parmi les premiers pays importateurs et consommateurs d'huiles
comestibles. D’aprés des statistiques récentes de ’année 2017, la consommation moyenne
nationale en huiles alimentaires est de 1’ordre de 400.000 tonnes environ, soit 360 millions de
litres par an et une consommation de 15 litres/habitant/an. L’essentiel de cette consommation
est issu des huiles brutes importées de nombreux pays et transformeées au niveau local dans les
raffineries, notamment celle du groupe Cevital ; celle-ci représente 75% de la production
nationale(Anonyme, 2017a).

Ces huiles sont commercialisées sous différentes marques ; certaines sont a 1’état pur,
d’autres sont mixtes, un coupage de deux huiles. Compte tenu de leur prix accessible, elles
sont largement utilisées. Elles sont employées dans la cuisson et la friture notamment, soit par
les ménages ou dans la préparation industrielle des aliments. L’aliment le plus consommé est
la pomme de terre frite.

Ainsi, la part énergétique des aliments frits dans la ration alimentaire de 1’ Algérien ne
cesse d’augmenter ces derni¢res années. Ceci est principalement di & la consommation
croissante de ces produits frits ; ces aliments sont prisés pour leur saveur caractéristique, leur
couleur et leur texture croustillante (ALIREZA et al., 2010).

En plus de leur réle technologique, ces huiles végétales raffinées sont des sources de
macronutriments essentiels, notamment les acides linoléique (oméga 6) et a-linolénique
(oméga 3) et d’autres micronutriments tels que, la vitamine E et les phytosterols. Cependant,
la préservation de ces nutriments au cours des opérations culinaires dépend largement de la
maitrise des conditions employées (PIERRE-OLIVIER, 2010).

De plus, pendant la friture, des molécules potentiellement toxiques apparaissent au
sein du bain d’huile comme une conséquence de la détérioration de I’huile en présence
d’oxygene, de chaleur et d’eau. Ces composés modifient les propriétés physico-chimiques de
I’huile et peuvent favoriser la prise d’huile (ZIAIIFAR et al., 2008).

Cette thématique a fait 1’objet d’un mémoire de fin d’études réalisé par TRACHE et
al., (2014) en vue de I’obtention du diplome d’ingénieur d’état en Technologie Alimentaire au
Département d’Agronomie, selon I’ancien systéme d’enseignement classique. Durant, cette
étude, de nombreux criteres physico-chimiques ont été analysés.

Au cours de la présente, qui est une continuité au travail initié, d’autres méthodes
d’analyses ont été envisagées. Le suivi des changements dans le profil en acides gras des
huiles au cours de la friture et la diminution de la teneur en composés mineurs antioxydants
ont été déterminés pour évaluer I’ampleur de 1’0oxydation thermique des huiles raffinées en
usage dans notre pays.

L’objectif de notre étude consiste a évaluer le degré de resistance de cing marques
d’huiles végétales raffinées, a la thermo-oxydation lors des fritures répétées.

=



A cet effet, des essais de fritures répétées ont été réalisés avec les marques d’huiles
raffinées que précédemment ; ces huiles sont de compositions variables, produites par trois
raffineries: «spa Cevital», «C.0.G.B / La Belle spa» et «Afia International, Algeria». Ces
essais de fritures, au nombre de vingt, sont réalisés au laboratoire en utilisant une friteuse
électrique et dans des conditions optimales de température. Aprés chaque friture, un
¢chantillon d’huile de bain de friture est prélevé.
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I. Huiles végetales

Les huiles sont formées essentiellement de TG, ester d’AG (KARLESKIND, 1992).
Elles sont liquides a 15°C (LECERF, 2011). Elles proviennent, soit des fruits (olive et palme),
soit des graines oléagineuses (arachide, soja, tournesol, etc.) (APFELBAUM et al., 2009).

Elles sont extraites a 1’aide de procédés mécaniques (trituration) mettant en jeu de
fortes pressions et éventuellement un chauffage ou des procédés chimiques (utilisation de
I’hexane). Elles subissent, ensuite, un raffinage pour éliminer les produits indésirables inclus
dans I’huile brute (MAZOYER, 2002). Ces huiles raffinées sont destinées a I’assaisonnement
ou a la friture (APFELBAUM et ROMON, 2004).

I.1. Huile de tournesol

L'huile de tournesol est extraite a partir des graines de tournesol (Helianthus annus),
standard et oléique. Elle est caractérisée par sa richesse exceptionnelle en acide linoléique (60
a 70%), contre 15 a 20% d’acide oléique (DELAPLANQUE, 2000). L’huile de tournesol
oléique est, par contre, riche en acide oléique (83%) (KARLESKIND, 1992). La composition
en acides gras de I’huile classique est portée dans le tableau I.

Tableau I : Composition en acides gras de 1’huile de tournsol (% acides gras totaux)
(MORIN et al., 2012).

Acide gras % AGT
Acide myristique (C14:0) <02
Acide palmitique (C1:0) 5-8
Acide margarique (C17:0) <01
Acide stéarique (C1s:0) 4-6
Acide arachidique (C20:0) ;:i
Acide béhénique (C22:0) <03
Acide lignocérique C24:0

Acide palmitoléique (C6 :1) <05
Acide héptadinoique ( Ci7:1) -
Acide oléique (Cis:1) 15-25
Acide erucique (Cz :1, n-9) <0,2
Acide linoléique (Cis:2, n-6 62-70
Acide a-linolénique (Cis:3, n-3) <0,2
> Acides gras saturés 10-16
Y Acides gras mono-insaturés 15-26
> Acide gras polyinsaturés 62-70

Par ailleurs, sa teneur en insaponifiables est comprise entre 0,5 et 1,5 % ; le tableau 11
résume les constituants principaux.

|
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Tableau I1: Composition en insaponifiables de 1’huile de tournesol (KARLESKIND, 1992).

Insaponifiable : 0,5-1,5 %

Stérols
1*Teneur : 325-515 mg /100g d’huile
2*Composition (% des stérols totaux) :

Cholestérol : <04
Brassicastérol : 0
Campestérol : 8-11
Stigmastérol : 7-10
[-sitostérol : 58-64
A5 Avénastérol . 2-7
A7 Stigmastérol : 9-14
A7 Avénastérol : 4-6
Isofucostérol : 04-1
Fucostérol : 2-3
Hydrocarbures

Teneur : 15-20 mg / 100g d’huile) dont
squaléne

Tocophérols : 44-120 mg / 100g d’huile
Composition (% des tocophérols totaux) :

alpha tocophérol : 91-97
beta tocophérol : 3-6
gamma tocophérol : <2

delta tocopherol : -
tocotriénols : -

Alcools aliphatiques: 100 mg / 100 ¢
d’huile

I.2. Huile de Soja

L'huile de soja est extraite a partir des graines de Glycine max. Sa composition en

acide gras est indiquée dans le tableau Ill.

(MORIN et al., 2012).

Tableau 111 : Composition en acides gras de I’huile de soja (% des acides gras totaux)
Acide gras % AGT
Acide myristique <0,2
Acide palmitique 8-11
Acide margarique -
Acide stéarique 3-6
Acidearachidique <1
Acidebéhénique <0,7
Acidelignocérique <04
Acide palmitoléique <0,2
Acidehéptadinoique -
Acide oléique 17-26
Acide érucique 0,2
Acide linoléique 50-62
Acidea-linolénique 4-10
Y Acides gras saturés 11-21
Y Acides gras mono-insaturés 17-27
Y Acides gras polyinsaturés 54-72

-
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Sa teneur en insaponifiables est comprise entre 0,5 et 1,6% ; le tableau IV résume tous

les constituants principaux d’insaponifiables.
Tableau IV : Composition en insaponifiables de I’huile de soja (KARLESKIND, 1992)

Insaponifiable : 0,5-1,6 %

Sterols Hydrocarbures (38mg /1009),
1*Teneur : 250-418 mg /100g d’huile

2*Composition (% des stérols totaux) : Tocophérols : 80-167 mg / 100g d’huile
Cholestérol : <1 Composition (% des tocophérols totaux) :
Brassicastérol : - alpha tocophérol : 5-10
Campesteérol : 19-23 beta tocophérol : 2-3
Stigmastérol : 17-19 gamma tocophérol : 44-60

B sitostérol : 47-59 delta tocopherol : 30-43

A5 Avénastérol : 2-4 tocotriénols : -

AT Stigmastérol : 1-3

AT Avénastérol : 1-2 Alcools triterpéniques (en mg/ 100 g)
Ergostérol : <3

1.3. Huile de mais

Elle est extraite a partir des germes de Zeamays L. Elle se distingue des autres huiles
végétales par sa teneur élevée en AGE (56%) et en d’autres constituants de 1’insaponifiable ;
comme la vitamine E, les phytostérols et en d’autres micro ¢léments, tels que les coenzymes
Q9 et Q10 (ANONYME, 2013). Sa composition en acide gras est indiquée dans le tableau V.
Tableau V: Composition en acides gras de I’huile de germe de mais (% des acides gras
totaux) (MORIN et al., 2012).

Acide gras % AGT
Acidemyristique <0,1
Acide palmitique 8-13
Acide margarique -
Acide stéarique 1-4
Acidearachidique <1
Acidebéhénique <0,5
Acidelignocérique -
Acidepalmitoléique <0,1
Acidehéptadinoique -
Acide oléique 24-32
Acide érucique 0,2
Acide linoléique 50-62
Acidea-linolénique <2
Acides gras saturés 10-18
Acides gras mono-insaturés 25-33
Acides gras polyinsaturés 57-64

o
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Par ailleurs, sa teneur en insaponifiables est comprise entre 0,8 et 2% ; le tableau VI
résume les teneurs en tous les constituants principaux d’insaponifiables.
TableauV1 : Composition en insaponifiables de 1’huile de germe de mais (KARLESKIND,
1992).

Insaponifiable : 0,8-2,0 %
Sterols Hydrocarbures
1*Teneur : 830-2550 mg /100g d’huile | 1*Teneur : 40 mg/ 100g d’huile
2*Composition (% des stérols totaux) : | 2*Squaléne : 13-24
Cholestérol : <1
Brassicastérol : - Tocophérols
Campestérol : 16-21 1*Teneur : 113-183 mg / 100g d’huile
Stigmasteérol : 4-10 2*Composition : (% tocophérols totaux) :
B sitostérol : 63-70 alpha tocophérol : 8-22
A5 Avénastérol : 1-9 beta tocophérol : <3
AT Stigmastérol <1 gamma tocophérol : 68-89
AT Avénastérol <1 delta tocopherol : 2-7
Ergostérol : 1-2 tocotriénols : -

Il. Composition et réle alimentaire des huiles végétales

Les triglycérides (TG) représentent 90 a 99% de lipides simples apolaires alimentaires.
Ce sont des triples esters d’AG et de glycérol (CUVELIER et CABARAUX, 2004). Ac6té des
TG, on en trouve des constituants mineurs. L'insaponifiable est constitué de composés qui,
apres hydrolyse basique (saponification) sont tres peu solubles dans I'eau, mais solubles dans
des solvants organiques (hexane, éther éthylique, heptane, chloroforme, etc.). La proportion
d'insaponifiable varie pour une huile brute (non raffinée) de 0,2 a 2% ; elle est fonction de
I'origine et des traitements subis lors du raffinage (GRAILLE, 2003).

La proportion des insaponifiables dans une huile dépend de son origine biologique,
des traitements qu’elle a subit (raffinage) et de la nature du solvant utilisé pour son extraction.
Les principaux constituants chimiques de I’insaponifiable sont: les hydrocarbures
(aliphatiques et terpéniques), la vitamine E, les terpénes et leurs dérives (les alcools et les
stérols), les alcools gras, les carotenes et les composés phénoliques (POISSON et NARCE,
2003). Malgré leurs proportions infimes, les substances insaponifiables ont une action notable
sur la conservation et la qualité organoleptiques des huiles et un réle nutritionnel.

La quantité totale d’hydrocarbures est généralement faible, de I’ordre de 10% de la
fraction insaponifiable (NAUDET, 1992). Les caroténoides sont des hydrocarbures fortement
insaturés, de couleur jaune a I’orange (ALAIS et al., 2003). lls comprennent les caroténes
(pigment rouge-orangé) et les xanthophylles (chlorophylles ou pigment jaune); les B
carotenes sont les principaux caroténes rencontrés dans les huiles végétales (ALAIS et
LINDEN, 1997).
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Le terme «tocophérol» recouvre en fait plusieurs composés (a-tocophérol, pB-
tocophérol, y-tocophérol et 6 tocophérol). Présents dans les huiles végétales alimentaires, ils
assurent la protection vis-a-vis de lI'oxydation (anti-oxygenes). L'a-tocophérol est la vitamine
E. Les huiles riches en acides gras polyinsaturés (mais, colza, tournesol et soja) contiennent
plus de tocophérols que les huiles saturées ; les corps gras animaux n’en renferment pas
(WOLFF, 1968). La forme la plus active est I’a-tocophérol que 1’on rencontre le plus
fréguemment dans la nature ; les p et y tocophérols ont une activité vitaminique réduite
(respectivement 40 et 15% environ de I’activité de la forme a), alors que la forme & est
pratiquement inactive.

La vitamine E (figure 1) est un antioxydant naturel efficace. Elle est capable de
bloquer les réactions radicalaires (oxydation des lipides) en cédant un hydrogene phénolique
au radical lipoperoxyle pour le transformer en hydroperoxyde non réactif (MILLER, 1994).

CH,
HO
= CI"'a
CH-{CH,-CH,-CH-CH., ) H
(CHz-CH; 2:'3
\M‘a
H,C CHy
CH,

Figure 1 : Structure de la vitamine E (ALAIS et LINDEN,1997).

Les stérols sont des composés cycliques avec une fonction alcool, ils se présentent
sous forme d'un mélange libre et estérifiées, le plus connu des stérols chez les vertébrés est le
cholestérol (RAISONNIER, 2010), qui est un alcool polycyclique dérivé du noyau stérane
(figure 2) ou cyclopentano-perhydrophenanthréne (DILMI-BOURAS, 2004). Les deux stérols
les plus importants du régne végétal sont le B-sitostérol et le stigmastérol (GRAILLE, 2003).

CHs

CH;

H:C CH:
Figure 2:Structure de noyau stérane et de cholestérol (WEINMAN et MEHUL, 2004).

Les composés phénoliques sont d’une grande diversité. On rencontre des phénols
acides mono-di-tri hydroxylés, des phénols neutres (esters, éthers, etc.), mais le plus connu est
le tyrosol.
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Les huiles végétales ont une importance fondamentale dans 1’alimentation humaine,
non seulement par leur valeur énergétique (9Kcal/g), mais également par leur role d’élément
de structure (protection extra et intercellulaire) et de régulation (HELME, 1984).

Les acides gras sont incolores ; dans la nature, la couleur ambrée des huiles provient
des constituants liposolubles comme les caroténes. Les acides gras a doubles liaisons
maloniques n’ont pas de spectre UV, leurs chauffage en milieu alcalin peut les isomériser en
doubles liaisons conjuguées qui absorbent entre 316 et 232nm (VIERLING et FRENOT,
2001).

Les lipides ont un rble énergétique, structurel, fonctionnel et technologique. Le
catabolisme (B-oxydation) des lipides fournit approximativement 9,4 Kcal par gramme. Leur
mise en réserve se fait dans les adipocytes sous fourme des triglycérides. Cette réserve
représente plus de 100 000 Kcal chez un homme de taille et de corpulence moyennes. Cette
réserve énergétique est sollicitée en période inter prandial, notamment par les muscles, le foie
et le myocarde (MEDART, 2005).

Par ailleurs, I’acide linoléique (AGPI, oméga 6) et I’acide a-linolénique (AGPI,
oméga3) sont precurseurs de la synthése des eicosanoides ; ces derniers sont représentés par
les prostaglandines, thermoboxanes et leucotriénes ; sous I’effet de désaturases et d’élongases,
leurs chaines hydrocarbonées sont allongées et désaturées lors d’étapes successives. L’acide
linoléique est le précurseur de la synthese des prostaglandines Elet E2, tandis que I’acide o-
linoléique est le précurseur de la formation de prostaglandine E3 (MEDART, 2005).

Enfin, les membranes cellulaires sont constituées d’une double couche
phospholipidique. La présence des AGPI assure la fluidité membranaire impliquée dans le
mouvement de déformation mécanique. C’est le cas des hématies (7u de diamétre) qui
circulent dans des capillaires (de 5u de diamétre) grace a la fluidité de leur membrane qui
rend ces cellules déformables (MEDART, 2005).

I11. Altérations des huiles végétales raffinées
I11.1. Durant leur stockage
I11.1.1. Réactions d’acidification et d’isomérisation

L’acidification correspond a la libération d’acides gras libres (AGL), di-acylglycérols
et mono-acylglycérols a partir des triglycérides suite a des réactions d’hydrolyse. L’hydrolyse
spontanée a lieu au cours du stockage et des traitements thermiques des CG (PERRIN,
1992).Cette réaction est catalysée d’une part par 1’eau contenue dans I’huile, méme sous
forme de traces et par 1’ecau apportée par I’aliment a frire. Les AGL formés conferent aux CG
une acidité, un goQt et une odeur désagréable caracteristique de rance (FREDOT, 2012).Cette
réaction intervient au cours de la désodorisation des huiles végétales au cours du raffinage
(GRAILLE, 2003).

De plus, lors du raffinage, les températures elevées (>200°C) appliquées induisent la
réaction d’isomérisation, durant laquelle, les doubles liaisons des AGI subissent deux
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mouvements : elles migrent en formant des systéemes conjugués et subissent une rotation
induisant la formation de liaison trans.

I11.1.2. Réactions d’oxydation

L’oxydation des lipides alimentaires est un probléeme majeur dans les industries
agroalimentaires. Cette réaction de détérioration tend a réduire la durée de conservation des
aliments lipidiques, affecte leurs palatabilités, fonctionnalités et leurs qualités nutritionnelles
(HIDALGO et al., 2006). Elle a lieu sous l’effet de 1’oxygéne, principal facteur de
détérioration des lipides dans un aliment, notamment les CG ; cet effet est catalysé par la
chaleur et la lumiére. L’oxydation « cible » essentiellement les acides gras insaturés (AGI)
(FREDOT, 2012).

