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Introduction générale

Les huiles végétales jouent un rdle essentiel dawise alimentation. lls sont
indispensables au bon fonctionnement de l'organisteontribuent a I'apport d’énergie.
C’est une source privilégiée d’'une part de macnomeaints essentiels, notamment en acide
linoléique « oméga 6 » en aciddinoléniqgue « oméga3 » et micronutriments, tele dpu
vitamine E et les phytosterols d’autre p&tERRO, 2010).

Elles contribuent aussi a la qualité organoleptigaee produits, leur apportant une
texture onctueuse, créemeuse, fondante, un asp#éleinbret une flaveur spécifique. Elles
assurent également des fonctions technologiquepa#itulier comme moyens de transfert
de chaleur en cuisson (exemple des huiles dedjitagents d’enrobage et de démoulage ou
comme supports d'ardbmes et de colorants lipop@eB/ELIER et MAILLARD, 2012).

Cependant, la qualité de I'huile dépend esseeatiaht de sa composition chimique, le
maintien de ces vertus dépend des conditions depteduction et de conservation. En effet,
les divers éléments constitutifs de ces alimeras geuvent subir diverses altérations. Parmi
ces dernieres, on cite les altérations hydrolysgoeydatives et de polymérisation.

Les réactions d’oxydation, selon leur ampleur, pedvdiminuer la valeur
nutritionnelle, altére le godt, modifie la textuet I'aspectde la denrée alimentaire
(FERGUENE, 2015) ; elle peut, méme, réduire sa durée de conservati limiter les vertus
de ses lipides dans les aliments fonction(@lsN et al., 2011).

C’est dans cette optique que s’inscrit cette presétude dont I'objectif est d’évaluer
les effets des conditions de stockage de I'huilgétale, de marque «Fleurial » a la
température de réfrigération, a la température anmtdia I'obscurité et a la lumiére du jour et
enfin sous le soleil. La caractéristique de cetiiéetraffinée est sa forte teneur en acides gras
polyinsaturés, hautement sensibles aux réacticaehtion, et ce a tous les niveaux de sa

production, depuis l'usine jusqu’a son utilisation.
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|. Généralités sur I'huile de tournesol
|.1. Définition

C’est une denrée alimentaire qui se compose esientent de glycérides et d'acides
gras (AG). Selon I&€odex alimentarius de 1993, une huile peut contenir en faible quantité
d'autres lipides, comme les phosphatides, desituarss insaponifiables et des acides gras
libres (AGL) naturellement présents. Elle se ca&m@det par sa teneur élevée en acide
linoléique (C18 :2,0 6) (MOHTADJ-LAMBALLAIS 1989) et pratiquement dépourvue en
acidea-linolénique (C18 :3p 3).

|.2. Composition

La composition de I'huile végétale est fortemerftuencée par les conditions de
production. Par ailleurs, elle se compose esstrtieht de triglycérides (TG) et d’'une partie
insaponifiable. L’huile de tournesol, comme touties huiles végétales, se compose
essentiellement de 98 a 99% de FARLESKIND, 1992). Sa teneur en insaponifiables est
comprise entre 0,5 et 1,5% ; mais deux fracti@desnent sont plus importantes, les stérols
et les tocophérols (vitamine Eableau 1). Pour I'huile de soja, cette fraction est de 1.6%
d’huile brute ; elle chute pour atteindre entre®® 7% apres le raffinage.
Tableau |: Composition en insaponifiables de I'huile dertesol(MERRIEN, 1992).

Insaponifiable Teneur en mg/100g
Stérols 325-515
Hydrocarbures 15-20
Tocophérols 44-120
Alcools aliphatiques 100

|.2.1.Acide gras

Globalement, I'huile de tournesol se compose @& 3I'AGI (acide oléique et
linoléique) et 10% d’AG saturés (acide palmitique stéarique) (ROCHE, 2005). La
composition détaillée en AG de I'huile de tourressi indiquée dans tableau 1.
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Tableau Il : Compositions en acides gras de I'huile de tourr{8blacides gras totaux)
(MORIN et al., 2012).

Acide gras Nombre de carbone % AG totaux

Acide myristique C14:0 <0,2

Acide palmitique C16:0 5-8

Acide margarique C17.0 <0,1

Acide stearique C18:.0 4-6

Acide arachidique C20:0 <0,5

Acide béhénique C22:0 0,5-1

Acide lignocérique C24.0 <0,3

Acide palmitoléique Cl6:1 <05

Acide héptadinoique Cl7:1 -

Acide oléique ci18:1 15-25

Acide gadoléique/gondoique C20:1 (n-11)/C20:1 (n-9 <05

Acide érucique C22:1 n-9 <0,2

Acide linoléique C18:2 n-6 62-70

Acide Alpha-linolénique C18:3n-3 <0,2

Acide gras saturés AGS 10-16

Acide gras mono-insaturés AGMI 15-26

Acide gras polyinsaturés AGPI 62-70

On distingue deux types d’huiles de tournesol iehtournesol classique et huile de
tournesol oléique ; les teneurs en AG de ces deubeshsont illustrées par Ididure 1)
(VANDER VOSSEN et al., 2007).
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composition de huile de
tournesol classique en acides
gras (vander vossen et al,2007)

M acide gras
saturés

M acide gras
monoinsaturé

67%

M acide gras
polyinsaturé

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

M acides gras
saturés

M asides gras
mono-

insaturés
lacides gras

polyinsaturés

Figure 1. Représentation graphique de la composition en agjoes des deux types d’huiles

de tournesol.

I.2.2. Phospholipides
Les phospholipides sont présents dans les huiéggtales dans des proportions
variables selon la nature de l'huile et leurs cbads d’obtention ; la teneur de I'huile de

tournesol est en moyenne comprise entre 0,5 a 1,3%.

I.3. Caractéristiques et propriétés

Comme toutes les huiles végétales trestimées, I'huile de tournesol est sensible aux
températures élevées ; elle ne doit pas étre cdmwat-dela de 180°GMBOUT, 1986) a
cause de sa richesse en AGPI, sensibles a la mpltixy(MEDART, 2009). Le tableau Il
résume les constantes de I'huile de tournesol.
Tableau Ill. Principales constantes physiques et chimiques 'ldeild de tournesol

(MERRIEN, 1992).

Constante Valeur
Densité a 20°C 0.920 a4 0.925
Viscosité a 20°C 51 a57
Indice de réfraction 1474 a4 1.4Y6
Indice d’iode 120 2134
Indice de saponification188 a 193
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l.4. Utilisation
| .4.1.Utilisation alimentaire

L’huile de tournesol est consommée dans de namlpays, tant pour ses propriétés
culinaires (friture et assaisonnement) que poucaeactéristiques et diétéetiqu&eN, 2005).
Elle confere, en effet, une bonne stabilité deiléha la cuisson et de bonne aptitude
technologique pour la friture industrielle.

En alimentation humaine, 'huile de tournesoluiéte taux de cholestérol sanguin et
I'apparition des MCROGIS, 2002).

|.4.1.1 Huile pour friture et assaisonnement

La teneur em3 d’'une huile destinée, a la fois, a la fritureadtassaisonnement ne
doit pas dépasser 2% des AG totaux, car la chalewoque I'isomérisation de cet AGPI et
produit de nombreux composés indésirables, voirgques (isoméregrans, monomeres
cyclique, polymeéres et les produits oxyd@PBERFROID et al.,2008).

|.4.1.2.Huile pour assaisonnement

Les huiles utilisées pour I'assaisonnement st huiles dont la teneur en acide
a-linolénique est supérieure a 2%. Les huiles rickas AGPI (principalement l'acide
linoléique et I'aciden-linolénique) sont, en effet, plus sensibles ayaeation et doivent étre
renouvelées plus souveaPFELBAUM et al., 2009).

| .4.2.Utilisation non alimentaire

Bien que la production dhuile de tournesol spttincipalement destinée a
'assaisonnement et a la friture, son utilisati@uples applications industrielles s’élargit au
secteur non alimentaire. Les huiles de variétéauehteneur oléique sont utilisées pures ou
modifiées pour des applications dans les domaieeka dubrification, de la solvatation ou
encore, pour leur teneur en phytostérols ou d’'avd® dans les domaines pharmaceutique et
cosmetique (GOTOR, 2008). Certaines utilisations non-alimentaires du tourhese

développent, en particulier pour la production debarant diestesfANONYME, 2002).



Partie bibliographique

Il. Altération des huiles végétales

Lorsqu’elles sont extraites de leur environnenpgatecteur naturel, toutes les huiles
végétales subissent au cours de leur stockage leuideutilisations différentes altérations.

Celles-ci se traduisent par une perte de la valetritionnelle et par la détérioration
de leur qualité sensorielle.

Ces huiles végétales, du fait de leur richesse aeilles gras mono- et/ou
polyinsaturés, sont sujettes a des réactions didilbd par I'oxygéne atmosphérique, sous
I'effet des températures €levées ou bien sousdiactes ultraviolets. Le degré d’insaturation
influe la vitesse d’oxydation, ce qui peut limiter durée de conservation de l'aliment
(SEKOUR, 2012).

Il. 1. Mécanisme d’altération des huiles végétales

Des phénomenes d’oxydation peuvent se produirand le traitement des graisses a
partir de matiéres premieres jusqu’au stade d'altmensi que pendant le stockage, la
conservation et l'utilisatiofDE MEULENER et al.,2011). Les principales voies d’altération

des lipidesfi{gure 2) sont : I'Hydrolyse, la Thermo-oxydation Oxyauati(Rancissement).

Il. 1.1. Hydrolyse

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

La dégradation des lipides par hydrolyse de$ytrégides provoque I'apparition d’'un
godlt et d’'une odeur rance.