L’auto-oxydation est catalysée par la température, les ions métalliques (le fer, cuivre,
manganese et cobalt), etc.; durant laquelle (figures 3.1et3.2), les AGI réagissent avec
I’oxygeéne pour former des hydro-peroxydes qui génerent par dégradation de petites
molécules : les hydrocarbures, aldéhydes et des cétones. C’est une réaction en chaine de
radicaux libres se déroulant en trois étapes (GRAILLE, 2003) : la réaction d’initiation (1%
étape) conduit a la formation d’un radical libre par arrachement d’un atome d’hydrogéne
d’une chaine d’AGI. La réaction d’initiation augmente avec I’insaturation des lipides, le
chauffage, la lumiere, des radiations ionisantes, la présence d’ions métalliques polyvalents et
des lipoxygénase. Durant la propagation (2°™ étape), le radical libre d’AG formé réagit
rapidement avec une molécule d’oxygéne conduisant a la formation d’un radical peroxyle. Ce
radical capte un autre atome d’hydrogéne sur une autre molécule d’AG pour stabiliser sa
structure et former un hydroperoxyde et un autre radical. Celui-ci peut continuer la réaction
suivant le méme principe. Enfin, la réaction en chaine peut s’arréter (3°™ étape) lorsque la
concentration en radicaux libres devient importante, cette dernieére correspond a 1’interaction
entre deux radicaux libres pour terminer la réaction d’auto-oxydation (JEANTET et al., 2006).

substrats

s O Produits primaries | Produits secondaires |
+Ya d'oxydation | L d'oxydation J
peroxydes aldéhydes, cétones
hydrocarbures

Hydroperoxyvdes
lipidigques

'.-2;7 Produits finaux

Acides .
non volatils

—T— gras

imsaturés .
Produits finaux

volatils

-
- —
PR — — —

— remps

initiation propagation terminaison

Figure3.1 : Schématisation de la cinétique d'oxydation des acides gras insaturés
(EYMARD, 2003).
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Figure 3.2 : Schéma générale des réactions d’auto-oxydation des AGI (EYMARD, 2003).

Les réactions d’oxydation conduisent & une perte de vitamines, une diminution de la
valeur nutritionnelle (perte des AGE), une détérioration du golt (composes volatils a flaveur
caractéristique, rancissement) et méme parfois a ’apparition de substances toxiques
(aldéhydes, hydrocarbures, cétones, etc.) (POKORNY, 2003).

I11.2. Durant la friture (altération thermo-oxydative)
1121 Friture

La friture est I’'un des plus anciens procédés d’élaboration des aliments ; les aliments
frits sont consommés partout a travers le monde ; la texture et leur saveur unique expliquent
leur attrait (GRAILLE, 2003). Un des aliments frits les plus couramment consommeés sont les
frites. La cuisson des frites consiste a immerger totalement des tranches de cet aliment dans
un grand volume d’huile, c’est la friture profonde ; le bain d’huile peut étre réutilisé plusieurs
fois selon la stabilité de I’huile utilisée. Ce mode de cuisson se caractérise par un plus faible
contact de I’huile avec 1’air ambiant (FREDOT, 2012).

Le choix d’un CG pour une application particuliere est souvent déterminé par ses
propriétés. La connaissance des facteurs agissant sur les propriétés d’un CG aide le
scientifique ou le technologue alimentaire a faire le bon choix (GRAILLE, 2003).

La température de friture induit une caramélisation de I’amidon, ce qui modifie le golt
de I’aliment (VIERLING, 2003). De plus, ce traitement thermique améliore la digestibilité et
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éleve la palatabilité de 1’aliment frit grace au développement de textures, couleurs et flaveurs ;
enfin, I’abaissement de la teneur en eau suite a sa vaporisation combinée a I’inactivation des
micro-organismes assurent la stabilité de 1’aliment (GRAILLE, 2003).

Par ailleurs, les lipides constituent un milieu de conservation contre les bactéries
aerobies, un fluide caloporteur ou vecteur de chaleur dans la cuisson des aliments notamment
la friture et un agent émulsifiant (DIEFFENBACHER et al., 2000).

La friture est un processus complexe durant lequel le transfert de chaleur et de masse
se déroulent simultanément, en plus des réactions chimiques (GUPTA, 1992). Dans ce
procedé, I'huile chaude fournit la chaleur au produit a frire (exemple : pomme de terre). La
chaleur transforme I'humidité interne du produit alimentaire a la vapeur d'eau. La vapeur d'eau
s’échappe du produit a travers la surface extérieure, observable par des bulles autour de
I'aliment frit due a la différence nettement supérieure entre la température de friture (180°C)
et celle nécessaire a 1’ébullition de 1’eau de 1’aliment a frire ; le nombre de ces bulles diminue
avec la déshydratation de I’aliment (GUPTA, 2005). Les couches superficielles du I’aliment
frit sont plus rapidement déshydratées et donc les premiéres soumises a des températures
supérieures a celle ou 1’eau interstitielle se vaporise. Elles sont donc le siége des principales
réactions et transformations visibles macroscopiquement (brunissement, crodtage,
etc.)(GRAILLE, 2003).

Une huile de friture doit étre la moins polyinsaturée possible afin de prolonger son
utilisation. Les huiles riches en AGS sont les plus stables a la friture, donc ont une durée
d’utilisation plus longue. Cependant, de point de vue nutritionnel, elles peuvent s’avérer
dangereuses, car elles augmenteraient le taux de cholestérol sanguin. D’un autre c6té, les
huiles riches en AGPI (considérées meilleures pour la santé) s’oxydent rapidement et
deviennent impropres a la consommation (VARELA et al., 1988 ; BOUCHON, 2009). C’est,
ainsi, qu’on a introduit sur le marché des huiles particuliérement riches en AGMI présentant
une grande stabilité a la cuisson, comme le tournesol oléique.

Ainsi, chaque huile posséde un point de fumée caractéristique ; au-dela de cette limite
de température, I’huile se décompose (formation des peroxydes) tout en noircissant et en
dégageant une fumée acre toxique pour 1’organisme. A cet effet, les huiles d’assaisonnement,
a cause de leur point de fumée relativement bas, ne supportent pas d’étre chauffées trop
fortement. Il est recommandé de les utiliser crues, fondues ou pour cuisson a des températures
inférieures & 120°C (FREDOT, 2012).

I11.2.2. Produits d’altération des huiles lors des fritures et leurs effets pathologiques

Les cycles successifs de chauffage et de refroidissement auxquels sont soumises les
huiles lors de leur utilisation en friture, provoquent des altérations importantes sur les chaines
insaturées de leurs AG constitutifs. Ces altérations résultent aussi bien de la chaleur que de
I’oxygeéne de I’air ambiant et celui contenu dans ’aliment humide a frire. Les produits formés
sont multiples : des produits légers volatils, responsables de I’odeur de fritures et des produits
de haut poids moléculaire (plus lourds), restant dans les huiles des bains de
friture(NAUDET,1977).Tous ces produits issus de la modification des AG naturels sont
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appelés espéces chimiques nouvelles (ECN). Selon VIERLING (2003), plus de 500 ECN
apparaissent dans le bain de friture ; la plupart d’eux se trouvent a I’état de traces.

Durant la friture, toutes ces réactions, notamment 1’oxydation, s’accélérent en
induisant des reéactions secondaires plus variées, telles que des isomérisations, des
polymérisations, des cyclisations et des hydrolyses a cause de la combinaison « température
¢levée et présence de I’air » (FRENOT et VIERLING, 2001).

Les réactions d’hydrolyse conduisent au contact de la vapeur d’eau, a la formation
d’acides gras libres (AGL), mono-glycérides, di-glycerides et glycérol. Les AGL sont trés
sensibles aux réactions d’altération et seront responsables des défauts de gotit ou d’odeur des
matieres grasse (GRAILLE, 2003).

Les produits qui se forment lors de cette thermo-oxydation sont divers : produits
primaires (radicaux peroxydes, hydroperoxydes et radicaux libres) et produits
secondaires issus de la décomposition des hydro-peroxydes d’acides gras en radicaux libres
oxyacides, selon cette réaction :

Au contact de I’oxygeéne de I’air, le radical libre formé a partir des AGI est tres
instable ; il s’oxyde en radical peroxyde puis en hydro-peroxydes, les mémes que ceux issus
de l’auto-oxydation. La température de friture favorise la décomposition de ces
hydroperoxydes d’acides gras en radical oxyacide gras (figure 4) (FRENOT et VIERLING,
2001).

HoH OH' Radical hydroxyle oW

| 2 |
H.C-==CH,~CH=C=(C~CH,~--COOH HC === CH,~CH—=C=C~CH,~-- COOH

‘ | |
0=—0H 0
Hydroperoxyde Radical oxyacide gras

Figure 4 : Produits volatils d’altération thermo-oxydative (FRENOT et VIERLING, 2001).

Le radical libre oxyacide formé est tres instable ; il donne naissance a des produits
volatils (aldéhyde, acide, hydrocarbure, etc.) responsables de 1’odeur particuli¢re de la friture,
et des produits non volatils (dimeres, époxydes, etc.) ; ceux-ci restent dans le bain de friture et
peuvent, par la suite, étre absorbés par 1’aliment frit (figure 5) (FRENOT et VIERLING,
2001).

Ainsi, lors d’une friture prolongée, il se produit, par scission, la formation de
molécules légeres volatiles (hydrocarbures, aldéhydes, cétones, acides) responsables de la
détérioration organoleptique et induit des changements de couleur indésirables dans les huiles
de fritures et méme dans le produit frit (GRAILLE, 2003).
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Figure 5: Formation des radicaux libres oxyacides (FRENOT et VIERLING, 2001).

Les produits secondaires non volatiles sont générés par des réactions de
polymérisation. Cette derniere peut se produire lors de chauffage d’huiles riches en AGPI a
des températures élevées (T >200-230°C). Certains polymeéres formés sont des corps
cycliques nocifs pour la sante (TREMOLIERE et al., 1984). Durant les fritures répétées et
menées a des températures excessives, deux types de polymeres sont susceptibles de se
former : des polymeéres oxydatifs résultant de la combinaison des radicaux libres formés lors
de I’auto-oxydation et des polymeres thermiques qui sont de longues molécules issues des
interactions entre les composés formés au cours de décomposition de 1’huile portée a cette
température excessive.

Ces composés sont formés suite a la polymérisation des mono, des di-glycérides et des
AGL formés par hydrolyse des triglycérides (FARHOOSH et PAZHOUHANMEHR, 2009).
Ces composés secondaires non volatils se concentrent dans 1’huile de bain de friture ; ils
peuvent s’adsorber sur I’aliment frit et donc consommés (GRANDGIRARD, 1992). Ces
composés peuvent étre polaires ou non polaires. Selon FARHOOCH et al.,(2010), la teneur
maximale tolérée en composés polaires d’une huile de bain de friture doit étre inférieure ou
égale a 25%. Parmi les composés formant cette famille, on en cite : les AGL, mono et di
glycérides, acides oxydés, triglycérides oxydés, di et polymeres d’acides oxydés, di et
polymeres de triglycerides oxydés. Par ailleurs, les composeés non polaires se forment par
hydrolyse et cyclisation sous 1’effet de la température ¢levée. Parmi ces composés, on cite :
les dimeres et polymeéres d’AG, les monomeres et dimeres cycliques et les AG trans.

Les composés non polaires se forment par hydrolyse et cyclisation sous 1’action de la
chaleur (VIERLING, 2003). Parmi ces produits, on trouve : les monoméres cycliques, les plus
toxiques, sont formés par cyclisation d’une molécule d’acide gras comportant au moins deux
doubles liaisons conjuguées (cas des huiles riches en AGPI a trois insaturation ou plus).
Néanmoins, les taux formés sont négligeables, méme a des températures séveres (220°-
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240°C), nettement supérieures a la température, de 180°C. Ces composés sont aisément
absorbés par la muqueuse intestinale des animaux de laboratoire. Une autre catégorie de
composés se forme dans ces conditions sévéres et qu’on ne retrouve pas dans les conditions
de friture habituelle, il s’agit de polyméres thermiques. Ils sont formés par un pontage
carbone-carbone ou une liaison éther entre deux AG appartenant ou non a deux triglycérides
differents. Ce sont essentiellement des dimeres; mais on trouve également des triméres et
méme des polymeéres supeérieurs (DOBARGANES, 1998).

Ainsi, la polymérisation est considérée un critere pertinent pour suivre la détérioration
des huiles de friture; cette réaction peut étre inhibée par les antioxydants (PRIOR, 2003).
Mais, le contenu en vitamine E de I’huile utilisée s’épuise rapidement, ce qui expose I’huile
chauffée a diverses réactions d’altération dans la mesure ou la vitamine 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 (AUBERT et HUARD, 2003).

Ainsi, ces réactions thermo-oxydatives, inéluctables, augmentent la concentration de
I’huile chauffée en produits d’altération, susceptibles de modifier leurs caractéristiques
organoleptiques (brunissement de I’huile des bains) physico-chimiques (forte acidification,
densité, viscosité, indice de réfraction, etc.) et nutritionnelles (GUPTA, 2005). Les différentes
réactions d’altération se produisant durant la friture sont énumérées dans le tableau VII.

Tableau VII : Principaux produits d’altération au cours des traitements thermiques (SAGUY
etal., 2001).

Réaction Description Les produits formés
La réaction de désestérification mene au fendage | Diglycérides, monoglycérides,
Hydrolyse des liaisonsentre le glycérol et les AG. AGL, glycérol.
Oxydation Affectation de la saveur, de gout et de la couleur | Formation des hydroperoxydes et
primaire de I’aliment et de l'huile. des diénes conjugués.
Formation des produits
secondaires :  alcools, composé
Oxydation Fission des hydroperoxydes a tempeérature | carbonylique, AGL, etc.
secondaire élevée.
Formation des composés polaires
et MDA (malonaldehyde)
. . ) ) Formation des polymeéres;
Polymérisation | Polymérisation des produits secondaires ] )
. . obscurcissement et augmentation
thermique d'oxydation. ) )
de la viscosité d’huile.
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L’utilisation répétée des huiles de friture peut augmenter la concentration des acides
gras «trans ». Certaines études montrent qu’il existe une corrélation positive entre la
consommation d’acides gras trans d’origine végétale et 1’apparition des maladies
cardiovasculaires (SAGUY et DANA, 2003).

Par ailleurs, plusieurs études indiquent que les produits d’oxydation des huiles peuvent
étre cancérogeénes : le cancer de poumons apparait chez les femmes exposées a la vapeur
libérée pendant la friture en chaine de poisson (SAGUY et DANA, 2003).

Enfin, ’alimentation des animaux par des huiles et graisses des fritures a long terme
donne des résultats clairement apparents dans le retardement de croissance et la diminution du
poids des animaux (MANSOURI et OURAHMOUNE, 2000).
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Matériel et méthodes

I. Objectif de I’étude.

La présente étude s’inscrit dans le prolongement de la thématique proposée et entamée
en 2014 dans le cadre de la soutenance du mémoire d’ingénieur d’état en technologie
alimentaire, systéme classique. Cette thématique a trait a I’¢tude de la stabilité ou sensibilité
des huiles raffinées en usage dans notre pays lors de leur utilisation en fritures répétées.

A cet effet, d’autres analyses ont été effectuées. En effet, la complexité et la diversité
des réactions se produisant dans les huiles de bains de fritures font qu’une multitude
d’analyses physico-chimiques sont nécessaires pour déterminer le degré de stabilité ou
sensibilité de ces huiles riches en acides gras polyinsatures.

Dans la présente, la teneur en composés polaires, la teneur en métaux lourds, la
composition en acides gras, etc. ont été déterminées sur les huiles de bains de fritures. Le
nombre de fritures est porté a 20, soit le double de ce qu’a été recommandé et porté sur les
emballages de conditionnement de ces huiles. Ceci est en rapport avec les conditions de
laboratoire optimales de friture, nettement différentes des conditions d’usage dans les
restaurants rapide, dit fast-foods ou les conditions de fritures sont jugées séveres.

l.1. Les huiles de friture.

Pour rappel, les huiles utilisées sont de marques : «LaBelle», fabriquée par I’entreprise
C.0.G.B/ LaBelle spa Bejaia, « Fleurial » et «elio », fabriquée par la raffinerie du groupe
Cévital Bejala, « Oléor » et « Afia », fabriquées par Afia International Algeria, sise a Oran.

Ce sont les huiles les plus répandues sur le marché et les plus utilisées dans la cuisson
et les fritures. Ces huiles ont été achetées dans le commerce a Bouira; elles sont
conditionnées dans un emballage en matiére plastique (PET) de 5 litres ; elles sont, ensuite,
entreposées au réfrigérateur réglé a 4°C jusqu’a la réalisation des fritures.

La particularité de ces huiles est leur forte teneur en acides gras polyinsaturés. Ces
huiles sont de compositions variables ; certaines sont pures (une seule source végétale),
d’autres sont mixtes, un coupage (mélange) de deux sources végétales. Ainsi, les huiles «<M1»
et «M2» sont 100% soja, I’huile «M5» est 100% tournesol, tandis que les huiles «M3» et
«M4»sont un coupage d’huiles: I’huile «M3» est formulée a 80% soja et 20%
tournesol, I’huile «M4» est un mélange de soja et mais, a 95% et 5% respectivement. Ces
informations sont tirées a partir des étiquettes portées sur les emballages de conditionnement
de ces huiles.

La méthode d’échantillonnage utilisée est la méthode d’échantillonnage par quotas
(méthode non probabiliste), qui permet de préléve librement 1’échantillon souhaiter.

Les caractéristiques portées sur les étiquettes des emballages de chaque huile sont
intégrées dans le tableau IX.

6]
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Tableau VIII : Composition et conseils d’utilisation portés sur les étiquettes des huiles
étudiées.
Dénomination | Durée d’utilisation | Composition Conseil d’utilisation
F : 09/02/2017 100% soja, _ Conserver a I’abri de la chaleur et de la
« M1 » E : 08/02/2019 antioxydant Sin lumiere.
(330-321) _ Utilisée pour assaisonner, cuire, frire, dorer.
100% Soja, acide
citrique SIN 330,
F : 05/03/2017 antioxydant SIN _ Conserver dans un endroit propre et tempéré,
<« M2 » E : 05/03/2019 319, colorant B a D’abri de la lumiére et source de chaleur.
caroténe SIN 160a et | _ Température maximale conseillée 180°C.
antimousse SIN
900a.
F :01/03/2017 _ Conserver dans un endroit propre et tempéré,
« M3 » E : 01/03/2019 Soja et tournesol. a I’abri de la lumiére et source de chaleur.
_ Ne pas chauffer ’huile au-dela de 180°C.
Soja, mais, acide
F : 26/02/2017 citrique SIN 330,
« M4 » E : 26/02/2019 antioxydant SIN 319 | _ Température maximale conseillée 180°C.
et colorant B
carotene SIN 160a.
_ Conserver a I’abri de la lumicre et des
100% tournesol, sources de chaleur.
« M5 » F : 04/01/2016 vitamine A, vitamine | _ Utilisée pour assaisonner, cuire, frire, dorer.

E : 03/01/2018

D.

_ Température maximale conseillée 180°C.
_Renouveler la totalité du bain (huile) aprés

une dizaine de fritures.