Cette reaction peut se produire d’'une part p& wdydro-thermique » comme dans
le cas des huiles de friture (apport d'eau padézsées alimentaires). L’évaporation de I'eau
entraine avec elle des produits volati$?’ERRIN,1992). D’autre part, par voie
« enzymatique », apres action des lipases dorigiaetérienne et fongique agissant
préférablement a l'interface eau-huile, d’ou laessité d’une bonne dispersion du milieu.
Les lipases hydrolysent les liaisons esters deseghes et libérent a partir des triglycérides
des acides gras, des diglycérides et des monoglgseérlors du raffinage, ces enzymes sont
dénaturéegUCCINI et DEBAL, 1992 ; ALLEN et HAMILTON, 1999).
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Triglycérides

Oxydation Hydrolyse
(autoxydation, photo- (hydrothermique ou
oxydation ou I II enzymatique)
enzymatique)
Hydroperoxydes de triglycéride Acides gras libres + glycérol

Péroxydes mono-, di-,
époxy et cycliques

Hydrolyse Oxydation

II

Hydroperoxydes d'acides gras libres

~ Produits secondaires et tertiaires
di- et époxyaldéhydes saturés et insaturés
cétones, lactones, furanes

Figure 2 : Schéma simplifié des voies d’altération des lipi(BELITZ et al., 2004).

[I. 1.2. Thermo-oxydation

L’emploi des corps gras pour frire, cuire oumrggrtains aliments s’accompagne
inéluctablement d’attaque thermo-oxydatives. Castiéns augmentent la teneur de 'huile
chauffée en produits d’altération et modifient keoaractéristiques physico-chimiques et
nutritionnelle GUPTA, 2005).

. 1.3.0xydation (Rancissement)

Le rancissement oxydatif des acides gras esthémgmeéne chimique, spontané,

evolutif, irréversible et altératif. Il peut entngr deux conséquences majeures: la dégradation

des qualités nutritionnelles, sensorielles et gues des aliments, et le développement de

plusieurs pathologies, telles que des désordresstinaux chroniques, l'artériosclérose,

I'athérogenese, les maladies neurodégénérativiigess types de cancer lorsque les produits

7
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issus de I'oxydation sont consommeés pendant lonugedESSUP et al, 2004; CHENG et LI,
2007; GUILLEN et GOICOECHEA, 2008).

En fonction des agents initiateurs, 'oxydati@s dipides est classée en trois types
(figure 3).
*I'auto-oxydation est catalysée par la températla®jons métalliques et les radicaux libres.
*la photo-oxydation est initiée par la lumiere @g@gence de photo-sensibilisateurs.

*I'oxydation enzymatique est initiée par la lipoxypse et la cyclooxygénase.

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

Sensibilisateur

+ pho‘on.‘ PHOTO- ) )
OXYDATION Aldehydef, cétones, afides
3 . Polymeres+/- oxydés,
0, 0, Composés cyclisés, trans

LH

Scission,
remaniement,
cyclisation,
polymérisation

chauffage

OXYDATION LO®
WATIQUE LOOH
3 /

0, Lipoxygénase OH°

Coxydation
des vitamines,
des pigments,
des protéines

L'O
AUTO-
OXYDATION
L'H

L’ LH

H° métaux
chauffage

Figure 3 : Schéma des réactions d’oxydation des lipi@&RSET et CUVELIER, 1996).

I. 1.3.1. Auto-oxydation
Il s’agit d’'un enchainement de réactions radicasase déroulant en trois étapes. Une

premiére réaction produit un radical libre par éhation d'un hydrogéne de l'acide gras
(initiation). Puis, les réactions s’enchainent paganoduire plusieurs radicaux libres

(propagation) qui se combinent pour former des aasép non radicalaires (terminaison).
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> Initiation
Appelée aussi amorcage de I'oxydation, cette @lwsrespond a la formation de
radicaux lipidiques libres par rupture homolytiodien atome d’hydrogéne adjacent a une
double liaison allylique ou bisallylique.
Le lipide insaturé (RH) perd un proton (H°) pdormer un radical libre (R°). Cette
réaction se fait en présence d’un initiateur (1)’ deydation.
RH —» R° + H°

» Propagation
Le radical libre (R°) formé pendant I'amorcagdanmaire fixe trés rapidement
I'oxygéne moléculaire a I'état normal (triplet) ferme un radical libre peroxyde instable. En
effet, 'oxygéne triplet ne se fixe pas directemsmt un compose lipidique natif, mais sur un
composé radicalaire.
R°+© > ROO° (Réaction rapide)

L’interaction du radical (R°) avec I'Décessite une énergie d’activation tres basse

(MIN et BOFF, 2002) ; la vitesse de la réaction est tres élevée lmrdg teneur en oxygene
n'est pas limitéel{YANOV, 1985). Le radical peroxyde (ROO°®) peut arrachehudrogene
d'un acide gras insaturé (RH) et générer un hydmgyele (ROOH) et un nouveau radical
libre (R°).
ROO° + RH b ROOH (Réaction lente)
Le radical libre (R) formé peut continuer la réaction suivant le mépniacipe
(JEANTET et al, 2006).

» Terminaison

Le terme « terminaison » se réfermaadical spécifique et non pas a la réaction
globale (SCHAICH, 2005), car d’'un point de vue pratique, la réaction d’oxiala lipidique
ne s’arréte que lorsqu’il n’y a plus de doublessbas disponibles. La phase de terminaison
correspond aux derniers stades de I'oxydation peni@gsquels les especes radicalaires se
recombinent pour former des produits non radicagaistables (2R°, R° + ROO° et 2RO0°)
(figure 4), ce qui met fin aux cycles réactionnels. Les iéastde terminaison sont lentes
lorsque la concentration en R° est bg&$@K ORNY, 2003).
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Lipides insatur s (RH)

\
\‘f taux Amorcage

R®
. .. 0,
Produits primaires —  ROOH
hydroperoxydes \
‘/ Propagation
/ ROO®
R'H

; Terminaison
M taux S

-y l,’ r
Chaleur Esp ces

non radicalaires

v
Produits secondaires
volatils et non volatils

Figure 4 : Apercu schématique de I'auto- oxydation des ASNONYME, 2006)

. 1.3.2.Photo-oxydation

La photo-oxydation correspond a la dégradatioydative des lipides en présence
d’oxygene, d’énergie lumineuse et de photo-sens#idurg CHOE et MIN, 2006 ; CHOE et
MIN, 2009).

Les photo-sensibilisateurs (Senspdient de I'énergie lumineuse et passent a I'état
excité £Sens) lls interviennent dans I'oxydation des lipides setteux types de mécanismes.
*les photo-sensibilisateurs de type | agissent certen radicaux libres initiateurs et arrachent
un hydrogene de I'AGI pour former un R° qui estatdp de réagir avec la molécule
d'oxygéne dans son état fondamental.

%Sens + RH » nSel + R° (1)

*les photo-sensibilisateurs de type Il réagissarisdleur état excité avec I'oxygene triplet

(*0,) auquel ils transférent leur énergie pour donmeoxygéne singuletQ,).

3Sens +°0, » 'O, ,Sens (2)
L’oxygene singulet est tres réactif et peut attades AGI pour former les ROOH.
'0, . RH > ROOH (3)
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Par la suite interviennent, les réactions radioadaien chaine de l'auto-oxydation. Les

hydroperoxydes ainsi formés sont différents de detés par auto-oxydation.

II. 1.3.3 Oxydation enzymatique

L’oxydation des lipides se produit par voie enagigue principalement par I'action
de la lipoxygénase. Cette derniere catalyse I'timeid’'une molécule d’oxygene sur un acide
gras insaturé selon une réaction stéréospécifiqabautit a la formation d’hydroperoxydes
(figure 5).

Elle agit spécifiguement sur les acides gras estérifiés. Son activité est donc
souvent couplée avec celle des lipases et phogpisek. D’autres enzymes sont susceptibles
de catalyser l'oxydation des lipides, mais ellesitsde loin moins actives que les
lipoxygénasesROKORNY, 2003).

Lipoxygénase
0

N
\\

\
Acides Gras msatureés libres » hydroperoxydes — Hyvdroxy Acide gras

Lipases/phospholipases Métaux de transition
Phospholipides Radicaux libres
Triglycerides u

AUTO-OXYDATION

Figure 5 : Mécanisme d’initiation de la peroxydation lipidigpar I'activité lipoxygenasique
(GERMAN et KINSELLA, 1985)
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Il .2. Produits formés au cours de I'oxydation des lipides

Les produits formés lors de I'oxydatdes CG sont illustrés dans la figure 6.

Absorption O,

Hydroperoxydes

intensité réaction

Composés
volatils
| P Dimeéres

Période d’induction Oxydation active Oxydation secondaire

Temps

Figure 6: Différents produits formés au cours de I'oxydatio

. 2.1. Produits primaires
Ce sont les mémes que ceux de I'auto-oxydatiest-a-dire des radicaux peroxydes,
des hydroperoxydes et des (RANAZAWA et al, 2000).

II. 2.2Produits secondaires

Les hydro-peroxydes, produits primaires de l&tiéa, sont des molécules instables.
lIs se décomposent sous l'effet de la chaleur gl rdétaux en donnant naissance a des
produits secondaires non radicalaires possédanfodetons chimiques variées (aldéhydes
saturés et insaturés, cétones, alcools...). Ces @amont, soit des molécules de faible poids
moléculaires volatils, soit des produits non vddatijui restent porteurs de la structure

glycéridique initiale.