1.2. L’aliment a frire.

L’aliment employé dans la friture est la pomme de terre. Cet aliment est de
composition relativement simple ; ¢’est un aliment glucidique et carencé en matiere grasse. Le

choix de cet aliment est 1i¢ au fait que c’est un aliment de grande consommation et de large
utilisation en friture; il est facile a découper en formes géométriques similaires, etc. La
composition biochimique étant influencée par les différents paramétres précités Figure?.

a
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5%

Figure 7 : Composition biochimique moyenne (% matiere fraiche) d'un tubercule de pomme
de terre (Solanum tuberosum L.)(MATTILA & HELLSTROM, 2007 ; ROUSSELLE et al., 1996).

I.3. Organisation des fritures

Les tubercules de pomme de terre, laves, sont épluchés et découpés manuellement a
I’aide d’un coup frites ; les dimensions des frites sont mesurées afin de maintenir stable et
uniforme leur surface de contact avec I’huile de friture ; le rapport quantité de « pomme de
terre » / volume d’huile est de 120g / 3L.

Les fritures sont réalisées selon un mode de chauffage électrique par 1’utilisation d’une
friteuse de marque «ARCO DYM» d’une contenance de 3 litres ; cette friteuse comporte un
couvercle amovible et un thermostat pour maintenir constante la température de friture ; elle
est aussi dotée d’une minuterie et d’un panier de capacité de 1Kg de frite fraiche.

Ces fritures répétées sont réalisées en continue sans ajout d’huile fraiche au bain ;
la quantité de frites introduite dans le bain est réduite graduellement le long des cycles de
fritures pour maintenir constant le rapport poids de frites / volume d’huile de bain (1/23). Les
conditions expérimentales des fritures sont énumérées dans le tableau X :

Tableau 1X : Conditions expérimentales des essais de fritures.

Nombre de fritures pour chaque huile 20 fritures
Température 180°C
Durée d’une friture 4 minutes
Temps entre deux fritures 3 minutes
Volume de I’huile initialement utilisé 3litres
Rapport pomme de terre / huile 1209/3L (1/23)
Forme des tranches pommes de terre Batonnet
Volume d’huile prélevé/ Sfitures 600 ml d’huile
Nombre d’échantillons analysés 25
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Aprés cycles de friture, un volume d’huile (2400 ml) est prélevé apres
homogénéisation du bain de friture. L’huile de bain de friture est filtrée est transvasée dans
des flacons en verre fumé, refroidie a la température ambiante ; elle est, ensuite, entreposée au
réfrigérateur réglé a +4°C. Les échantillons ainsi obtenus ont fait 1’objet de plusieurs analyses
pour suivre 1’évolution de 1’altération du bain de friture et mettre en évidence la stabilité ou
la sensibilité de ces huiles lors de ce traitement thermo-oxydatif.

Tableau X : Rapport quantité de frites sur volume d’huile de bain.

Nombre de Volume d'huile Quantite de frites (g) dans chaque
fritures (ml) bain (1/23)
1 3000 120
2 3000 120
3 3000 120
4 3000 120
5 3000 120
6 2400 96
7 2400 96
8 2400 96
9 2400 96
10 2400 96
11 1800 72
12 1800 72
13 1800 72
14 1800 72
15 1800 72
16 1200 48
17 1200 48
18 1200 48
19 1200 48
20 1200 48




I1. Méthodes d’analyses

Pour suivre ’évolution de 1’altération des huiles au cours de leur utilisation en friture,
des analyses physiques ont été effectuées sur ces huiles a I’état frais et sur les huiles des bains
de fritures.

I1.1.Indice de couleur

I1.1.1.Principe

Ce paramétre est déterminé conformément a la norme 1SO 15305, (édition 1998-09-
15).11 est mesuré a I’aide d’un appareil appelé: colorimétre « Lovibond » (figure 8).lI
renferme trois cellules de verre de couleurs standard : jaune, rouge et bleu, des lames de
compensation standard incolore et une cellule de verre a faces paralléles (Annexe 1). L’huile a
analyser est placée dans une cuve a face paralléle. Le principe de cette méthode consiste a
comparer la couleur de la lumiere transmise par cette huile par rapport a la lumiere, transmise
par les lames colorées standardisées.
I1.1.2.Spécification et parametres de I’appareil « lovibond »

Les spécifications et les paramétres de « lovibond » portés dans le catalogue de cet
appareil sont intégrés dans le tableau XII1.

TableauXI : Les spécifications et les paramétres de 1’appareil « lovibond ».

Principe de mesure La transmission ou la réflexion
Rouge 0.1-0.9,1.029.0,10.0a 70
La gamme de Jaune 0.1-0.9,1.0a49.0,10.0a70
couleur Bleu 0.1-0.9,1.0a9.0,10.0a 40
Neutre 0.1-0.9,1.0-3.0
Résolution 0,1 unités « Lovibond ».
Systéme optique Fente de 11 verres teintés
Source lumineuse Lampe au tungstene-halogene 12 V 2, 10W.

Réglable, verres prismatiques bleu pour

systeme dobservation normaliser la lumiére

plateaux d'analyse des couleurs 1
Nombre de filtres 11 Filtres de couleur de comparaison
01 chambre d'échantillon avec des panneaux
Nombre de Chambre d’échantillons en PVC blanc
Plaques blanche de comparaison Prophylactique
Cuvette en verre carré 1

0]
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I1.1.3.Expression des résultats
Les résultats s’expriment en termes de nombre d’unités rouges (R) et jaunes (J) nécessaires

pour obtenir la couleur correspondante.
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Figure 8 : Colorimeétre « Lovibond » (ANONYME, 2017y).

I1.2.Mesure du taux des composes polaires (ISO 8420)

Lors de la réaction d’oxydation, les huiles de friture donne naissance a différents
produits de décomposition. Ceux-ci sont désignés par le terme anglais « Total Polar
Materials » (composés polaires totaux) (ANONYME, 2014).Le pourcentage de TPC est défini
comme étant le pourcentage en poids de composés d’altération néoformés au cours du
chauffage des huiles de friture (GUILLENE et URIARTE, 2011).

Le principe de I’appareil utilisé dans notre étude (figure 9) est basé sur les mesures de
la constante diélectrique de I'huile qui a une relation avec le TPM (STIER, 2004). La mesure
des composés polaires de I'huile se fait par un nomme «Testeur OptiFry» (Figure 9). Cet
appareil permet une mesure précise des composés polaires présents dans I'huile et une
approche responsables de la dégradation des huiles de friture (Annexe 2).

L’avantage de la mesure de ce paramétre est de connaitre et se situer dans la zone de
friture optimale permettant d’obtenir des frites croustillantes et de gofit caractéristique des
aliments frits. Mais, lorsqu'on continue le chauffage et dépasse cette zone, I’huile continue de
se décomposer et devient impropre a la consommation. Il a été admis que la zone de friture
optimale se situe approximativement entre 14 et 25% de composés polaires (ANONYME4,
2014).
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Figure 9 : Testeur OptiFry (ANONYME, 2017¢)

11.3. Dosage des polyphénols totaux

Les polyphénols produits par les végetaux en tant que métabolites secondaires
constituent une large gamme de molécules chimiques, dont leur nature chimique et teneur
sont extrémement variables d’une espeéce a autre. Plusieurs méthodes analytiques peuvent étre
utilisées pour la quantification des polyphénols totaux. L’analyse par le réactif de Folin—
Ciocalteu est la plus utilisée (PORTES, 2008).

La concentration des CP totaux a été estimée par la méthode de Folin-Ciocalteu qui
repose sur la grande oxydabilité de ces composés (Annexe 3). Le réactif utilisé est un mélange
de phosphomolybdate et tungstate de sodium, qui est réduit lors de I'oxydation des phénols en
milieu alcalin en un chromogenes de couleur bleu La coloration produite est proportionnelle
(absorption maximale comprise entre 725 et 750nm) a la quantité en CP totaux
(GUTFINGER, 1981).

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I’absorbance ou la densité optique d’une structure chimique donnée en solution, plus cette
espéce est concentrée, plus elle absorbe la lumiére dans les limites de proportionnalité
énoncées par la loi de Beer-Lambert. La densité optique des solutions est déterminée par un
spectrophotometre (figures 10 et 11) préalablement étalonné sur la longueur d'onde
d'absorption de l'espéce chimique a étudier. Lorsqu’une lumiére d’intensité Io passe a travers
une solution, une partie de celle-ci est absorbée par le(s) soluté(s) (MARTIN et
ANDRIANTSITOHAINA, 2002).
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Figure 10 : UV-Visible Spectrophotométre Perkin EImer (ANONYME , 2017,)

Source de lumiére monochromatique

variable
source fente
monochromateﬁur détecteur / - i
A

traitement du signal

- optique cuve

Figure 11 : Schéma d’UV-visible du Spectrophotometre Perkin ElImer (ANONYME, 2017¢)

I1.4. Dosage des métaux lourds par spectrométrie d’absorption atomique a four graphite

Une caractéristique commune des traces des différents métaux susceptibles d’étre
présents dans les corps gras est leur teneur trés basse, de ’ordre de ppb pour certain. Il est,
donc nécessaire pour les doser de disposer d’un outil analytique suffisamment sensible et
spécifique (KARLESKIND, 1992).

La méthode de 1’absorption atomique permettant le dosage des métaux lourds en
solution constitue, historiquement, la premiere application de cette méthode au dosage direct
de ces eléments dans le corps gras (GOUPY, 1988).

I1.4.1. Principe

En absorption atomique a four graphite, la mise en solution de I'échantillon est
nécessaire dans la plupart des cas (Annexe 4.1). Cependant, I'échantillon est injecté dans un
tube en graphite et chauffé électro-thermiquement pour atomiser I'analyte. (ANONYME,
2016).

La Spectrométrie d'Absorption Atomique électrothermique (SAA) (figure 12 et 13) a
permis, d’améliorer considérablement les limites de détection de la SAA flamme. Néanmoins,
cette technique engendre de trés nombreuses interférences de diverses natures, et les
développements actuels sont essentiellement dirigés vers la réduction de ces interférences.
(DEGALLAIX et LLSCHNER, 2007).

Les étapes d'obtention de la population d’atomes sont les suivantes :

» dépdt de I’échantillon sur la plate forme du tube (four graphite),

» séchage de I’échantillon.

» décomposition, minéralisation ou pyrolyse, qui permet de simplifier la matrice,
d’éliminer les fumees et les vapeurs moléculaires.

L’énergie d’excitation d’un électron peut étre d’origine thermique, cinétique ou
lumineuse. Dans le cas de la SAA, cette énergie est lumineuse. La quantité d’énergie
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lumineuse absorbée est directement proportionnelle a la concentration atomique. Le choix
d’une source lumineuse spécifique et de longueur d’onde caractéristique d’un élément permet
alors de doser sélectivement un métal parmi tous les atomes formés (HOENIG et KERSBIEC,
1990). L’absorbance suit la loi de Beer-Lambert (DEGALLAIX et LLSCHNER, 2007):

A=log
= ogT—e.f.N (1)

lo/1 est la transmittance de la solution (sans unité).
> A est I’absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A (sans unité).

» ¢gest l'absorptivité molaire (aussi appelé coefficient d'extinction molaire),
exprimée en L-mol~'-cm™. Elle dépend de la longueur d'onde, la nature chimique
de I'entité et la température.

> [ est la longueur du trajet optique dans la solution traversée, elle correspond a
I'épaisseur de la cuvette utilisée (en cm).

> N c’est la concentration molaire de la solution (en mol. L™!). Dans le cas d'un

gaz, C peut étre exprimée comme une densité (unités de longueur réciproque au

cube, cm™).

Figure 12 : Spectrométre d’absorbation atomique a Four graphite Perkin EImer PINAACLE
900F (ANONYME, 2017y).



https://fr.wikipedia.org/wiki/Transmittance
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorbance
https://fr.wikipedia.org/wiki/Densit%C3%A9_optique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorptivit%C3%A9_molaire
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cuvette_(analyse)

Matériel et méthodes

source atomisation sélection d‘: Ia détection affichage
longueur d'onde
cadran
lampe & o
cathode creuse monochromiateur photomultiplicateur  numérigue
four graphite = — | Absorbance,
rayonnement hande de ? sagnal elecirigue

polychromatique selectipnnee

Figure 13 : Schéma de spectrométre d’absorption atomique a Four graphite (ANONYME, 2017g)

11.4.2. Etalonnage

Pour chaque élément a doser, on prépare, d’abord, une gamme d’étalons a différentes
concentrations (en fonction du type de métal)(Annexe 4.2)(HOCQUELLET, 1984).

11.4.3. Programmation thermique

Un programme thermique comprend les trois étapes suivantes (Annexe 4.3)
(DEGALLAIX et LLSCHNER, 2007).

I1.5. Détermination de la composition en acides gras

Dans notre étude, les profils en acides gras des huiles raffinées a I’état frais et apres les
essais de fritures ont été déterminés conformément a la norme 1SO 5509 : 2000, chapitre 5 de
la méthode IUPAC 2. 301) et ce en utilisant la chromatographie en phase gazeuse couplée a la
spectrométre de masse (CPG-SM).

La chromatographie permet, certes, a elle seule de séparer correctement les différents
constituants d’un mélange. Néanmoins, I’interprétation structurale permettant une
identification certaine des constituants du mélange est délicate. Afin d’ajouter a la
chromatographie une deuxiéme dimension analytique, il a été décidé de la couplée avec une
autre méthode physique d’investigation, et ce aprés séparation chromatographique pour une
interprétation efficiente des résultats ; ce perfectionnement a été concrétisé dés 1960 avec la
combinaison entre la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse CPG-
SM (DE MAACK et SABLIER, 1994).

I1.5.1. Principe

Le principe de cette méthode consiste a transférer par le gaz vecteur (phase mobile) les
composés séparés par chromatographie en phase gazeuse dans le spectrométre de masse au
niveau duquel, ils vont étre fragmentés en ions de masse variables dont la séparation sera en
fonction de leur masse (Figure 14 et 15). La comparaison informatique du spectre d’un pic
inconnu avec une ou plusieurs librairies de référence permet son identification a condition que
la similitude des spectres, inconnus et référence, soit suffisant et que les indices de rétention
soient identiques, dans des conditions opératoires comparables (DESJOBERT et al., 1997;
BRUNETON, 1999).

5]
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Figure 14 : Chromatographe en phase gazeuse couplé a la spectrometre de masse
PerkinElIme® Clar msus® SQ 8 N640014.b (ANONYME, 2017y
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Figure 15 : Schéma général du chromatographe en phase gazeuse couplé au spectrométre de

I1.5.2. Transformation en esters méthyliques

masse (ANONYME, 2006).

Selon les normes du conseil oléicol international (COT/t.20, 2012), avant analyse, les
acides gras doivent étre convertis en esters méthyliques par saponification puis par
estérification (Annexe 5). En effet, les lipides sont tout d’abord saponifiés par ’action d’une
solution d’hydroxyde de potassium dans du methanol, puis estérifiés par une solution de
Hexane ou heptane en exces de méthanol figure 16.
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Figure 16 : Transformation des acides gras en esters méthyliques.

I1.5.3. Chromatographie des esters méthyliques
L’analyse des esters méthyliques est réalisée a 1’aide du chromatographe SQ 8 GC

muni d’un détecteur a spectrometre de masse (MS). La teneur en chacun des AG est exprimeée
en pourcentage par rapport a I’ensemble des AG existants dans I’échantillon d’huile analysée.

230°C

18Smin

Figure 17 : Programmation de tempeérature optimisée (GC/MS)
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Tableau XI1 : Parametres GC-MS et conditions opératoires optimisé pour les esters

méthyliques.

Condition opératoire

PerkinEIme® Clarus® SQ 8 GC/MS

Four

Température d’injection
Tempeérature de I’interface
Température initiale
Montée en température
Temperature finale

Colonne

Caractéristiques :

Gaz vecteur

Débit

Split

Longueur
Diamétre intérieur
Epaisseur du film

Spectrometre de masse

Scan m/z

Délai d’allumage du filament
Energie de collision

Ligne de transfert

Température de la source

Arrét d’analyse du solvant

Multiplicateur

Courant du filament

L’intervalle de balayage

Volume d’injection

250°C
250°C
70°C
20°C/min
250°C

Elite 5SMS 30mx0.25mmx0.25um
(95%diméthyl / 5%phénylpolysiloxane)

? CH,
—& — 0 — —E!I—D—
[5 ] [ ]
% 95%
Figure : Structure de la colonne utilisée.

hélium
1 ml/min
50:1
30m
0,25mm
0,25 pm

40 a 500
3min
70 eV
250°c
230°c
2min
1.400 v
0,08 A
[45-450] uma

1 uL
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I11. Analyse statistique

Le traitement statistique des résultats obtenus sur les analyses (Indice de couleur, les
composés polaires et les composés phénoliques) est réalis¢ par [’utilisation du logiciel
STATBOX. Il consiste a une analyse de la variance a deux facteurs étudiés (la marque d’huile
utilisée et le nombre de friture).
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Résultats et discussion

IV.1. Indice de la couleur

La couleur est le premier critere auquel nous sommes intéressés pour évaluer le niveau
de stabilité ou d’altération des huiles raffinées fraiches durant leur utilisation en friture dans
des conditions de laboratoire.

De nombreux auteurs (CHEN et al., 2013 ; MBA et al., 2014 ; WENSTRUP et al.,
2014) ont suggeéré que la couleur est un parameétre important dans 1’évaluation de la qualité
d’une huile de friture.

En effet, la couleur est un indicateur, méme si subjectif, utilisé dans les industries
alimentaires pour une surveillance rapide de la qualité des huiles des fritures (AHMAD-
TARAMZI et KARIMAH., 2015). Pour rappel, la couleur des huiles est essentiellement liée a
la présence des chlorophylles, de la phéophytine ainsi que des caroténoides (GANDUL-
ROJAS et MINGUEZ- MOSQUERA, 1996).

En plus de la couleur, I’altération des huiles au cours des fritures répétées se
manifeste, aussi, par la modification de 1’odeur, la formation de la mousse, etc.
(GRANDGIRARD, 1992). Par ailleurs, FREDOT (2005) affirme que le point de fumée des
huiles diminue selon leurs niveaux d’altération. Par conséquent, la qualité organoleptique du
produit frit diminue, elle se traduit par le changement de la couleur des frites au fur et a
mesure que le processus de friture avance.

Le premier signe d’altération se manifeste généralement par une intensification de la
couleur d’origine de I’huile. Les cing huiles raffinées utilisées dans notre étude sont de
couleur jaune a jaune claire. Les résultats obtenus et intégrés dans le tableau XI1I montrent
que le nombre d’unités jaune (J) et rouge (R) augmentent en fonction du nombre de fritures.

Tableau XI11: Indices de couleurs jaune et rouge des huiles avant et apres fritures

Couleurs des huiles
Nombre
de «M1» «M2» «M3» «M4» «M5»
fritures J R J R J R J R J R
0 12,0942 | 1,39°+0,2 | 10,0"+2 | 1,0+0,0 | 20,0"+2 | 1,39"+0,1 | 18,0°"+2 | 1,0™0,2 9,0'+0 0,8%+0,1
5 15,0+1 | 1,5°+0,1 | 14,091 | 1,6°0,2 | 24,0°+2 | 1,6°+0,0 | 21,092 | 1,2°+0,1 | 10,0"+1 | 1,1¢"+0,0
10 19,0°+1 | 1,6°40,2 | 19,0°+2 | 1,8°"+0,2 | 26,0°"+1 | 1,9°+0,1 | 23,0°"+1 | 1,2°40,1 | 12,0"+1 | 1,5°+0,1
15 24,02 | 1,49%40,1 | 28,0°+2 | 2,3°+0,1 | 28,0°+1 | 2,3%+0,2 | 27,0°+2 | 1,3%"+0,0 | 19,0°+2 | 1,3%"+0,2
20 29,041 | 1,5+0,2 | 29,0+1 | 2,0¥+0,1 | 30,0%+1 | 2,1%+0,1 | 29,0+1 | 1,4%0,0 | 29,0+1 | 1,4%0,1

Les lettres en minuscule indiquent des différences trés hautement significatives (p=0) de | intensité de la couleur jaune et rouge entre
les cing huiles étudiées et les cycles de friture (Annexe 6).

Ces resultats sont une moyenne de 3 répétitions.

Les intensités de la couleur jaune des huiles fraiches utilisées dans les essais de friture
sont de 12.0, 10.0, 20.0, 18.0 et 9.0 respectivement pour les marques «M1», «M2», «M3»,
«M4» et «M5». Cependant, I’intensité de la couleur rouge de ces huiles raffinées a 1’état frais
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n’est que de 1.3 pour I’huile «M1» et I’huile «M3» ; les valeurs pour « M2 » et «M4» sont
identiques 10.0; I’huile «M5» en a la plus faible intensité (0.8).

L’analyse statistique a révélé une différence significative entre les intensités de
couleur de ces huiles raffinées fraiches. Cette différence pourrait étre due au facteur variétal
(type de I’oléagineux), a la différence de la qualité de I’huile brute extraite et au type de
raffinage adopté. D’autres paramétres interviennent dans I’expression de ce critére
organoleptique, on en cite : la qualité des graines oléagineuses triturées, les conditions de leur
stockage et conditionnement, le mode d’extraction et les conditions de transport de 1’huile
brute.

D’aprés les résultats obtenus pour les huiles fraiches, les intensités des couleurs jaune
et rouge sont en concordance avec la norme (spécification) en vigueur dans la raffinerie
Ceuvital, ainsi que la norme 1SO15305, (1995), pour lesquelles la couleur jaune est évaluée au
maximum a 12 (J12) et I’intensité de la couleur rouge n’est que de 1.2 (R1.2) pour les huiles
de tournesol, ce qui conforme avec I’huile «M5». Cependant, ces deux indices de couleurs
enregistrés pour 1’huile «M3» sont supérieurs a ceux de la norme interne de entreprise, (J20
vs. J14.0; R1.3 vs. R1.2). L’intensification de ces couleurs pourrait étre due a la qualité
sensorielle de I’huile de soja utilisée dans la formulation de cette huile mixte, un coupage des
huiles de soja et de tournesol.

Les deux autres huiles («M1» et «M2y») fabriquées dans d’autres raffineries, les
intensités de leurs couleurs des huiles fraiches sont conformes a la norme 1SO15305(1995)
pour lesquelles la couleur est évaluée de (J15 et R1.5). Ceci dénote le niveau de qualité
appreéciable des huiles raffinées commercialisées dans notre pays.

Néanmoins, les intensités de la couleur jaune de «nos» huiles sont nettement
supérieures a celles des huiles de tournesol et soja analysées par PANTZARIS (1998) ; les
valeurs notées sont respectivement de (J9 vs. J2, R0.8 vs. R0.7) et (J11 vs. J3.3; R1.15 vs.
R0.5); sur des huiles de I’oléine de palme et d’olive, les valeurs obtenues par cet auteur sont
(J7.2 et R1); (J8.2 et R1) en utilisant le Lovibon Tintometer a cellule 1”.

Cet écart peut étre di a plusieurs facteurs, on en cite : la variété des oléagineux traités,
la qualité des graines triturées, le mode d’extraction de I’huile brute, les conditions de
conservation de cette huile brute, les conditions de son transport jusqu’a la raffinerie, le mode
de raffinage adopté, les conditions d’entreposage de I’huile raffinée, etc.

La technique de raffinage adoptée est déterminante dans 1’expression des deux
couleurs dans les huiles raffinées fabriquées. En effet, SAMUEL et al., (1984) ont constaté des
intensités de couleur différente lors de I’utilisation de la soude NaOH et borohydrure de
sodium a différentes concentrations au cour de dégommage des huile de soja. 1ls ont notés des
valeurs de J20, R1.4; J15, R1.1 et J9, RO.5 respectivement pour les doses 250, 500 et
1000ppm de Borohydrure de Sodium.
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Ainsi, les valeurs d’intensité de la couleur obtenu lors de [’utilisation des
concentrations de 500 et 1000 ppm sont proche respectivement de « M1 » et « M2 ».
Dénotent une bonne maitrise du processus de raffinage, précisément a I’étape de la
décoloration. Cette derniére a, en effet, pour but 1’élimination des pigments colorés contenus
dans les huiles brutes importées ; ces pigments sont représentées par la chlorophylle et les
caroténoides, lesquels sont extraits grace a leur adsorption sur la terre décolorante utilisée a
cet effet, combinée a I’installation du vide (technique sous vide) et une température de 95°C
a110°C avec une agitation intense durant 30 minutes. La terre, ainsi chargée en pigments, est
alors séparée de I’huile par filtration (COSSUT, 2002 ; VIERLING, 2003).

Pour I’huile élaborée par ’entreprise C.O.G.B/Labelle, en I’occurrence ’huile «M1»,
les valeurs obtenues dans notre étude sont supérieures a celles obtenues par HADDAD et
LALLALI (2012) ayant travaillé sur cette méme marque d’huile. Ils sont noté une intensité de
5 pour la couleur jaune et 0.0 pour la couleur rouge ; ces valeurs correspondent parfaitement a
la norme de cette entreprise.

Il ressort de I’analyse de la variance que la marque d’huile et le nombre de friture a
une influence tres hautement significatif (p=0) sur I’intensité des couleurs rouge (R) et jaune
(J). On remarque une augmentation de I’intensité de la couleur rouge et de la couleur jaune
pendant les essais de friture. L’augmentation de I’intensité de la couleur jaune des différents
bains de fritures pourrait étre due a la diffusion des caroténoides de couleur jaune-orange,
contenus dans de 1’épiderme des tubercules de pomme de terre (MORRIS et al., 2004).

Le changement de I’intensité de la couleur des huiles utilisée en friture est le résultat
du déroulement des réactions d'oxydation, de polymérisation, de carbonisation et de
brunissement (PAUL et MITTAL, 1997).

Ainsi, I'obscurcissement des huiles des bains de friture peut étre dii a la dégradation du
B-caroténe, a la transformation des phénols et les tocotriénols et une augmentation des
d’acylglycérols polymérisés absorbant en UV (PETERSEN et al., 2013). En effet, I’indice de
couleur augmente avec le prolongement du temps et de 1’augmentation de la température de
friture (OGANE et al., 2016).

Les caroténoides sont des composés terpéniques trés conjugués, de formule brute
CaoHse. lls absorbent fortement dans le domaine du visible. Elles se présentent sous plusieurs
types (o, B et y). Le B-caroténe est un désactivant de 1’oxygene ; son effet protecteur ne se
manifeste, cependant, qu’a des teneurs supérieures a 1lmg par Kg d’huile, soit Ippm.
L’altération de la couleur d’une huile soumise a un traitement thermique pourrait étre due a
I’accumulation des produits de dégradations des caroténoides. En effet, I'indice de couleur est
une mesure de la totalité de la dégradation des produits qui ont conduit a la modification de la
couleur des I'huiles de fritures (FIRESTONE et al., 2007).

La lutéine et le PB-carotene, de couleur foncée, sont les principaux caroténoides
rencontrés. Pour la couleur rouge, son augmentation, méme légére, pourrait étre due a
I’oxydation de 1I’acide phénolique libérant des composés colorés. Par ailleurs, la diffusion des
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substances phénoliques de la pomme de terre pourrait expliquer cette coloration plus intense ;
les tannins, les flavones et les xanthocyanes conférant une couleur jaune, rouge ou violette
(ANONNYME, 2017;), diffusent dans le bain durant la friture. De plus, la décomposition de
ces pigments, tels que les caroténoides et chlorophylles en divers composés dans des huiles de
bains portés a une température élevée (POKORNY 2003 ; VILLIERE, 2006). Aussi altération
de la couleur pourrait étre due a I’accumulation des produits de dégradations des caroténoides.

Ces pigments sont également impliqués dans les mécanismes de l'auto-oxydation et de
la photo-oxydation de I’huile pendant son entreposage. La concentration de chlorophylle
change selon la variété, la température et la durée du traitement thermique des grains
oléagineux (PAULL et CHEN, 2000 ; GARACIA et al., 2001), ainsi que la culture agricole, le
sol, le climat et le degré de maturation des grain oléagineux (BOSKOU, 1996 ; COVAS et al.,
2007). A la lumiére, la chlorophylle favorise la formation des radicaux de l'oxygene et
accélére l'oxydation, mais dans I'obscurité, la chlorophylle agit en tant qu'antioxydant
(BENSALEM, 2014).

Les figures 18.1 et 18.2 illustrent 1’évolution du nombre d’unités de jaune et de rouge
en fonction du nombre de fritures, pour les cing huiles analysées. L’intensification de la
couleur jaune est plus prononcée pour les fritures menées avec les huiles «M2», «M3», «M4»
qu’avec les huiles «M1» et «M5».
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Figure 18.1: Evolution du nombre d’unités jaune (J) des 1’huiles aux cours des fritures.

Les lettres majuscules A, C, et E indiquent des différences trés hautement significatives (p=0)
a chaque cycle de friture. Les lettres en minuscule a, a*, b*, c*, d*, e, e*, g, h, eti indiquent
des différences tres hautement significatives (p=0) de la couleur jaune (J) entre les cing
huiles étudiées pour toutes les huiles (Annexe6.1).
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Figure 18.2: Evolution du nombre d’unités rouge (R) des I’huiles aux cours des fritures.

Les lettres majuscules A, C, et E indiquent des différences tres hautement significatives (p=0)
a chaque cycle de friture. Les lettres en minuscule a, a*, b, b* ¢, c*, d, d*, e, e*, f, et g
indiguent des différences tres hautement significatives (p=0) de la couleur rouge (J) entre les
cing huiles étudiées pour toutes les huiles (Annexe 6.2).

La couleur foncée (J et R) des huiles de bains de friture est attribuée a une
accumulation de pigments, de composés polyphénoliques et de caroténoides (MELTON et al.,
1994). L’intensification de la couleur (bruns) des huiles serait, également, due a la formation
de substances macromoléculaires, dites mélanoides; ces derniéres résultent de la réaction de
Maillard, interaction entre les composés carbonylés et les fonctions amines des protéines de
la pomme de terre (GUPTA, 2005).

Les intensités des deux couleurs dans les 10°™ bains de fritures menées avec les huiles
«M1» — «Mb» sont respectivement de 19J+1.6R, 19J+1.8R, 26J+19R, 23J+1.2R et
12J+1.5R. Ainsi, les nombres d’unités d’augmentation sont respectivement de 7J+0.3R,
9J+0.8R, 6J+0.6R, 5J+0.2R et 3J+0.7R.

L’intensification de ces deux couleurs est la plus élevée pour I’huile «M2» en la
comparant aux autres huiles. Il a été montré que la couleur d’une huile riche en B caroténe (>
1ppm) s’altére fortement lorsqu’elle est soumise a un traitement thermique, 1’accumulation
des produits de dégradations des caroténoides est responsable de cette altération (FIRESTONE
.2007).

Les intensités des deux couleurs dans les 20°™ bains de fritures menées avec les huiles
«M1» — «Mb5» sont respectivement de 29J +1.5R, 29J+2R, 30J+2.1R, 29J+1.4R et
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29J+1.4R. Ainsi, les nombres d’unités d’augmentation sont respectivement de 7J+0.3R,
9J+0.8R, 6J+0.6R, 5J+0.2R et 3J+0.7R.

Les pourcentages d’augmentations de la couleur rouge a la vingtiéme friture par
rapport aux huiles a 1’état frais se présentent comme suit : 170%J+15%R, 180%J+100%R,
50%J+62%R, 61%J+40%R et 222%J+75%R respectivement pour les huiles «M1» — «M5».

Les augmentions les plus élevées sont enregistrées pour I’huile «M1» et «M2» par
rapport aux autres huiles analysées. En s’appuyant sur les données rapportées par
FIRESTONE (2007), on suggére que 1’huile «M2» contient plus de B caroténe que les autres
huiles raffinées fraiches utilisées dans notre étude, cela est di a leur enrichissement en
provitamine A comme indiqué sur 1’étiquéte de I’emballage de cette huile (M2). Il a été
rapporté que les huiles végétales a 1’état brut en contiennent quelques centaines de mg/kg ;
mais, ces pigments sont éliminés en grande partie lors du raffinage (MORIN et al., 2012).

L’augmention la plus élevé est enregistrée pour 1’huile «M2 » par rapport aux autres
huiles analysées explique leur enrichissement en B caroténe cependant, sachant que une
teneur supérieur 1ppm provoque I’altération de la couleur d’une huile soumise a un traitement
thermique pourrait étre due & 1’accumulation des produits de dégradations des caroténoides
(FIRESTONE ,2007).

Le profil en acide gras de I'huile «M5», qui contient une proportion plus élevée
d’Acides gras polyinsaturés que les huile « M1 », « M2 », « M3 », « M4 », peut étre I'huile la
plus susceptible de polymérisation et la modification de la couleur.

A la fin de la friture, AHMAD-TARAMZI et ISMAIL, (2014) ont constaté que les unités
de la couleur des huiles de palme ont augmenté. Les produits de brunissement générés
diffusent dans le bain de friture et par voie de conséquence, il se produit un obscurcissement
des huiles aprés 56 heures de friture en enregistrant une valeur 21.2R. L’assombrissement de
la couleur pourrait étre d0 a la richesse de ces huiles en pigments, tocophérols et en
particulier les tocotriénols ; ces molécules sont sensibles a la formation de polymeéres de
quinone de couleur rouge brunatre (ONAL-ULUSOQY et al., 2013). De plus, la modification de
la couleur est en relation avec I’augmentation de la polarité dans I’huile de bains de friture
(AHMAD-TARAMZI et KARIMAH., 2015).

L’altération de la couleur d’une huile utilisée en friture pourrait étre due a plusieurs
facteurs, on en cite : la composition de I'huile a I’état frais, l'accumulation de composés
conjugués et des produits d'oxydation, la formation de polymeéres, déroulement de la réaction
entre le glucose et la glycine, les pigments de I’huile et ceux contenus dans la pomme de terre
(ALADEDUNYE, 2015).

Les modifications de la couleur subies par les huiles lors de leur utilisation en friture
ne sont pas dues seulement a 1’oxydation des acides gras, mais également a la transformation
des acides aminés et des glucides de 1’aliment a frire (ROE et FAULKS, 1991).
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En outre, le brunissement des huiles pourrait provenir aussi de la décomposition des
substances colorantes naturelles présentent dans 1’huile initiale. D’aprés POKORNY (2003) et
VILLIERE (2006), les pigments tels que les caroténoides et les chlorophylles sont décomposés
pendant les fritures en divers composés, responsables de la couleur brunes des huiles.

L’assombrissement des huiles lors de la friture est d0 a la formation de polymeéres de
composés carbonyles insaturés et de composés non polaires de produits alimentaires
solubilisés dans I’huile. La couleur sombre de bain de friture se produit lors de I’altération des
pigments et la décomposition des acides gras sous 1’effet de la température durant la friture
(NAYAK et al., 2015). La modification de la couleur peut étre due a la caramélisation des
nutriments de la pomme de terre, ce qui provoque 1’augmentation de la valeur J et R
(AHMAD-TARAMZI et KARIMAH., 2015).

Dans la méthode adoptée pour évaluer la couleur des huiles lors de la friture, I'intensité
du jaune a été considérée comme moins importante que celle du rouge. Une proportion de 10
unités de jaune pour chaque unité de rouge peut étre adoptée pour les huiles, dans lesquelles la
couleur rouge est inférieure a 3,5 et des niveaux plus élevés de jaune sont spécifiés pour les
huiles plus foncées (O'BRIEN et al., 2005).

OSAWA et GONCAIVES (2012) a enregistré des intensités de la couleur rouge de
6.4+0.7, 7.3+0.2 et 6.4+0.7 unités a la fin du 1%, 2°™ et 3°™ cycle de friture respectivement,
en utilisant une huile de 2.0 unités rouge seulement. Pour ces échantillons, les intensités de la
couleur jaune sont respectivement de 56+15, 45+6 et 3614 unités ; I’huile initiale utilisée n’a
que 20 unités de jaune.

Selon cet auteur, les débris des frites contaminant I'huile des bains non filtrés,
contribuent a cette intensification de cette couleur. Sous la température élevée, ces débris
d’aliment ont subi une caramélisation, formant des particules carbonisées en suspension, ce
qui a assombri davantage I'huile (PAUL et MITTAL 1997). De plus, la formation des produits
de la réaction de Maillard (BELITZ et GROSCH, 1999) ainsi que, les polyméres formés
contribuent, également, a 1’assombrissement de 1’huile (STEVENSON, et al., 1984).

Par ailleurs, lors du chauffage, I’huile devient plus sombre, trés proche de la couleur
du café noir fort. Cela est d0 au processus d'oxydation qui produit des substances par des
mécanismes pas totalement elucidés. Le changement de la couleur de I’aliment frit, contribue
aussi a ce changement de couleur de I’huile des bains aprées dissolution de leur surface
caramélisées ; la couche fine de carbone formée n’est pas éliminée par la filtration.

Il est recommandé de surveiller la couleur des huiles de bains de friture. Les produits
frits adsorbent certains pigments qui se forment dans le bain, notamment ceux libérés durant
les premiers stades de la friture (OGANE et al., 2016). L’intensité de la couleur des produits
frits est plus accentuée que celle de I’huile de bains de friture (CHOE et al., 2007).

Le reglement du Ministére des industries primaires (MPI), publié par le ministére de
I'Agriculture des Etats-Unis déclare que la couleur sombre est une preuve d'une inadéquation
de I'huile de friture, ce qui recommande le rejet de I'nuile (ANONYME, 1985).
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IV.2. Dosage des composés polaires totaux (CPT).

Le dosage des composés polaires est un indicateur de la qualité des huiles de friture ; il
donne des informations sur la teneur globale en composés néoformés ; ces derniers ont une
polarité plus élevée que celle des triglycérides des huiles a 1’état frais. La réglementation
actuelle limite leur taux a 25% (ROMAN 2013).