. 3. Facteurs favorisant I'oxydation
Le comportement vis-a-vis de I'oxydation desdgs est trés variable ; ces variations
peuvent étre expliquées par l'influence de diffé&sdacteurdALAIS et al, 2008).Ces facteurs

sont représentés dans le tableau VI.
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Tableau VI : Facteurs favorisant I'oxydatigMULTON, 2002).

Facteurs internes Facteurs externes

¢ Nature de la matiére grasse (acides gras libres) ¢ Oxygeéene

¢ Insaturation (nombre et position) ¢ Température
+Dispersion (augmentant la surface d’échangeaygc O ¢ Lumiere (radiation UV

ouionisation)

#Activité de I'eau > 0.3 (favorisant I'oxydation gmaatique

et I'activité des métaux)

¢ Enzymes (lipases etlipoxygenases)

¢ Pigments (catalysant la photo-oxydation)

+Métaux de transition (fer et cuivre)

» Influence de la température et de la concentratioen oxygene

Durant la réaction d’oxydation, une grande inteom existe entre la température et
la concentration d’oxygene. Ainsi, il est assefidié d’évaluer I'effet de ces facteurs
individuellement. La solubilité de I'oxygene estdrélevée a température ambiante ou a basse
température(ANDERO et al, 2003). Pendant la phase de propagation, I'oxygéne réagit
rapidement avec les radicaux alkyl R° pour gén@ehydroperoxydes ROOVALESCO et
DOBARGANES, 2002).

La cinétique de formation du ROOH est largemélaivée par rapport a leur
décomposition. Par contre, lorsque la températurgmante, la solubilité de I'oxygéne
diminue considérablemenfANDERO et al, 2003). La réaction d’initiation devient plus
importante et la concentration des radicaux lilltesugmente. Ceci entraine la formation des
polymeres, une réaction faisant intervenir les cagk alkyl R° WALESCO et
DOBARGANES, 2002).

* Lalumiére (les ultraviolets)

La lumiere joue le réle d'accélérateur des cjjuets des réactions d'oxydation, les
mécanismes chimiques restent les mémes. Elle iatgndans la photo-oxydation qui
constitue une voie importante de production d'hgdroxydes en présence d'oxygene,
d'énergie lumineuse et de photo-sensibilisateals,que les hémoprotéines ou la riboflavine
(KAHOULLI, 2010).
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* La composition des acides gras

Elle est trés importante pour la stabilité a yaation d’'une huile. En effet, plus la
teneur en acides gras insaturés est élevee, piuwgdhtion sera plus rapid@CHEFTEL,
1977).

* Les métaux

Ce sont des catalyseurs efficaces de I'oxydatitgme a I'état de traceslinitiation
de I'oxydation lipidique par les métaux peut sedgiar transfert d’électrons ou par formation
de complexes de transition ou de complexes avgeiexyde d’hydrogéne qui catalysent
I'auto-oxydation et la décomposition des hydropgd®s par des réactions de type rédox.

Les mécanismes et les vitesses de I'oxydatidiégpar les métaux de transition sont
déterminés par plusieurs, facteurs tels que lenpietad'oxydo-réduction, la présence d’agents
chélatants, la phase de localisation du métal, aedisponibilité de I'oxygéne ou des
hydroperoxdes préformés.

* Lalipoxygénase

Initialement isolée a partir du soja, puis ddéldntes légumineuses, elle est en fait
présente chez de nombreuses plantes. En présanggéhe moléculaire, I'enzyme catalyse
la formation d’hydroperoxydes selon un processudicadaire ; les hydroperoxydes en
position 13-(S) et 9-(R) sont les composés forme$adon majoritaire. Le rapport entre ces
deux isomeres dépend essentiellement de la spécdie 'enzyme

» Activité de I'eau et I'état physique de I'eau

Elle influence fortement la stabilité oxydativeum aliment. La stabilité maximale
des lipides est observée pour des @mprise entre 0,2 et 0,4. La vitesse relativeygtiation
des lipides augmente tres significativement de ead’autre de cette fenétre. La vitesse de
formation du peroxyde et la vitesse d’oxydationiggent avec 'augmentation de la teneur en
eau(POKORNY, 2003).

. 4. Antioxydants
Il. 4.1. Définition

Ce sont des molécules capables d’'interagir aveattisaux libres et de mettre fin a
la réaction en chaine avant que les moléculesegitaé soient endommagéd@ELLY et al,
2003).

Il existe des molécules naturelles (vitamine Gitmine E) et synthétiques pouvant

jouer ce role. Ce sont généralement des moléchi&sgliques mono ou poly-hydratées.
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La substitution par des groupements donneursctféfeaugmente la capacité anti-oxydante
surtout si ces groupements sont placés en orthpaoa des fonctions hydroxylées et plus
particulierement si les groupements sont du typeyldwu éthyle. Pour étre utilisées en
industries agroalimentaires, il faut qu'elles nielsbpas toxiques, c’est la raison pour laquelle

on recourt a des substances naturelles.