Des produits non volatils issus de la dégradation oxydative, des polymeres et des
produits cycliques s’accumulent dans les huiles des bains de fritures (SANIBAL et MANCINI-
FILLHO, 2004).

Le contenu en CPT a été suggéré comme un bon indicateur de la qualité de I'huile de
friture. Des coefficients de corrélation élevés ont été établis entre ce parametre physique et
d’autres critéres, tels que : I’acidité, 1’indice d’iode, I’indice de couleur, les acides gras
saturés, les acides gras mono et polyinsaturés et les acide gras trans, mono et polyinsaturés
(SANIBAL et MANCINI-FILLHO,2004).

Dans des conditions maitrisées de friture donnant des produits frits de bonne qualité
gustative, les composés polaires totaux se forment en tres petites quantités n’affectant pas la
santé du consommateur (COMBE et ROSSIGNOL 2010).

D'un point de vue chimique, les composés polaires regroupent les acides gras libres,
les mono et di-glycérides, les dimeéres et trimeéres de triglycérides (appelés polymeéres de
triglycérides), ainsi que d’autres substances polaires oxydées (acides gras oxydés,
triglycérides oxydés, etc.)(ANONYME, 2007).

Selon SANTOS (2017), les fractions principales des CPT sont les triglycérides oxydés
(TGO) ; ces derniers sont les principaux produits de dégradation, suivis par les dimer et
polymeres de triglycérides (DPTG) ; ils suivent la méme tendance que celle des TPC:
quantiteés plus élevees en friture et faible dans I’huile fraiche.

Les parameétres physicochimiques le plus souvent contrélés pour mesurer le degré de
dégradation des huiles au cours de la friture sont 1’acidité oléique, les composés polaires et les
polyméres de triglycérides. Ces deux derniers parameétres sont d’ailleurs réglementés en
France (décret 2008-184 du 26 février 2008) avec des limites respectives de 25% et 14%
(ANONYME, 2012).

Le dosage de ces parametres s’effectue sans I’utilisation des produits chimiques, elle
est en corrélation avec des méthodes officielles comme la détermination des composés
polaires (GERTZ, 2000).

C’est ainsi que le pourcentage de CPT est considéré comme étant un indicateur de la
dégradation des triglycérides ; il est utilisé dans plusieurs pays pour évaluer et contréler la
qualité des I'huiles de friture ; le maximum toléré est d’environ 25% (ANONYME, 1995) et
seulement 12% de DPTG (BRIUHL, 2014). Les valeurs des composés polaires obtenues dans
notre étude sont intégrées dans le tableau XIV.
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Tableau XIV: Formation de composes polaires au cours des fritures.

Nombre CPT (%)
_de « M1 » « M2 » « M3 » « M4 » « M5 »
fritures
0 1,59°+0,2 0,3"+0,1 1,59°+0,2 1,59°+0,1 19+0,2
5 3,37+0,1 1,59°+0,2 2,690,3 37+0,1 3,17+0,2
10 5,99°+0,1 3,47+0,3 5+0,2 3,37+0,2 6,8°+0,1
15 9,29+0,2 6,5°+0,1 8,29"%0,2 6,1°°+0,2 11,7°°+0,2
20 12,3%+0,1 10,1°°+0,2 11,3°+0,1 12°+0,1 19,3%+0,2
Les lettres en minuscule indiquent des différences tres hautement significatives (p=0) de la teneur en
composé polaire entre les cing huiles étudiées et les cycles de friture (Annexe 7).

Ces valeurs sont une moyenne de trois répétitions

Les teneurs moyennes en composes polaires de nos huiles oscillent entre 0,3 et 1,5%
soit de 1.5% pour les huiles « M1 », « M3 », « M4 » et 0.3, 1,0% respectivement pour I’huile
« M2 » et « M5 ». Ces valeurs sont conformes a la norme requise dans la littérature. En effet,
FARHOOSH et TAVASSOLI-KAFRANI, (2010) ont rapporté qu’une huile de bonne qualité a
un taux en CPT compris entre 0,4% et 6,4%. Ces valeurs ont été obtenues a 1’aide de
I’appareil OPTIFRY (OPTIFRY Pour les mesures en laboratoires ou dans I’industrie
alimentaire, SYNTEC (sociétés francaises spécialises dans les professions de 1’Ingénierie)
recommande OPTIFRY, plus précis et plus complet pour une gestion optimisée de 1I’huile de
friture (ANONYME, 2009).

CHEN, et al., (2013), ils ont utilisé deux méthodes pour la détermination des CPT ; la
méthode Standard et Testo (270) pour quantifier le composé polaire total dans les huiles de
soja. llIs ont notés une valeur de 2.3 + 0.3 dans le cas de la méthode standard et de 12.8 + 0.4
pour 1’appareil Testo 270.

Durant les essais de fritures, ces taux augmentent pour toutes les huiles, mais a des
pourcentages différents et ceci a travers les vingt cycles de fritures, comme le montre le
tableau statistique des groupes homogenes. D’apres I’analyse de la variance a un seul facteur
et au seul de 5%, cette augmentation est trés hautement significative (p=0). A la 5*™ friture,
I’huile «M2» enregistre le plus faible pourcentage d’augmentation (1,2%), tandis que 1’huile
«M5» enregistre le taux le plus élevé, soit une augmentation de 2,1%. Le méme constat a été
fait & la 10°™ friture, 1’huile « M5 » contient plus de composés polaires que les autres huiles
analysées. Néanmoins, ces valeurs restent tres inférieures a la limite fixée, par les organismes
internationaux, La limite de la valeur de TPM en % pour I’Allemagne et la France 24%,
Espagne, Italie et la Turquie 25%, la Chine, la Suisse, I’ Autriche 27%.

Plusieurs pays ont suggéré qu’une huile de bain de friture avec une teneur en CPT de
25-27% devrait étre rejetée (TAKEOKA et al., 1997 ; FIRESTONE, 1993). La limite
maximale tolérée est de 25%.
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Ainsi, et en s’appuyant sur les résultats obtenus dans notre étude ou les essais de
fritures ont été menées dans des conditions idéales, on suggere que ces huiles
commercialisées ne s’altérent pas facilement et peuvent, donc, étre réutilisées en toute
sécurité. Le nombre de fritures porté sur I’étiquette de I’emballage de conditionnement de ces
huiles est de dix. Mais compte tenu des conditions séveres de fritures prévalant dans les faste
Food, le nombre de fritures a réaliser doit étre réduit de deux cycles sachant la toxicité des
produits d’altération de ces huiles polyinsaturées.

Par ailleurs, le prolongement des fritures a vingt cycles (figurel9) a, certes, induit une
augmentation des taux de composés polaires pour toutes les huiles, mais sans pour autant
atteindre ni dépasser la limite maximale fixée. Le pourcentage d’augmentation est de 10.8,
10.5, 18.3% respectivement pour les huiles « M1 », « M 3 » et « M5 », pour I’huile M2 et
M3 le % d’augmentation noté est de 10.5%. Ces essais ont confirmé la sensibilité croissante
de I’huile « M5 » laquelle a enregistré des taux les plus élevés confirmant, par voie de
conséquence, les résultats obtenus par (TRACHE et al., 2014). Pour rappel, ces derniers ont
not¢ un plus faible temps d’induction et une faible énergie d’activation des réactions
d’oxydation de cette huile 100% tournesol a 1’état frais ; son utilisation en friture a induit une
forte accumulation des acides gras libres.

Les résultats obtenus dans notre étude ont, déja, été signalés dans d’autres travaux
antérieurs. En effet, certaines études que lors de son chauffage répété a 180°C, 200°C et
220°C, I’huile de tournesol a accumulé 25% de composés polaires ; ceux-ci correspondent a
16%, 17% et 18.5% de polymeres de triglycérides, respectivement selon la température
appliquée (PERRIN, 1989).

Les graisses et huiles ne doivent pas présenter des teneurs en composés polaires ou en
polymeres de triglycérides supérieures respectivement a 25 % et 14 % (ANONYME, 2009).

Comme pour les composeés polaires, une limite maximale a été établie pour les
polymeres de TG. En effet, certains états membres de la communauté européenne ont retenu
un taux de 14%. En Allemagne, un rapport composés polaires / polymeéres de triglycérides de
a été établi a 2 ; ce rapport correspond a 12% de polymeres de triglycérides (PANTZARIS,
2005). En Belgique et la République Tcheéque, une valeur de polymeéres de triglycérides est de
10%, alors que les Pays-Bas appliquent une valeur de 15% (OLLE, 1998).
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Figurel9 : Augmentation des taux des composés polaires au cours des fritures.
Les lettres majuscules A, C, et E indiquent des différences trés hautement significatives (p=0)

a chaque cycle de friture. Les lettres en minuscules a, a*, b, c, c*, e, e*, f, f*, g, g* et h
indiquent des différences tres hautement significatives (p=0) des composés phénoliques entre
les cing huiles étudiées pour toutes les huiles (Annexes7).

Lors de son étude sur la stabilité de 1’huile de tournesol durant des essais de fritures (2
cycles / jour, pendant 2 jours), SIMONA (2013) a testé I’efficacité de quatre ingrédients dans
la réduction du taux de composés polaires; ces ingrédients sont: I’extrait de romarin,
tocophérol et les antioxydants synthétiques BHA et TBHQ. Durant les premiers cycles de
friture, aucune différence significative n’a été remarquée entre 1’huile de tournesol traitée et
non traitée avec ces additifs ; les taux enregistré sont de 5 et 7%. Cependant, ces différences
sont devenues significatives aprés 4 cycles de friture. Au 6°™ cycle de fritures, l'augmentation
des CPT de I'huile de tournesol témoin aux cours des cycles de fritures jusqu'a la vingtiéme
friture, contrairement aux huiles traitées leur augmentation est faible.

L'huile témoin atteint la valeur de 25% en CPT (limite de dégradation a des fins de
régulation) apres dixiéme fritures seulement, tandis que I'huile traitée par 1’extrait de romarin
atteint 25% de TPC a vingtiéme cycles de friture.

Par ailleurs, cet auteur a remarqué que 1’extrait de romarin est plus efficace que les
autres ingrédients rajoutés a 1’huile. Le degré de formation et accumulation de composés
polaires se présente dans cet ordre croissant : I’huile de tournesol témoin > I’huile additionnée
de BHA>I’huile ajoutée de TBHQ> huile avec tocophérols>huile incorporée d’extrait de
romarin.
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Lors des fritures 1’eau apportée par 1’aliment peut provoquer une hydrolyse partielle de
I’huile avec libération d’acides gras libres et de glycérides partiels, voire de glycérol pouvant
en conditions trés drastiques conduire a I’acroléine. Le dégagement de vapeur d’eau entraine
des composés volatils oxydés responsables de ’odeur caractéristique d’huile chauffée. Le
contact avec 1’air entraine quant a lui, la formation de composés oxydés, via des mécanismes
radicalaires fortement catalysés par la chaleur.

Ainsi les hydroperoxydes formés a partir des acides gras poly-insaturés sont rapidement
soit coupés en molécules volatiles (aldéhydes, hydrocarbures) soit remaniés sous forme
d’acides oxydés porteurs d’une ou plusieurs fonctions du type hydroxyle —OH, cétone =O ou
époxyde —O-. Ces acides oxydés peuvent eux-mémes sous 1’effet de la chaleur, se dimériser
voire se polymeériser pour conduire a des glycérides a la fois plus polaires et a plus haut poids
moléculaire que les triglycérides natifs de 1’huile. En parall¢le, les acides gras insaturés
oxydés ou non, peuvent aussi se polymériser, plus rarement se couper ou se cycliser les
doubles liaisons peuvent se déplacer ou se modifie et pour former des acides gras conjugués
ou trans (COMBE, 2010).

En plus des composés cités en haut, des acides gras trans se forment pendant le
chauffage des huiles. Néanmoins, leur formation nécessite des conditions de chauffage
drastiques. En effet, il a été rapporté qu’apres 20 cycles de friture de chips de pomme de terre,
réalisés dans des conditions ménageres & 180°C, les huiles testées ne présentaient qu’une
légere dégradation sans pour autant dépasser les normes établies. En effet, la formation de

benzopyrene n’a pas été détectée et aucune augmentation significative des acides gras trans
n’a été signalée (ANONYME, 2012).

IV.3. Evolution des phénols totaux

Les polyphénols contenus dans les corps gras jouent un réle antioxydant; ils
préviennent leur détérioration oxydative, ce qui permet de maintenir leur qualité
organoleptique (RICHARD, 1992) et augmentent sa résistance a 1’auto-oxydation durant son
stockage (GUTIERREZ- ROSALESR et al., 2003).

Par ailleurs, la réduction des divers radicaux par les polyphénols a été beaucoup étudiée
afin de déterminer les éléments majeurs de I’activité anti-oxydante. Selon JOVANOVIC,
(1994), grace a leur faible potentiel redox, les polyphénols (Ar-OH) sont capables de détruire
rapidement les radicaux libres oxydants, comme le super-oxyde, les peroxyles (ROQO"), les
alkoxyles (RO") et I’hydroxyle suite au transfert d’hydrogéne. Ainsi, la capacité anti-oxydante
des polyphénols dépend non seulement du potentiel Redox du couple Ar-O°/Ar-OH, mais
aussi de la réactivité du radical Ar-O".

Il a été montré que I’efficacité d’un antioxydant dépend de sa capacité a donner un
atome d’hydrogene a un radical libre (ANTOLOVICH, et al., 2002 ; WANASUNDARA et
SHAHIDI, 2005). De plus, I’efficacité anti-oxydantedes polyphénols dépend de la stabilité de
résonance de la molécule. En effet, lorsqu’un antioxydant devient radicalaire, sa stabilité est
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due a la résonance de 1’¢lectron dans le cycle aromatique (WANASUNDARA et SHAHIDI,
2005, McCLMENTSCL et DECKER, 2007).

Selon leur mode d’action, les polyphénols sont classés en deux groupes. Les
antioxydants primaires, également appelés anti-radicalaires, sont des molécules capables de
bloquer les radicaux lipidiques formés dans 1’huile, tels le L*, LO" et LOO" par transfert d’un
de leur H°; ceci stoppe la propagation radicalaire, grace a la grande stabilité de leur cycle
aromatique (CUVELIER etal.,, 2012). D’autres polyphénols sont des antioxydants
secondaires ; ils agissent par des mécanismes indirects, tels que la chélation des ions
métalliques de transition, tels que le fer (Fe?*) et le cuivre (Cu®) (PIETTA, 2000) ou la
réduction d’oxygene ; on les appelle, aussi, des antioxydants préventifs ou encore synergistes,
car ils sont souvent employés en combinaison avec les anti-radicalaires dont ils renforcent
I’action (CUVELIER et al., 2012).

En outre, I’auto-oxydation des ions Fe* et Cu* est une source de Oz~ et de H.O2"
Ainsi, complexer les ions du fer et du cuivre sous une forme qui bloque leur activité redox est
un mécanisme d’action anti-oxydante (DANGLES, 2006).

Les résultats du dosage colorimétrique des composés phénoliques totaux dans les
huiles analysées dans notre étude avant et apres leur utilisation en fritures sont portés dans le
tableau XV. Ces résultats sont exprimés en milligrammes équivalent d’acide gallique par litre
d’huile (EAG/litre), par référence a une courbe-étalon tracée a partir des concentrations
croissantes d’acide gallique portée en annexe 8.2.

Tableau XV : Evolution de la teneur en composés phénoliques au cours des fritures.

Concentration en composés phénoliques (mg/l)
Nombre de
fritures «M1» «M2» «M3» «M4» «M5»
0 0,272b"+0,010 | 0,307°+0,003 | 0,367%+0,002 | 0,2199+0,001 | 0,216%+0,040
5 0,256°+0,006 | 0,238°"+0,001 | 0,334*+0,002 | 0,1387+0,000 | 0,186°+0,000
10 0,174%°+0,002 | 0,189%"+0,000 | 0,158™+0,001 | 0,120%0,000 | 0,1397+0,000
15 0,163%+0,001 | 0,148™+0,001 | 0,1467+0,000 | 0,101"+0,007 | 0,1139"+0,001
20 0,1307+0,002 | 0,1139"+0,001 | 0,098"+0,002 | 0,020'+0,000 | 0,022""+0,001
% diminution 10°™¢fr. 36% 39% 57% 46% 36%
% diminution 20°™¢fr. 52% 63% 73% 91% 90%
Les lettres en minuscule et indiquent des différences tres hautement significatives (p=0) de la teneur en composé
phénolique entre les cing huiles étudiées et les cycles de friture (Annexe8.1).

Ces résultats sont une moyenne de 3 répétitions.

L’analyse statistique a révélé une différence trés hautement significative (p=0) entre la
teneur en composes phénoliques de ces huiles raffinées fraiches. Cette différence pourrait étre
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due au facteur variétal (type de I’oléagineux), la qualité des graines oléagineuses triturées, les
conditions de leur stockage et conditionnement, le mode d’extraction et les conditions de
transport de I’huile brute.

Les concentrations en composés phénoliques des huiles raffinées fraiches utilisées
dans les essais de fritures sont respectivement de 0.272, 0.307, 0.367, 0.219 et 0.216mg/I
d’huiles «M1» - «M5». Ainsi, I’huile la plus riche est ’huile «M3», tandis que la plus pauvre
est I’huile «M5».

Les valeurs obtenues dans notre étude sont inférieures a celle obtenue par BAZI et
OUYED (2016) sur la méme marque d’huile «M5» ; le taux de composés phénoliques noté a
été de 6.0 mg/l d’huile «M5» fraiche.

Cependant, LOUNI (2016) ayant travaillé sur la méme marque d’huile «M3» a noté
une valeur inférieure a la notre, 0.062 contre 0.367mg /1.

AMARI et KHALIFA, (2017) ont enregistré 24.0mg de composés phénoliques /litre
d’huile de la méme marque «M1» et 27.0mg de composés phénoliques /litre de méme
marque «Mz2».

Nos résultats sont différents a ceux obtenus par SIGER (2008) dans son étude sur la
teneur et 1’activité anti-oxydante des composés phénoliques des huiles fraiches de soja et
tournesol extraites a froid au laboratoire a partir des graines oléagineuses de soja et tournesol.
Les valeurs enregistrées par cet auteur sont de 1,48 mg/l d’huile de soja et 1,20 mg/l d’huile
de tournesol.

SALTA et al., (2007) ont étudié la stabilit¢ oxydative des d'huiles végétales
comestibles enrichies en polyphénols extrait de feuille d'olivier. Ils n’ont détecté aucune trace
de polyphénols dans I’huile de tournesol avant son enrichissement.

Il a été établi qu’une grande quantité des phénols est retenue dans les tourteaux au
cours de la trituration des graines, ce qui limite davantage la concentration de ces substances
anti-oxydantes dans huiles brutes extraites (REGIS, 2016).