Il. 4.2. Mécanisme d’action
En présence de l'oxygene, l'oxydation des lipidasaturés ne peut pas étre
empéchée.

De plus, c’est une réaction irréiles; cependant, elle peut étre inhibée. Les
antioxydants peuvent agir sur différentes étapebodgdation. lls réagissent généralement
sur les radicaux libres produits pendant les phd$eisiation et de propagation et les rendent
moins actifs. L’action préventive bloque l'initiati en complexant les catalyseurs et en
réagissant avec l'oxygene ou en déviant de lalimes effets de la lumiere ou des
rayonnementéMARC et al, 2004).

. 4.2.1. Antioxydants de type |

Les antioxydants de type | sont des moléculestalam capacité a inactiver les
radicaux libres. lls comprennent principalement ateaposées phénoliques. Les antioxydants
primaires sont ceux qui sont le plus souvent rettsudans le domaine alimentaire.

lIs inhibent la propagation des réactions radicas en fournissant des hydrogénes
aux radicaux libres présents dans le miliggure 7). Il y a formation de nouveaux radicaux
stables qui ne possédent pas I'énergie suffisamtegrracher un hydrogéne aux lipides et la

propagation s'arréte.

ROO°+ AH ——— ROGHA®
RO° + AH > ROH A°

Figure 7: Mécanisme réactionnel des antioxydants tyf ORTENSKA et al., 2002).

Parmi les composés phénoliques naturels, onuretro
*a-tocophérol qui est le plus utilisé. Il agit en faible quant&€ il est encore largement
présent dans les huiles végétales raffinées.

*le romarin (Rosemarinus officinalis) est un extrait naturel utilisé en industries alita@es.
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*Les gallatesinhibent I'action de la lipoxygéenase, leur solidien milieu hydrophobe est
pratiguement nulle si la fonction acide carboxytiquest pas totalement estérifiée.

*Ter butylhydroquinone (TBHQ) qui est une molécule modérément soluble danshiasgs
grasses, elle est tres utilisée au cours des peeaia raffinage des huiles car la molécule est
tres stable, n'entraine pas de phénomene de doforat de mauvaises odeurs. C'est

I'antioxydant de choix lors de la fabrication dags.

. 4.2.2. Antioxydants de type Il :

Les antioxydants secondaires sont considérés eoties antioxydants préventifs ; ils
peuvent agir en éliminant ou en diminuant la cotregion d’oxygene présent dans I'huile.
On trouvera différentes classes de molécules comme
*les agents chélateurs de métaux pro-oxydantsls piegent les métaux pro-oxydants (fer et
cuivre) ; c’est le cas de 'acide citrique.

*Les antioxydants agissant sur le niveau énergétigude |'oxygene singulet c'est le cas
des caroténoides.

*Les antioxydants secondaires synergistesce sont des substances qui prolongent la durée
de vie des antioxydants primaire comme par exefigdiele ascorbique.

De maniére générale, il est pertinent de comblegrantioxydants entre eux, en
associant par exemple, I'efficacité d’un antioxydanmaire avec un antioxydant secondaire
synergiste, prolongeant la durée de vie du prereteun antioxydant secondaire chélateur de
métaux(JUDDE, 2004).

Le choix d'un antioxydant pour une utilisationiedustrie agroalimentaire est dicté
par différents parameétres comme :
°la facilité d'incorporation dans le produit,
°la stabilité au pH et a la température,
°la tendance ou non a donner des modification®tteation ou d'odeur,
°la disponibilité de la molécule et son co(t.
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Matériel et méthodes
I. Objectif du travail

L’objectif central de ce travail consiste en unaléation de I'effet des conditions de
stockage sur la qualité d’'une huile végétale ra##in00% tournesol , dénommeée « Fleurial »,
fabriquée par CévitakpaBejaia).La particularité de cette huile est s&terélevée en acide
linoléique (C18:2m6) et sa carence en aciddinolénique (C18:3p3).

Notre démarche consiste a suivre quelques parampirgsico-chimiques de cette

huile au cours de son stockage.

Il. Conduite expérimentale
Il .1. Choix de I'huile

Notre choix a porté sur I'huile « Fleurial » paar grande disponibilité sur le marché
et sa large consommation, en dépit de son prixéétv la comparant aux autres huiles
raffinées. Les caractéristiques portées sur |'étigude I'emballage de cette huile sont
mentionnées dans le tableau V.

Tableau V : Caractéristiques de I'huile « fleurial » portéas|&tiquette de I'emballage

Fleurial

100% tournesol
Assaisonnement, cuire et frire, dorer et prépanad® gateaux
Riche en vitamine A, D et E
Sans cholestérol
Température conseillée : max 180°C
Réutilisation 10 fois
Date de fabrication :10.02.2018
Date de péremption :10.02.2020
Stockée a I'abri de la lumiére et source de chaleur

Il. 2. Echantillonnage
L’huile « fleurial » utilisée dans la présente é&ual été achetée chez un grossiste
(marché de gros) sis a Tizi-Ouzou, le jour de sapton de l'usine, le 16 / 02 / 2018.

Immédiatement, cette huile a été répartie dansdateilles en plastiques en PET, de petits
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volumes (50 cl) lesquelles ont été stockées perfajdurs dans des conditions retenues dans
cette étude.

Les différentes conditions de stockage de ces étbas d'huiles « fleurial » se
présentent comme suit: sous le soleil a tempéraaumbiante ne dépassant pas les 26°C
(soleil doux du mois davril), a température ambeamle laboratoire (environ 20°C) a
proximité d’une fenétre, a température ambiantiaderatoire (environ 20°C) a I'obscurité et
le dernier échantillon a été stocké au réfrigéraimpérature de +4°C).

Le nombre d’échantillons par condition de stockagede deux ; le premier flacon de
chaque test a été analysé apres un stockage ders]lp deuxieme série d’échantillons a été
analysée aprés un temps de stockage de 88 jourdiglue 8 récapitule le protocole
expérimental de cette étude.

Huile « fleurial »

!

Répartition (constitution d’échantillons)

T

Flacon 1 : stockage au soleil Flacgn &tockage au soleil
Flacon 2 : stockage a la lumiere du jour lacBn 2 : stockage a la lumiére du jour
Flacon 3: stockage a I'obscurité Flacgn 8tockage a I'obscurité
Flacon 4 : stockage au réfrigérateur Hredo: stockage au réfrigérateur
Premiere série d’échantillons d’huile Deuxieme seérie d’échantillons d’huile
Stockage pendant 51 jours clstge pendant 88 jours

~N

Analyses physico-chimiques

Figure 8 : Diagramme expérimental
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lll. Analyses physico-chimiques
[l .1. Indices physiques
lll .1.2. Teneur en eau (H%)

C'est la perte en masse subite par I'échantilloresaghauffage exprimée en
pourcentage de masse.
Principe

Il consiste a provoquer I'évaporatidead par chauffage d'une quantité connue d'huile

dans une étuve réglée al03 + 2 °C jusqu'a élimmatompléte de I'ea(BENOSMAN et

MAMCHAOQUI, 2005).es résultats sont exprimés par la formule suivante

ml—m2
H% =—x100
ml—mo0

Soit :
Mg : masse en gramme du bécher.
m; : masse du bécher de la prise d’essai

m,: masse en gramme du bécher et du résidu de $& qigssai.

lll .1.2.Densité

C’est le rapport de la masse d'un certalume d’huile a 20°C, et la masse d’'un
volume égal d’eau distillée a la méme températiul®N, 1955).
Principe

La densité est déterminée en pesantutamgprouvette de 5ml le méme volume d’eau
et d’huile prises a la méme température. Elle eshde par la formule suivante :

m;y—m
D=—
myg—m

Soit :
m : poids de I'éprouvette vide.
m; : poids de I'éprouvette pleine d’eau.

Mo : poids de I'éprouvette pleine de I'huile.
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[l .1.3.Viscosité
Elle est définie comme étant le caaffit de frottement intramoléculaire. C’est la
mesure du temps que nécessite une balle en méialsfgrouler dans un capillaire d’'un

viscosimetre rempli d’huile. La viscosité est erpee par la formule suivante :

< n(C.po) = K(ps—p)t >

u: La viscosité en centpoise

Sachant :

pr: La densité de la balle de meétal qui est égale 2@ /mnl.
p:Densité de I'huile.
t:Le temps de descente en minute ;

K: Constante du viscosimeétre qui est égale a 35.

[l .14. Composeés polaires

Le pourcentage de taux de composés polaires(TPCdé&mi comme étant le
pourcentage en poids de composés d’altération mééiau cours du chauffage des huiles de
friture (GUILLEN et URIARTE, 2031

Dans notre étude, la mesure des composés pol@ndsude a I'état frais et les huiles
stockées a été réalisée a l'aide d'un appareil mMém® le « Testo 270 »igure 9. Cet
appareil permet une mesure précise des composaisegopréesents dans I'huile et la valeur

donnée révele une approche des polyméres respesshbla dégradation des huiles.

Figure 9 : Appareiltesto 270 (photo originale)
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[l .2.Indices chimiques
lIl 2.2 Indice d’acide (Norme francaise t60 204)

L’indice d'acide est défini comme étant le nombre whilligrammes de potasse
nécessaire pour neutraliser I'acidité d’'une hulla. détermination de l'acidité de I'huile
extraite est une mesure qui a souvent une treslgramportance commerciale. Elle se fait sur
I'huile séchée et pesée.