Durant le raffinage de ces huiles brutes, notamment durant 1’étape de la neutralisation,
les phénols sont éliminés presque intégralement, ce qui justifie les faibles valeurs trouvees
dans notre étude. L’élimination de ces composés mineurs durant le raffinage est due a leur
forte polarité et hydrophilité. Dans ce contexte, certains phénols simples, comme le canolol,
moins polaire que son précurseur, ’acide sinapique, peuvent, toutefois, étre en partie
préserve. Mais, leur faible poids moléculaire conduit a leur élimination par distillation,
comme ils sont détruits par les hautes temperatures appliquées lors de [I’étape de
désodorisation (REGIS, 2016).

Il ressort de 1’analyse de la variance a deux facteurs (marques d’huiles et nombre de
friture) que la teneur en composés phénoliques diminue de fagon trés hautement significative
(p=0) a la dixieme friture.
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Les valeurs obtenues dans notre étude sont inférieures a celle obtenue par BAZI et
OUYED (2016) sur la méme marque d’huile «M5» pendant les dix cycles de friture ; le taux
de composés phénoliques noté a été de 16.5 mg/l d’huile «M5» fraiche.

La valeur obtenue pour I’huile «M3» est supérieure a celle obtenue par LOUNI (2016)
ayant travaillé sur la méme marque ; elle a enregistré une valeur de 0,01 mg/l a la dixiéeme
friture.

A la fin de procédé de friture, plus précisément a la vingtieme friture, la teneur en
composés phénoliques suit la méme logique de dégradation. On a enregistré une méme
influence des facteurs étudiés (marque et nombre de friture) sur la teneur en antioxydants

(p=0).

Les valeurs obtenues dans notre étude sont inférieures a celles obtenues par BAZI et
OUYED (2016) sur la méme marque d’huile «M5» ; le taux de composés phénoliques noté est
d’une valeur de 1.5mg/l & la vingtiéme friture contre 0,022mg/l. Cependant, les valeurs
obtenues pour I’huile «M3» sont supérieurs a celles obtenues par LOUNI (2016) ayant
travaillé sur la méme marque d’huile ; elle a enregistré une valeur de 0,006mg/1 sur 1’huile de
la vingtiéme friture contre 0,098mg/I.

AMARI et KHALIFA, (2017) ont étudié I’effet du temps de chauffage a 180°C sur la
qualité des huiles de marques «M1» et «M2». lls sont enregistré des valeurs de 5.15, 12.5,
10.9, 4.5 mg/l respectivement pendant 30min, 2, 4 ,6 et 8h, pour I’huile de marque « M2 », ils
ont obtenu une valeur de 27mg/l d’huile fraiche et respectivement les teneurs de 17.5 ,16.5,
16.0,10.5 aprés un chauffage de 30min, 2, 4 ,6 et 8h.

Les écarts enregistrés peuvent étre expliqués par la différence dans les conditions
opératoires et le type d’appareil utilisé, type de raffinage, la variété et 1’origine des grains
oléagineux.

FINE et al., (2015) ont étudié I’impact de la trituration et du raffinage sur la teneur en
polyphénols des huiles. Ils ont comparé les taux de polyphénols dans les huiles a I’état brut et
aprés leur raffinage. Apreés l'opération de trituration, ils ont noté une perte de ce
micronutriment de I’ordre de 2 a 7% pour I’huile de tournesol et seulement une perte de 1%
pour I’huile de soja. A la fin du raffinage, ils ont enregistré des pertes presque totales de ces
polyphénols, ce qui explique la faible disponibilité de ces composés dans les huiles raffinée.
En revanche, apres raffinage de I’huile d’olive, ces phénols demeurent encore présents ; une
concentration de 0,432mg/l a été enregistree (OWEN, 2000).

Durant les essais de fritures menées avec les cing huiles analysées dans notre étude,
I’évolution de la concentration en ces composés mineurs est illustrée par la (figure20).
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Figure 20: Diminution de la concentration en composés phénoliques durant les fritures.
Les lettres majuscules A, C, et D indiquent des différences tres hautement significatives (p=0)

a chaque cycle de friture. Les lettres en minuscule a, b, b*, d, d*, e* f, f* g, g* h, h* et i
indiquent des différences trés hautement significatives (p=0) de la teneur en composé
phénolique entre les cing huiles étudiées.

Comme prévu, la teneur en composés phénoliques a diminué de facon trés hautement
significative (p=0) pour toutes les huiles analysées durant les vingt essais de friture.
Cependant, les pourcentages de diminution different a chaque cycle de friture.

Les concentrations en ces molécules protectrices diminuent avec 1’augmentation du

nombre de fritures menées avec toutes les huiles, ceci concorde avec ce qu’a rapporté
SERGIO et al., (2003).

La diminution du nombre de molécule de polyphénol est liée a leur utilisation dans le
processus de lutte contre les radicaux libres, catalyseurs des réactions d’oxydation des acides
gras polyinsaturés des huiles chauffées en présence de I’air. Ces molécules inhibent la
réaction d’initiation en réagissant avec un radical ou inhibe la propagation (2°™ étape du
mécanisme d’oxydation) et la réaction de B-scission en réagissant avec un des radicaux
peroxydes ou alkoxydes. (GUTTERIDGE, 1994, McCLMENTSCL et DECKER, 2007).

A la dixiéme friture, soit le nombre de fritures conseillé et porté sur ’emballage, ces
huiles contiennent encore ces molécules anti-oxydantes. Ainsi, les pourcentages de
diminution dans ces huiles sont de 36%, 38%, 57%, 45% et 36% respectivement.

Cette diminution est continue graduellement jusqu’a la vingtiéme friture et les taux de
diminutions sont de 52, 63, 73, 91 et 90% pour les huile «<M1»-«M5». Ceci explique la
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mobilisation de ces molécules pour protéger ces huiles durant leur utilisation en fritures. Elles
agissent en complexant les radicaux lipidiques formés dans 1’huile et/ou en « chélatant » les
ions métalliques de transition et/ou en réduisant la disponibilité de 1’oxygéne (PIETTA, 2000,
CUVELIER et al., 2012).

En s’appuyant sur les quantités des polyphénols résiduelles dans les différents bains de
fritures, on suggere que les huiles des marques «M4» et «M5» soient les plus exposées a la
réaction d’oxydation, tandis que 1’huile « M2 » en est la plus résistante.

Selon GUTFINGER (1981), I’ampleur de I’oxydation des acides gras est trés élevée en
I’absence des polyphénols. C’est la raison pour laquelle des projets (exemple projet
Optim'0ils®, FP6 2006-2010) sont entrepris dans la perspective d’optimiser les procédés
alternatifs d’extraction et de raffinage permettant de produire des huiles plus riches en
tocophérols et en composés phénoliques (RAMLI, 2010).

IV.4. Dosage des métaux lourds (cuivre, fer et plomb) par la spectrométrie a absorption
atomique (S.A.A)

Les métaux lourds sont généralement éliminés au cours du raffinage ; une élimination,
en partie, a I’étape de la neutralisation chimique, et surtout lors de 1’étape de la décoloration
ou encore lors du prétraitement avec un agent d’adsorption lors du raffinage physique.
L’efficacité de 1’étape d’adsorption dépend de la nature de 1’adsorbant employé ; les terres
décolorantes et/ou le trysil (la silice) s’averent trés efficaces (XAVIER et al., 2010).

L’oxydation de I’huile contenant des AGPI est fortement catalysée par les hautes
températures, son exposition a la lumiere du jour et aussi par les ions métalliques en présence.
Ces derniers réagissent avec les hydroperoxydes pré existants dans I’huile avec pour
conséquence la formation de radicaux initiateurs de I’oxydation.

Les hydroperoxydes (de formule LOOH) formés par 1'un ou I’autre mécanisme
d’oxydation s’accumulent dans 1’huile. Ce sont des molécules instables, surtout en présence
d’ions métalliques tels que Fe?" et Cu* ou a des températures dépassant 60°C. lls générent des
radicaux, surtout en présence des ions métalliques (CUVELIER et MAILLARD, 2012).

Dans notre étude, les résultats de dosage de métaux lourds dans les différentes
marques d’huile raffinées fraiches sont exprimés en mg par kg d’huile. Au préalable, une
courbe étalon est tracée en utilisant des concentrations croissantes de métaux lourds.

Dosage directe des métaux lourds par absorption atomique a four graphite de la
marque Perkin Elmer PINAACLE 900F. Ainsi que la détermination des concentrations en
métaux lourds en se référant aux courbes étalons (ont donné une valeur R%> 0,950
(Annexe9) respectives a plusieurs avantages : elle permet de réduire au maximum les marges
d’erreurs, gagner du temps et réduire le colt de la manipulation. Les résultats, portés dans le
tableau XVI.

n
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Tableau XVI: Teneurs en certains métaux lourds (mg/kg) des huiles raffinées fraiches
analysées.

Marques d’huiles
Métaux
« M1 » « M2 » « M3 » « M4 » « M5 »
Cuivre (Cu) 0,007 0,0010 0,031 0,023 0,058
Fer (Fe) 0,082 0,066 0,047 0,070 0,049
Plomb (Pb) 0,0001 0,0025 0,0000 0,0002 0,00006

Ces valeurs représentent une seul répétition

Les teneurs en cuivre des huiles fraiches analysées dans notre étude oscillent entre
0.001 et 0.058mg/kg. Ces valeurs sont conformes a la norme fixée par le Codex alimentarius
(1992), soit 0.1mg/kg cela pourrait étre da a la maitrise du processus de raffinage.

Il ressort de ces résultats que I’huile «M2» a la teneur la plus faible, tandis que I’huile
« M5 » est la plus « contaminée » par ce métal lourd. Ainsi, le degré de résistance de ces deux
huiles lors de leur traitement thermique difféere dans la mesure ou ce métal lourd est pro-
oxydant.

En effet, le métal lourd, dans son état de valence la plus élevée (La valence d'un atome
détermine le nombre d'autres atomes auxquels il peut se lier). Le radical peroxyle formé est
immédiatement réduit par ’enzyme pour donner un hydroperoxyde apres réaction avec un
proton décompose une des molécules de peroxydes présents naturellement dans I’huile en
radical libre avec réduction simultanée de 1’ion métallique dans son état de valence le moins
¢levé. A 1’étape suivante, le métal dans son état de valence le moins élevé, dégrade une autre
molécule de peroxyde et s’oxyde pour retrouver son état de valence supérieur. Cette réaction
en chaine peut se répéter plusieurs fois et provoquer ainsi une forte dégradation de la fraction
lipidique dans le cas ou les ions métalliques sont présents, méme sous forme de traces
(GRAILLE, 2003).

L’effet pro-oxydant du fer est souvent attribué a son action dans la production de
radicaux et peroxydes. Actuellement, il n’y a aucun doute que le fer est un catalyseur dans les
processus de la peroxydation des lipides, mais le mécanisme par lequel la peroxydation des
lipides s’opere n’est pas completement élucidé. Les deux mécanismes les plus connus de
peroxydation des lipides en général et spécifiquement les huiles en présence de fer sont : (1)
la réaction de Fenton et (2) la réaction d’Haber-Weiss. Dans la premiére réaction, le fer, dans
son état de valence moins élevé, décompose une molécule de peroxyde en radical libre, avec
oxydation simultanée de 1’ion métallique ce qui conduit le fer a un état de valence le plus
élevé (Réaction 1 et Réaction 2).

Réaction (1) Fe?* + ROOH — Fe** + RO + HO

Réaction (2) Fe®** + H,0; — Fe** + HO* + HO
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Dans la seconde réaction (2), le métal dans son état de valence plus élevé dégrade un
nouveau peroxyde et se réduit pour repasser a son état de valence moins élevé mais qui est
plus réactive (POKORNY, 1987).

Comme pour le cuivre, les teneurs en fer de « nos » huiles fraiches varient de 0.047 a
0.082 mg/kg; ces valeurs sont conformes a la norme fixée par le Codex alimentarius de 1992,
soit une teneur de 1.5 mg/kg. La technique de raffinage appliquée pourrait en étre
déterminante pour la concentration de ces métaux dans I’huile ; on remarque que les huiles
fabriquées a Cévital contiennent plus de cuivre et moins de fer par rapports aux autres huiles
fabriquées dans d’autres raffineries.

Ces métaux lourds (le fer et le cuivre) sont souvent liés aux phospholipides de I’huile.
Ce sont de puissants catalyseurs d'oxydation, surtout le cuivre qui présente une activité dix
fois supérieure a celle du fer (PLATON, 1988 ; DENISE, 1992). L’étape de 1’élimination des
phospholipide il se déroule a la fois au cour de la neutralisation et la décoloration (PAGES et
al., 2010).

Ces meétaux pro-oxydants (fer et cuivre sous forme libre), méme a des teneurs de
I’ordre de ppb, augmentent les cinétiques de formation des radicaux et de decomposition des
hydroperoxydes (JUDDE, 2004). Ils jouent un r6le important dans la génération des radicaux
libres de I’oxygéne : ils sont les premiers activateurs des molécules d’oxygene. Ils sont actifs,
méme aux faibles concentrations (102 — 1 mg /kg) (POKORNY 1987 ; WHANG et PENG,
1988).

Par ailleurs, les teneurs en plomb des huiles en usage dans notre pays et analysées dans
la présente sont de 0.0001, 0.0025, 0.0002 et 0.00006mg/kg, respectivement pour les huiles de
marques «M1», «M2», «M4», «M5» ; pour I’huile « M3 », ce métal lourd n’est pas détecté.
Ces valeurs sont incluses dans I’intervalle fixé par le Codex alimentarius (1992), soit un taux
de 0.1mg/kg ; ainsi, le raffinage des huiles brutes importées a été maitrisé. L’évolution de la
teneur en métaux lourds des huiles fraiches étudiées est illustrée par la figure21.
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Figure 21 : Teneurs en métaux lourds des huiles fraiches.

La provenance de ces métaux lourds détectés dans les huiles alimentaires est parfois
difficile a déterminer. Certains métaux font partie du cycle de biosynthese chez la plante ; ce
sont des oligoéléments dont la présence est nécessaire a la croissance et a la vie des végétaux.
Aussi, la technologie est parfois responsable d’une augmentation de ces teneurs, du fait de
I’usure et de I’attaque des appareils (cas de fer, cuivre et plomb) ou de I’élimination
incomplete de certains de leurs catalyseurs. Une bonne conduite du raffinage a permis de
réduire la teneur en fer de plusieurs dizaines de ppm dans huile de soja brute a moins de 1ppm
apres neutralisation et a quelques dizaines de ppb aprés désodorisation (KARLESKIND, 1992).

La contamination enfin, peut étre responsable de teneurs anormales des métaux :
arsenic, Plomb, Chrome, étain. Ces contamination peuvent provenir de déchet industriels, de
pollution atmosphérique, de résidus d’engrais ou de pesticide ou enfin des emballages
(stabilisants et pigments des métiers plastique) (KARLESKIND, 1992).

IV 5. Détermination de la teneur en acide gras par la GC/MS

L’¢évolution des profils en acides gras des huiles raffinées fraiches utilisées en friture
dans notre étude a été suivie grace aux résultats obtenus a I’aide de la chromatographie en
phase gazeuse couplée a la spectroscopie de masse, appelée communément GC/MS. Ces
résultats concernent ces huiles a 1’état frais et les huiles prélevées au 20°™ bain de
friture(Annexel0).

Il ressort clairement des résultats enregistrés une tres faible altération de la
composition en AG de ces huiles apres vingt cycles de friture en comparant cette composition
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a celles des huiles respectives a 1’état frais. Les conditions expérimentales retenues dans notre
étude expliqueraient en partie cette « absence » altération. Ces conditions, jugées optimales,
se présentent comme suit: la durée de friture n’est que de 4 minutes, les frites fraiches sont
parfaitement desséchées avant leur introduction dans une friteuse qu’on a pris soin de fermer,
ce qui limite la diffusion de I’air ambiant dans le bain porté a une température optimale de
180°C.

En s’appuyant sur les résultats de notre étude, tout en les comparants a ceux obtenus
par PANTZARIS (1998), on suggére que la durée du traitement thermique de 1’huile (temps de
cuisson) en est déterminante. Cet auteur a enregistré une diminution de la teneur en acide
linoléique apres 3 jours et 5 jours de fritures menées avec I’huile de tournesol ; les valeurs
notées sont respectivement de 63% et 62,9% par rapport a I’huile fraiche (70%). Les
conditions expérimentales fixées par cet auteur sont : durée de friture (2,5 min), temps de
friture (8 heures / jour), fréquence de friture (14 cycles / jour), nombre de cycles de fritures
(70) et le temps de fritures total est de 40 heures.

Il a été admis que la composition en acides gras d'une huile a une grande influence sur
sa performance en friture. Son profil change suite au déroulement des réactions d’altération :
cyclisation, polymeérisation, hydrolyse, oxydation et autres réactions chimiques (NAWAR,
1996). Les niveaux d'acide a-linolénique et linoléique semblent en étre un facteur négatif dans
leur stabilité thermo-oxydative.

L’acide a-linolénique, possédant trois insaturations, a diminue, méme légérement,
pour toutes les huiles. Ce résultat semble en étre logique, dans la mesure ou il contient plus
d’insaturations que 1’acide linoléique et par conséquent plus exposé aux réactions d’altération.
Le pourcentage de diminution de cet AGPI de la série oméga 3 est enregistré par 1’huile
«M2» ; cette huile est 100% soja. TRACHE et al., (2014) ont, déja, signalé la forte résistance
de cette huile (M2) au traitement thermo-oxydatif; cette huile a enregistré un temps
d’induction le plus élevé (14.05 h) a ’aide du test de Rancimat et une énergie d’activation la
plus élevée (581,52KJ / mol). De plus, dans la présente étude, cette huile a, également, le taux
le plus bas de cuivre ; ce métal lourd est le plus pro-oxydant des métaux lourds. Les résultats
de profil en acide gras portés dans le tableau XVII.
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Tableau XVII : Evolution de la composition en AG des huiles avant et apres vingt cycles de

friture.
Marques d’huiles :
«M1» «M2» «M3» «M4» «M5B»
Nombre
de 0 20 0 20 0 20 0 20 0 20
fritures
Acide
palmitique 13,51 | 13,94 | 14,74 | 14,92 | 14,25 | 13,35 | 13,35 | 13,46 | 10,26 | 10,78
C16:0
Acide
stéarique 574 | 425 | 7,30 | 7,37 | 6,00 | 548 | 6,14 | 564 | 6,53 | 7,25
C18:0
Acide
oléique 36,99 | 36,46 | 35,70 | 34,54 | 34,79 | 36,13 | 36,16 | 36,55 | 32,27 | 32,28
C18:1, 9
Acide
linoléique 4354 | 45,25 41,91 | 42,83 | 44,74 | 44,74 | 44 ,00 | 44,05 | 50,94 | 49,69
C18:2, 6
Acide
a-linolénique 0,22 | 0,10 | 0,35 | 0,34 | 0,22 0,2 0,35 | 0,30 00 00
C18:3, 3
> AGS 19,25 | 18,19 | 22.04 | 22.29 | 20.25 | 18.83 |19.49 | 19.1 | 16.79 | 18.03
> AGMI 36,99 | 36,46 | 35,70 | 34,54 | 34,79 | 36,13 | 36,16 | 36,55 | 32,27 | 32,28
> AGPI 43,76 45,35 |42,26 43,17 |44,96 |44,94 |44,35 |44,35 | 50,94 | 49,69
> AGI 80,75 |81,81 |77,96 |77,71 |79,75 |81,07 |80,51 |80,9 |83,21 181,97

Ces valeurs représentent une seul répétition

Il a été bien établi, I’acide a-linolénique (C18:3, ®3) est celui qui s’oxyde le plus
rapidement ; il est considéré comme la principale cause des flaveurs anormales qui se
dégagent de I’huile de soja lors du chauffage (ANONYME, 2003). Cet AGPI est, donc, le plus
susceptible de subir des dégradations, oxydatives ou thermiques, et par conséquent celui qui
formera plus de monomére cyclique d’acides gras (MCAG) (SEBEDIO et GRANDIGIRARD,
1989). D’ailleurs, les MCAG se formeraient 10 fois plus vite dans les huiles ayant une forte
teneur en acide a-linolénique que celles ayant une forte teneur en acide linoléique (SEBEDIO
et al., 1987), bien que les AG mono- et di-insaturés forment également des monomeéres
cycliques d’acides gras (CHRISTIE et DOBSON, 2000 ; DESTAILLATS et ANGERS, 2005).
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Par ailleurs, I’acide a-linolénique contient naturellement trois insaturations de
configuration cis. Lors du chauffage, ces insaturations ont tendance a s’isomériser pour
donner la conformation trans; cette conformation est thermodynamiquement plus stable
(SONNET, 1980). Ainsi, cet AGPI est susceptible d’induire la formation de monoméres
cycliques d’acides gras néfastes pour la santé (PERREAULT, 2015).

La configuration trans de I’acide a-linolénique soumis a une haute température, est
celle qui est susceptible de former les monomeéres cycliques d’acides gras néfastes pour la
santé (PERREAULT, 2015).

Dans la chaine hydrocarbonée de I’acide a-linolénique (C18:3 n-3), I’arrachement de
I’hydrogene se fait principalement au niveau des carbones 11 et 14, I’oxygene se fixe en
positions 13 et 16. La fixation d’oxygéne sur les carbones 9 et 13 ou 12 et 16, respectivement,
conduit a la formation d’un mélange d’hydroperoxydes conjugués contenant tous une double
liaison isolée en configuration cis conduit a la formation d’un mélange d’hydroperoxydes
conjugués contenant tous une double liaison isolée en configuration cis (DRIDI, 2016) :

Les produits de la dégradation de 1’acide o-linolénique augmentent la polarité de
I’huile, ainsi que sa viscosité. En présence de la vapeur d’eau, 1’acide a-linolénique et les
autres AG présents, forment des AG libres (AGL), ainsi que des mono- et di-glycérides. Ces
derniers augmentent la polarité des huiles, alors que les AGL abaissent le point de fumée des
huiles (DANA et SAGUY, 2001, PERKINS, 2007, ALADEDUNYE et PRZYBYLSKI, 2009).
L’évolution de la teneur en acide linolénique des huiles au cours des fritures (figure22).
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Figure 22: Diminution de la teneur en acide linolénique des huiles au cours des fritures.
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Parmi toutes les huiles analysées, seule I’huile «M5» a subit quelques modifications :
une diminution du taux d’acide linoléique (figure23)et une augmentation de la teneur en
acides gras saturés (acides palmitique et stéarique) ainsi que I’acide oléique, mono-insature.
Cet abaissement de la teneur en C18:2, w6 est di a la rupture de la liaison carbone-hydrogéne
du carbone 11 ; I’énergie nécessaire a cette réaction est de 50 kcal / mole (MIN et BOFF,
2002). De plus, les doubles liaisons sises aux carbones 9 et 12 réduisent la liaison carbone-
hydrogene au carbone 11 aprés abstraction (retrait) des électrons, ce qui permet la formation
d’une liaison trans. Les réactions de la diminution de la teneur en acide a-linoléique se
déroulent a la phase d’initiation de 1’auto oxydation (CHOE et MIN, 2007).
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Figure 23: Evolution de la teneur en acide linoléique des huiles au cours des fritures.

Mais, PANTZARIS (1998), dans son étude, n’a pas observé de diminution de 1’acide
linolénique en dépit d’une exposition plus prolongée de I’huile de tournesol au traitement
thermo-oxydatif ; le taux de cet AGPI est resté le méme (0.1%). Néanmoins, pour 1’huile de
soja, cet auteur a noté une diminution ; les teneurs notées sont de 6,1 (état frais), 5,6 (apres 3
jours) et 5,0 (aprés 5 jours de friture).

Pour les acides gras saturés, I’acide palmitique en est le plus abondant que 1’acide
stéarique dans toutes les huiles analysees. Durant les essais de fritures, le taux de C16:0 a
augmenté, tandis que le taux de C18:0 a diminué (figure 24). Cette cinétique a, également, été
obtenue par PANTZARIS (1998), qui a enregistré une augmentation des teneurs en acide
palmitique (figure 26) pour toutes les huiles analysées, alors que celle de ’acide stéarique
varie d’une huile a une autre (figure 25). De méme pour I’acide oléique, possédant une seule
insturation, 1’évolution varie d’une huile a une autre.
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Figure 26: Evolution de la teneur en acide palmitique des huiles au cours des fritures.

La diminution des AGPI (figure 27) au cours des fritures indique la sensibilité de ces
huiles raffinées aux dégradations ; cette sensibilité est due a leur composition biochimique. Le
C18 :3 renferme trois instaurations, soit une de plus que I’acide linoléique, constituant
majoritaire de ces huiles, ce qui rend ces huiles trés sensibles aux altérations en présence de
certains facteurs, tels que 1’oxygene, la vapeur d’eau et les hautes températures. De plus, la
présence d’ions métalliques (le fer et le cuivre) ainsi que les hydroperoxydes catalysent ces
réactions. En présence d’oxygene, des réactions d’oxydation se produisent, formant des
composes volatiles et non-volatiles (PERREAULT, 2015).
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Figure 27: Evolution de la teneur des acides gras polyinsaturés (AGPI) des huiles au cours
des fritures.

Les hautes temperatures transforment les AGPI n-3 en polymeres, AG trans et en
MCAG (FRANKEL, et al., 1984 ; SEBEDIO et GRANDGIRARD, 1989 ; BILLEK, 2000 ;
SEBEDIO et JUNANEDA, 2007). Tous ces produits d’altération ne doivent pas se retrouver
dans une alimentation saine, car ils ont des répercussions néfastes sur la santé (BILLEK,
2000 ; SEBEDIO, et al., 2007).

Enfin, les AG insaturés (figure 28) se convertissent plus facilement en radicaux libres.
En effet, un atome d’hydrogene est plus facilement extrait d’une molécule si une double
liaison se trouve sur le carbone adjacent. Ainsi, plus une molécule est insaturée, plus il est
facile d’extraire un atome d’hydrogene. A titre d’exemple, I’hydrolyse d’une liaison C-H
d’une chaine aliphatique nécessite une énergie de 98 kcal/mol. Cette énergie diminue a 89
kcal/mol lorsque cette liaison C-H est proche d’une double liaison. Lorsque cette liaison se
retrouve sur un groupement méthyléne séparant deux doubles liaisons (...CH=CH-CHo>-
CH=CH-...), I’énergie de dissociation peut diminuer sous les 80 kcal/mol. Ainsi, plus un AG
a des doubles liaisons, plus il perdra un atome d’hydrogene facilement, et donc plus il
s’oxydera facilement (KAMAL-ELDIN et PPORKORNY, 2005 ; McCLMENTS et DECKER,
2007).
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Figure 28: Evolution de la teneur des acides gras insaturés (AGI) des huiles au cours des
fritures.

Ainsi, les différentes forces de la liaison hydrogene-carbone des acides gras expliquent
les différences de sensibilité des acides stéarique, oléique, linoléique et a-linolénique lors de
I'oxydation thermique ou de I'auto-oxydation (CHOE et MIN, 2007).




Conclusion




CONCLUSION GENERALE

Cette étude fait suite a celle réalisée dans le cadre de la soutenance du mémoire
d’ingénieur d’état en Technologie alimentaire, soutenue en 2014 au département
d’Agronomie. Dans la présente, d’autres critéres physico-chimiques ont été analysés pour
caractériser les huiles végétales raffinées commercialisées dans notre pays. Ces dernieres sont
utilisées dans la préparation des aliments chez les ménages et dans les industries alimentaires.
Le deuxieme aspect abordé concerne 1’évaluation du degré de résistance ou sensibilité de ces
huiles au cours de leur utilisation en fritures répétées.

Ces huiles sont caractérisées par une faible teneur en composés phénoliques dotés de
pouvoir antioxydant ; les valeurs enregistrées sont de 0,277mg/l, I’huile de marque «M5» en
contient moins. Cependant, cette derniére contient plus de cuivre que les autres, ce métal
lourd a un pouvoir oxydant dix fois supérieur a celui du fer. De plus, cette huile est fortement
riche en acides gras polyinsaturés. Toutes ces caractéristiques font que cette huile résiste
moins au traitement thermo-oxydatif durant les essais de fritures.

Néanmoins, les conditions de fritures fixées, jugées optimales, n’ont pas induit une
forte altération de ces huiles, méme aprés vingt cycles de fritures, soit le double du nombre
recommandé. La température de friture n’excéde pas 180°C, les frites fraiches sont
parfaitement séchées, le rapport poids de frites fraiches / volume d’huile tres faible, le temps
de cuisson n’est que 4 minutes, etc. Ces conditions sont tres favorables a celles en vigueur
dans les fast-foods.

Compte tenu de ces conditions, le niveau d’altération de ces huiles est faible. Une
intensification de la couleur jaune a eteé signalée. Ceci pourrait étre di au déroulement
simultané de la dégradation du B-caroténe, de la chlorophylle, des composés polyphénoliques
et I’accumulation de leurs produits de dégradation. De plus, la diffusion des substances
phénoliques de la pomme de terre aurait contribué a I’augmentation de I’intensité de la
couleur des bains de fritures.

Par ailleurs, les composés polaires ont, certes, augmenté régulierement, mais sans pour
autant atteindre le seuil fixés par les organismes internationaux, limité a 25% ; le maximum
atteint a été¢ de 19%. Ce critére est considéré comme le meilleur indicateur de I’altération
«réelle » de T’huile de friture et du moment opportun pour remplacer I’huile de bain de
fritures et par conséquent préserver la santé du consommateur des effets néfastes des produits
d’altération.

Il est judicieux de compléter cette étude en utilisant d’autres critéres physico-
chimique, comme le dosage de la vitamine E a I’aide de la chromatographie liquide haute
performance (HPLC) afin de déterminer a quel cycle de friture, cette vitamine disparait
completement dans le bain et par conséquent renouveler I’huile. Il serait, également,
intéressant de pouvoir doser et quantifier les produits d’altération s’accumulant dans I’huile et
susceptibles de s’adsorber a la frite.
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Modes opératoires
Annexe 1 : Détermination de I’indice de couleur
Mode opératoire :
» Chauffer I’huile a une température de 60°,
» Verser dans la cellule (Spouces et 1/4), I’échantillon préparé (filtré a 1’aide du papier
filtre). Utiliser le colorimétre et déterminer immédiatement la couleur de I’échantillon,
en faisant la composition possible avec les lames de couleur standard.

Annexe 2 : Mesure des composés polaires totaux
Mode opératoire :
» Chauffer les échantillons d’huiles a une température comprise entre 40 et 210°C (dans
notre cas, les huiles ont été chauffées a 40°C) ;
» Allumer I’appareil, et plonger le capteur de celui-ci dans 1’huile chaude de telle fagon
que les trous d’aération soient complétements couverts ;

» Tenir le testeur dans I’huile a un angle d’environ 45°C afin I’air puisse s’échapper ;
» La lecture de pourcentage en CPT est notée a la stabilisation de la température qui
s’affiche en paralléle (environs 5secondes).

Annexe 3 : Evolution des phénols totaux
3.1. Préparation de la gamme étalon de 1’acide gallique :

Solution mére : 1mg d’acide gallique dans 100ml de MeOH/eau (5/95) ;

Des solutions diluées de 5ml aux concentrations suivantes: 8mg/l, 6mg /I, 4mg/l et
2mg /I ;

Ajouter 0,5ml de Folin Ciocalteu. Laisser reposer 3mn ;

Ajouter 1ml de bicarbonate de sodium (35%) ;

Agiter énergiquement et compléter avec Me OH/eau (5 /95) jusqu'a 25 ml ;

Laisser lheur a I’obscurité ;

Mesurer I’absorbance a 725nm ;

Réaliser parallelement essai a blanc.

Y VY

YVVVVVY

3.2. Dosage des composées phénolique dans 1’huile :

2,5 g d’huile + 5 ml d’hexane + 5ml MeOH/eau (5/95) ;

Agitation pendant 2mn ;

Laisser reposer 5mn pour la séparation de 2 phase ;

Récupérer 0,5ml de la phase aqueuse ;

La diluer dans 4,5ml de MeOH/eau (5/95) + 0,5 ml de Folin Ciocalteu+ 1ml de
bicarbonate de sodium, compléter avec MeOH /eau (5/95) jusqu’a 25ml ;

Laisser 1h a I’obscurité ;

Mesurer 1’absorbance a 725nm.

VVVVY

YV VY
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Annexe 4 : Dosage des métaux lourds
Annexe 4.1 : Principe
1. Appareillage et réactifs :
> Solution standard & 1,000 g/l de chaque élément a doser (Fe, Cu, Pb) ;
> Acide Nitrique (HNO3);
» Isopropanol (C3HsO) ;
» Spectrométre absorption atomique.
2. Préparation de la gamme étalon de chaque métal a dose

> A partir d'une solution mere de 1000ppm, prélevé 1ml a I'aide d'une pipette jaugée de
V pipette MI;

> Verser le prélevement dans une fiole jaugée de 100mL et Compléter avec de I'eau
distillée ;

> verser 0.4ml de la solution dilué préparé dans une fiole de 100 ml, en complétant le
volume avec de I’eau distille.

3. La courbe d’étalonnage

En effet, avant de passer les échantillons, on entre des solutions étalon dont on connait les
concentrations en ¢lément(s) recherché(s). L appareil en ressort des signaux automatiques.
Ainsi, avec plusieurs étalons de concentrations connues.

Annexe 4.2 : Etalonnage

Tableau : Etalonnage de fer (55,845 g/mol)

Standard Absorbance (ABS) nm Concentration (mg /l)
Standard 1 0,0000 0

Standard 2 0,0091 10,0
Standard 3 0,0185 20,0
Standard 4 0,0309 30,0
Standard 1 0,0435 40,0

Tableau : Etalonnage de Cuivre (324,75 g/mol)

Standard Absorbance (ABS) nm Concentration (mg /l)
Standard 1 0,0000 0

Standard 2 0,0728 10,0
Standard 3 0,1883 20,0
Standard 4 0,3211 30,0
Standard 1 0,4665 40,0




Annexes

Tableau : Etalonnage de Plomb (283,31 g/mol)

Standard Absorbance (ABS) nm Concentration (mg /l)
Standard 1 0,0000 0

Standard 2 0,0003 10,0
Standard 3 0,0008 20,0
Standard 4 0,0016 30,0
Standard 1 0,0021 40,0

Annexe 4.2. Programmation de ’appareil (Température et le temps) :

Etapes Température (°C) Intervalle de temps (s)
1. Le séchage 110 1a30
2. le séchage 130 15a30
3. Calcination 1200 10420
4. L’atomisation 2000 0a5
5. Le nettoyage de four 2450 1a3

Annexe 5 : Transformation en esters méthyliques

>
>
>
>

Meéthanol ne contenant pas plus de 0,5% (m/m) d’eau ;

Hexane pour chromatographie ;

Hydroxyde de potassium ;

solution méthanolique d’environ 2 N : dissoudre 11,2 g d’hydroxyde de potassium
dans 100 ml de méthanol.

Matériel :

>

>

Eprouvettes a bouchon vissant (de 5 ml de capacité) avec un bouchon muni d’un joint
de PTFE;
Pipettes graduées ou automatiques de 2 ml et 0,2 ml.

Préparation des esters méthyligues :

>

Y V

YVVVVYY

Dans une éprouvette a bouchon vissant de 5 ml, peser environ 0,1 g de 1’échantillon
d’huile ;

Ajouter 2 ml d’heptane ou hexane et giter ;

Ajouter 0,2 ml de la solution méthanoique 2 N d’hydroxyde de potassium, boucher a
I’aide du bouchon muni d’un joint en PTFE, bien fermer ;

agiter énergiquement pendant 30 secondes ;

Laisser reposer jusqu’a ce que la partie supérieure de la solution devienne claire ;
Décanter la couche supérieure, qui est celle qui contient les esters méthyliques ;

La solution d’hexane est préte pour 1’injection dans le chromatographe ;

I1 est conseillé de maintenir la solution au réfrigérateur jusqu’au moment de I’analyse
chromatographique. Il n’est pas recommand¢ de stocker la solution pendant plus de 12
heures.
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Annexe 6.1. : TEST DE NEWMAN-KEULS- SEUIL = 5% pour ['indice de couleur jaune

S.CE DDL C.M. TEST F PROBA E.T. CV.
VAR TOTALE 3934,927 74 53,175
VARFACTEUR 1 876,917 4 219,229 46,855 0
VAR FACTEUR 2 2473,997 4 618,499 132,189 0
VARINTER F1%2 358,681 16 22,418 4,791 0,00001
VAR BLOCS 0,746 2 0,373 0,08 0,92299
YARRESIDUELLE | 994 587 48 4,679 2,163 10,39%
Facteur 1 : Marques
F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
3.0 M3 25,6 A
4.0 M4 23,6 B
2.0 M2 20 C
1.0 M1 19,8 C
5.0 M5 15,8 D
Facteur 2 : Nombre de fritures
F2 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
5.0 F20 29,2 A
4.0 F15 25,2 B
3.0 F10 19,8 C
2.0 F5 16,8 D
1.0 FO 13,8 E
Interaction F1*F2
F1*F2 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES Nomenclature
des groupes
3.0 50
M3 F20 30 A a
40 5.0 M4 F20 29 A | B a*
1.0 5.0 M1 F20 29 A| B a*
2.0 50 M2 F20 29 A| B a*
5.0 5.0 M5 F20 29 A| B a*
2.0 40 M2 F15 28 A|B|C b
3.0 4.0 M3 F15 28 A|B|C b
40 4.0 M4 F15 27 A|B|C b
3.0 3.0 M3 F10 26 A| B |C|D b*
3.0 2.0 M3 F5 24 A|B|C|D b*
1.0 4.0 M1 F15 24 B|C|D|E c
40 3.0 M4 F10 23 C|D|E|F c*
40 2.0 M4 F5 21 D|E|F d
3.0 1.0 M3 FO 20 D|IE|F|G d*
5.0 4.0 M5 F15 19 E|F|G|H e
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2.0 3.0 M2 F10 19 E|F|G|H e
1.0 3.0 M1 F10 19 E|F|G|H e
4.0 1.0 M4 FO 18 FIG|H e*
1.0 2.0 M1 F5 15 G|H]| I f
2.0 2.0 M2 F5 14 H{ 1l |]J g
1.0 1.0 M1 FO 12 H{ 1l |]J g
5.0 3.0 M5 F10 12 1 |J|K h
5.0 2.0 M5 F5 10 1 |J|K h
2.0 1.0 M2 FO 10 I |J|K h
50 1.0 M5 FO 9 J | K i
Annexe 6.2 : TEST DE NEWMAN-KEULS- SEUIL = 5% pour [’indice de couleur rouge
S.C.E DDL C.M. TESTF PROBA E.T.
VAR.TOTALE 12,635 74 0,171
VARFACTEUR 1 5,311 4 1,328 73,699 0
VAR.FACTEUR 2 4,531 4 1,133 62,875 0
VAR.INTER F1*2 1,913 16 0,12 6,636 0
VAR.BLOCS 0,015 2 0,008 0,422 0,66356
VAR.RESIDUELLE 1 0,865 48 0,018 0,134
Facteur 1 : Marques
F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
1.0 M1 1,84 A
2.0 M2 1,74 B
3.0 M3 1,46 C
4.0 M4 1,22 D
5.0 M5 1,22 D
Facteur 2 : Nombre de fritures
F2 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
4.0 F4 1,72 A
5.0 F5 1,68 B
3.0 F3 1,6 C
2.0 F2 1,4 D
1.0 F1 1,08 E
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Interaction F1*F2

F1*F2 | LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES Nomenclature
des groupes
2.0 4.0 M2 F4 2,3 A a
3.0 4.0 M3 F4 2,3 A a
3.0 5.0 M3 F5 2,1 A a
2.0 5.0 M2 F5 2,1 A|B a*
3.0 3.0 M3 F3 1,9 B|C b
2.0 3.0 M2 F3 1,8 B/ C|D b*
2.0 2.0 M2 F2 1,6 C|D|E c
1.0 3.0 M1 F3 1,6 C|D|E c
3.0 2.0 M3 F2 1,6 C|D|E c
1.0 5.0 M1 F5 1,5 D|E|F c*
1.0 2.0 M1 F2 1,5 D|E]|F c*
5.0 3.0 M5 F3 1,5 D|E]|F c*
4.05.0 M4 F5 1,4 D|E|F |G d
1.0 4.0 M1 F4 1,4 D|E|F |G d
5.0 5.0 M5 F5 1,4 D|E|F |G d
5.0 4.0 M5 F4 1,3 E|F | G |H d*
1.0 1.0 M1 F1 1,3 E|F | G |H d*
4.0 4.0 M4 F4 1,3 E|F| G |H d*
3.0 1.0 M3 F1 1,3 E|F| G |H d*
4.0 2.0 M4 F2 1,2 F| G | H e
4.0 3.0 M4 F3 1,2 F| G |H e
5.0 2.0 M5 F2 1,1 G | H e*
2.0 1.0 M2 F1 1 H | | f
4.0 1.0 M4 F1 1 H | | f
5.0 1.0 M5 F1 0,8 | g
Annexe 7 : TEST DE NEWMAN-KEULS- SEUIL = 5% pour les composé polaires
S.C.E DDL C.M. TESTF PROBA E.T. C.V.
VARTOTALE 1644,067 74 22,217
VARFACTEUR 1 135,331 4 33,833 979,718 0
VAR.FACTEUR 2 1388,767 4 347,192 10053,86 0
VAR INTER F1*2 117,809 16 7,363 213,217 0
VARBLOCS 0,502 2 0,251 7,275 0,00186
[ RRESIPURLE | 1 658 48 0,035 0,186 3,07%
Facteur 1 : Marques
F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
5.0 M5 8,38 A
1.0 M1 6,44 B
3.0 M3 5,72 C
4.0 M4 5,18 D
2.0 M2 4,36 E
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Facteur 2 : Nombre de fritures

F2 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES

5.0 F20 13 A

4.0 F15 8,34 B

3.0 F10 4,88 C

2.0 F5 2,7 D

1.0 FO 1,16 E
Interaction F1*F2

Nomenclature
Fi1*F2 |LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES Des
Groupes

5.0 5.0 | M5 F20 19,3 a
1.0 5.0 | M1 F20 12,3 B a*
4.0 5.0 | M4 F20 12 C b
5.0 4.0 | M5 F15 11,7 D b*
3.0 5.0 | M3 F20 11,3 E c
2.0 5.0 | M2 F20 10,1 F c*
1.0 4.0 | M1 F15 9,2 G d
3.0 4.0 | M3 F15 8,2 H d*
5.0 3.0 | M5 F10 6,8 e
2.0 4.0 M2 F15 6,5 e
4.0 4.0| M4 F15 6,1 J e*
1.0 3.0| M1 F10 5,9 J e*
3.0 3.0 M3F10 5 K f
2.0 3.0 | M2 F10 3,4 L f*
1.0 2.0| M1 F5 3,3 L f*
4.0 3.0 | M4 F10 3,3 L f*
5.0 2.0 | M5 F5 3,1 L f*
4.0 2.0 M4 F5 3 L f*
3.0 2.0 | M3 F5 2,6 M g
2.0 2.0 M2 F5 15 N g*
1.0 1.0 M1 FO 1,5 N g*
4.0 1.0 M4 FO 1,5 N g*
3.0 1.0 M3 FO 1,5 N g*
5.0 1.0 M5 FO 1 ) g
2.0 1.0 M2 FO 0,3 P h

Annexe 8.1 : TEST DE NEWMAN-KEULS- SEUIL = 5% pour les composés phenoliques

S.C.E DDL C.M. TESTF PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 3,587 74 0,048
VAR.FACTEUR 1 0,668 4 0,167 270,441 0
VAR.FACTEUR 2 1,084 4 0,271 438,458 0
VAR.INTER F1*2 1,804 16 0,113 182,507 0
VAR.BLOCS 0,001 2 0 0,736 0,48844
[ARRESPUELE | 003 48 0,001 0,025 11,55%
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Facteur 1 : Marques

F1 LIBELLES [ MOYENNES GROUPES HOMOGENES

3.0 M3 0,220 A

1.0 M1 0,199 B

2.0 M2 0,199 B

5.0 M5 0,135 D

4.0 M4 0,119
Facteur 2 : Nombre de fritures

F2 LIBELLES [ MOYENNES GROUPES HOMOGENES

1.0 FO 0,276 A

2.0 F5 0,230 B

3.0 F10 0,156 C

4.0 F15 0,134

5.0 F20 0,076 E
Interaction F1*2

Nomenclature
des groupes

F1*F2 |LIBELLES | MOYENNES | GROUPES HOMOGENES
3.0 1.0 M3 FO 0,367 A a
3.0 2.0 M3 F5 0,334 B|C a*
2.0 1.0 M2 FO 0,308 C|D b
1.0 1.0 M1 FO 0,272 D|E b*
1.0 2.0 M1 F5 0,256 DIE|F C
2.0 2.0 M2 F5 0,238 ElF c*
40 1.0 M4 FO 0,219 FI G d
5.0 1.0 M5 FO 0,216 F| G d
2.0 3.0 M2 F10 0,189 FI G|H d*
5.0 2.0 M5 F5 0,186 F| G |H|I e
1.0 3.0 M1 F10 0,174 G |[H|I|J e*
1.0 4.0 M1 F15 0,163 G|H|I|J]|K f
3.0 3.0 M3 F10 0,158 G I|HII|J|IK f
2.0 4.0 M2 F15 0,148 HI|{J|]K]| L f*
3.0 4.0 M3 F15 0,146 HI1J]K| L f*
5.0 3.0 M5 F10 0,139 H [I]J|K| L fx
40 2.0 M4 F5 0,138 HI11J]K| L f*
1.0 5.0 M1 F20 0,13 HI[{J|K]| L f*
40 3.0 M4 F10 0,12 I1JIK| L g
5.0 4.0 M5 F15 0,113 JIK| L g*
2.0 5.0 M2 F20 0,113 JIK| L g*
40 4.0 M4 F15 0,101 K| L h
3.0 5.0 M3 F20 0,098 K| L h
5.0 5.0 M5 F20 0,022 L h*
40 5.0 M5 F20 0,02 i
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Annexe 8.2 : Courbe d’étalonnage pour le dosage des composes phénolique

y = 4.4554x + 0.0342
R? = 0.9803

Absorbance a 725 nm

-0.2 0.1 0.2 0.3 0.4

Concentration d'acide galique (mg/I)

Annexe 9 : Courbe d’étalonnages des métaux lourds SAA

La courbe d’étalonnage de Fer

=
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Absorbance |

0,000

00 " 7 donclugl) =~ " 40,0
Calib Egq'n: Lin Thru 0
Corr Coeff: 0,988475
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La courbe d’étalonnage de Cuivre
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La courbe d’étalonnage de plomb
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Annexe 10.1 : Chromatogrammes du profil en acide gras des huiles testées obtenus par
GC/MS.
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Annexe 11.2.: Spectre MS des acides gras
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Annexe 10.3.: Air des pics des chromatogrammes
L’huile fraiche« M1» :

Qualitative Table

Print Edic iew Similaricy Search

Peak| Ret.Time | Start Tm | End Tm | miz | Area | AreaZ | Height | Height% | AMH | Mark | Name |
1 12850 12783 12533 T 91241% 1351 3055467 195 29 Hexadecanoic acid, methyl ester

2 | 15783 15643 15833 TIC| 29399389 4354 BA98935R B/ 49 9120ctadzcadienoic acid [2.2)-, methyl sster

3 | 15,876 15.833 16055 TIC) 2457135 B9 F091454 B 490 S ctadzcencic acid, methyl estar, ()

73 ctadecanoic acid, methyl ester
’ s .
L’huile F20« M1» :
M Qualitative Table
Print  Edit iew Similarity Search
Peak|{ Ret.Time | Stait Tm | End Tm ‘ mfz | Area | Area% | Height | Height= ‘ AH | Mark ‘ Name |
12.843 12783 12528 TIC 7373091 13594 2854629 19.84 . Hexadecanoic acid, methyl ester
15779 15.683 18.825 TIC 233259584 45.25 HAEE394 43.24 . 9.12-0ctadecadiencic acid (2.2}, methyl ester
1 15 1 159281249 36.46 4] 31.48 3 decenoic acid, methyl ester, (B}
18 C 51440 [ 0 i acid,
16.289 16.233 16.367 TIC 2245485 425 E32555 5.30 x Octadecanaic acid, methyl ester

L’huile fraiche« M2» :

M (ualitative Tahle

Print Edit View Silarty Search

Peak| RetTime | StatTm | EndTm | m/z | Aea | Area% | Height | Height% | AM | Mak | Name |
LI O 2 S e A P TIC 13803769 T MR 345 ALl Henzdecanaic acid, methyl ester
2 | 16809 TAGED TREAO TIC 39261632 a5 BA0R26S M7 5% 3120cadecadienaic acid (2.2}, methyl ester
3 5857 15EE0 IR07S TIC 3437849 570 535460 122 563V J0ctadecennic acid, methyl ester, (E}
1 16 TIC ] .56 213 M 91275 methyl este
§ B2 E2E RIR TIOR3 7a 1904524 1002 36 Dctadecanoic acid, methyl ester

L’huile F20« M2» :

Print Edt View Similarity Search

Peak| RetTime | StatTm | EndTm | m/z | Aea | Awea% | Height | Height% | AM | Mark | Name |
1 12858 12782 12842 TIC) 14588276 1482 467061 ZiEh 312 Hewadecanaic acid, methyl ester
2 15514 15652 15.858 TIC) 41883562 4283 G130 HE3 B12 9.12-0cladzcadiencic acid (2.2}, methyl ester
3 15, 15.858 16,083 TIC 2378375 3454 6160369 117 548 E}
15 1 7 3 ! Fyl e
5 1 16225 16400 TIED 720710 L3 19 EE 3

L’huile fraiche« M3» :

Qualitative Table
Print  Edit View Similarity Search

Peak| HeLTime‘ Start Tm | End Tm ‘ méz | Area | AreaZ | Height | Height% | AMH | Mark ‘ Name |
1| 12847 12783 12945 TIC| 124939168 1425 4060604 2214 308 Hesadenanic acid, methyl ester
2 | 15.800 15,683 15.842 TIC| 35224072 4474 BTRO0SIT .87 580 9,12-0ctadecadiencic acid [£.2]-, methyl sster

15,8387 2 TIC| 30507074 M id, methyl ester, [E)-

l 32.75

03 v ctadecenoic a
4 g Y
16.288 16225 TIC| 5262333 1

=

0 1447333 790 363 Octadecannic acid, methyl ester

L’huile F20« M3» :

B Qualitative Table

Print  Edit View Similarity Search

Peak| FIel.Time| Start Tm | End Tm | miz ‘ Area ‘ AreaZ% | Height | Height% | AH | Mark | Name |

1| 12854 12783 12533 TIC| 10983495 1345 J6476ER 2052 30 Hexadecanoic acid, methyl ester

2 | 15.808 15,683 15,842 TIC| 36533361 4474 GR41818 3753 .53 912 0ctadecadiencic acid [£2), methyl ester
3-0ctadecenaic acid, methyl ester, [E)-

3 15.887 15.842 16.067 TIC| 29511790 3613 58348N 338
16.200 . q a7
16232 16.225 16.383 TIC| 447200 548 129183 o 346 Dctadecarioic acid, methyl ester
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L’huile fraiche« M4» :

M (ualitative Table
Print Edit View Similarity Search
Peak| Hel_Time| Start Tm | End Tm | mfz | Area ‘ Area¥ ‘ Height | Height% | AH | Mark | Name |
12852 12783 12933 TIC, 96360 1338 37495 a4 29 Hexadecannic acid, methyl ester
15.754 15683 15.842 TIC,  317R0851 4400 B2ZM4ER 380 510 412 0ctadecadienoic acid [Z.2)-, methyl exter
15.882 15842 16067 TIC,  2R035411 F16 BI9MA Kk 502 Y 30ctadecenaic acid, methyl ester, [E]
£.033 C 252985 0.3 91215 cid, me
16.293 16.225 16.383 TIC| 4430374 614 127157 793 348 [Oetadecancic acid, methyl ester

L’huile F20« M4» :

B Qualitative Table

Print Edit Yiew Smiariy Search

Peak Hel.Time| Start Tm ‘ End Tm ‘ m'z ‘ Aiea | Area? | Height | Height? | A ‘ Mark ‘ Name ‘
A 1275 12573 TIC 503743 1346 3083324 1956 % Heradecanoic acid, methyl ester

2 | 1576 15683 15,833 TIC 2557432 405 B1EE2 3983 484 912 0ctadecadiencic acid (£.2), methyl ester

3 | 1587 15833 16,058 TIC 24544542 EE| 495110 3254 491y 0 ctadecenaic acid, methyl ester, [E)-

4 AR 16, 2919 £4%68 EARIL methy

] 16228 16,378 TIC 37EE3E 5R4) 1113040 125 340 (lctadecanoic acid, methyl ester

L’huile fraiche« M4» :

M Qualitative Table

Print Edt Wiew  Similariy Search

Peak Het.Time| Start Tm ‘ End Tm | niz | Area ‘ Area% | Height | Height?% ‘ A |Ma|‘ Name ‘
1] 12881 12792 12928 TIC, 7857600 1026 2755247 16.20 286 Hexadecanoic acid, methyl ester

2 | 180 15633 1580 TIC 39150852 094 E743022 eI 580 |9120ctadecadiencic aod (2 2) methy ester

3 ] 15889 15850 16.058 TIC 24808574 227 B0RNTZ Tk 403 Y | Bckadecenoic acid, methyl ester, (E]-

4| 162 16228 1633 T 60s182 BE3 1441027 847 348 Octadecanoic acid, methyl ester

L’huile fraiche« M4» :

(ualitative Table

i Edt View  Similarity Search

Peak| RetTime | StatTm | EndTm | miz | Awea | Aeak | Height | Heightz | AM
T [ nuss m Res TC M0 078 @ 7B 28 Hevsdecanoi acd meth ede

2| BN TSR R0 TC AT @63 BE B3R 601[]5120ckdecadendc atd £2), methyl este
O] e 190 RS TIC ZBIMS R GIEEE MM 430V Hctdecendc aid metyl ester )
O] B X5 R®I TC GeRME 75 TS 98T 351 |Dcledeeanai aci, nehylest

H| Name
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Annexe 11: Les étapes du processus de friture

Les différentes marques des huiles utilisées dans notre étude et la friteuse de marque
«ARCO DYM»

Les 25 échantillons prélevés



Résumé

Les huiles végétales raffinées issues de graines oléagineuses sont des sources
privilégiées de macronutriments essentiels, I’acide linoléique (série des omégas 6) et I’acide
a-linolénique(série des omeégas 3) et de micronutriments (exemples : vitamine E, phytostérols,
etc.). Cependant, ils sont susceptibles de se dégrader lors de 1’utilisation de ces huiles en
fritures répétées lorsque les conditions ne sont pas maitrisées.

Il ressort de notre étude que les conditions de laboratoire n’ont entrainé qu’une faible
altération de toutes les huiles raffinées utilisées, et ce en depit de leur forte teneur en acides
gras polyinsaturées combinée a leur « carence » en composés phénoliques jouant un role
antioxydant. En effet, les taux de composés polaires n’ont pas atteint la limite maximale fixée
par des organismes internationaux a 25%, méme si le nombre de fritures réalisées est le
double de ce qu’a éte recommande par les raffineurs.

Mots clés: huiles raffinées, friture, conditions de laboratoire et stabilité

Summary

Refined vegetable oils derived from oilseeds are preferred sources of essential
macronutrients, omega 6 (linoleic acid), omega 3 (alpha-linolenic acid) and micronutrients
(vitamin E, phytosterols). However, they are liable to degrade when these oils undergo
repeated frying under uncontrolled conditions.

Our study revealed that the laboratory conditions have slightly altered all of the refined
oils despite their high content of polyunsaturated fatty acids combined with their deficiency in
phenolic compounds that playing a role of antioxidant. Polar compound levels have not
reached the maximum level set by the international regulation (25%), even though the number
of performed frying is twofold higher than that recommended by the refiners.

Keywords: Refined oils, frying, laboratory conditions, stability.
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