Principe

Il Consiste a dissoudre une prise d'essai darmafiét préalablement neutralisée par
une solution éthanolique d'hydroxyde de potassiBN) en présence de phénolphtaléine
comme indicateur coloré, on titre les acides gibhsed a l'aide de la méme solution

éthanolique (KOH) selon la réaction suivante :

R-COOH + K'OH ——— R-COX™ + HO
Acide gras Base Savon Eau

L’acidité est exprimée par la formule suivante:

Acidité (%) = S0

Sachant :

A : Acidité de I'huile (%).

N : Normalité de KOH (0,1N).

V : Volume de la chute de Burette KOH (ml).

M : Masse molaire de I'acide adapté pour I'expressi@825 g/mol pour I'acide oléique.
m

: la masse en gramme (g) de la prise d’essai.

[l .2.2.Indice de peroxyde

L’indice de peroxyde est une mesure permettanttidies la quantité de peroxydes
présents dans une matiere grasse. Les peroxydésdesrconstituants caractéristiques de
'oxydation des acides gras insaturés, ils sonerdéhés en se basant sur leur propriété de
libérer I'iode de I'iodure de potassium dans leiguk acides. L'iode libéré est mesuré par la
réaction avec le thiosulfatelON, 1955).
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Principe

Il est basé sur le traitement de I'huile en solutaans de I'acide acétique et du
chloroforme par une solution d’'iodure de potass{ii), le titrage de I'iode libéré se fait par
une solution de thiosulfate de sodium (Na2S208)04 N en présence d’empois d’amidon
comme indicateur coloré selon la réaction suivante
[, + 2 NaS;03 » 2Nal + Na&S,0
L’indice de peroxyde est donné par la formule soiga

_ NV, —V,) x 1000
Ip(meq OZ/Kg) = /P

Soit :

| p : Indice de peroxyde.

N : Normalité de Na2S203 (0,01N).

V1: Volume de NaS203 utilisé dans le titrage (ml).
Vo : Volume de Na2S203 pour 'essai a blanc (ml).

P: Poids de la prise d’essai (g).

[l .2.3.Indice de saponification

L’indice de saponification, représerdeguantité en milligrammes de KOH (potasse)
nécessaire pour transformer en savon les acidedigres et les glycérides contenus dans un
gramme de corps gras, est déterminé en meélangeardlume d’huile avec de la potasse et
titration avec de I'acide chlorhydrique.
Principe

Il consiste a saponifier une prise d'epsat KOH alcoolique sous réfrigérant a reflux
pendant 1h .Le titrage de I'exces de KOH par unetism de HCL a 0,5N en présence de
phénophtaléine.
R-COOH + KOH — > R-COOH +D
R-COOK + HCI — > R-COOK + KCI

L’indice de saponification est donné par la formsuévante :

NXEgXxVy—V
I(mg KoH|g) =V X Eax Vo =V1)/
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Soit:

Vo : Volume en ml de HCL utilisé pour I'essai a blanc

V1 : Volume en ml de HCL utilisé pour I'échantilloraaalyser.
N : Normalité de la solution d'acide chlorhydricgreg.

Eq : masse molaire du KOH en g/mol (56.1g/mol).

m : prise d'essai en g.

lll .2.4.Indice d’iode

Cet indice mesure globalement le degré dinsammati’'une matiere grasse en
déterminant le nombre de grammes d'iode se fixamtles doubles liaisons présentent
dans100g de lipides. Les matiéres grasses aninraesaturées, ont des indices d’'iode de
I'ordre de 45, dans les huiles végétales, cetewaltteint 15@LION, 1955).
Principe

Il consiste en une addition, a une prise d’essanel’solution de monochlorure d’'iode
dans un mélange formé d’acide acétique et de tétnace de carbone. Aprés un temps donné
(30 min) de réaction, on détermine I'exces d’hatmgpar addition d’'une solution d’iodure de
potassium et d'eau distillée puis par titrage dedg libéré par une solution titrée de
thiosulfate de sodium. Les réactions qui se dénident les suivantes :

R-CH=CH-R' + | 2R-CH-CH-R'

|

L’indice d’iode est exprimé par:

1i(g121100g) = N(V, — V) x 12:69/,

Soit :

li : Indice d'iode

Vo : Volume (en ml) de Na2S5203 (0,1 N) nécessaireg pwoar I'essai a blanc.
V : Volume (en ml) de Na2S203 (0,1 N) nécessaing pitrer I'exces d’'iode.
P : Prise d’essai (g) de I'échantillon.

N : Normalité de la solution de Na2S203 (0,1 N).

12,69 : Masse d’iode correspondant a 1ml de thiatutle sodium pour 100g de corps gras.
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IV. Analyse statistique

Le traitement statistique des résultats dymed physico-chimiques obtenus dans
notre étude (densité, acidité, indice de peroxgtie) a été réalisé grace au logict box
6.4. C’est une analyse de la variance a deux factewsd(de stockage et type de stockage :
soleil, lumiere, obscurité et réfrigérateur).

L’intégration des résultats de noalgses s’est fait selon les seuils de probabilité

suivants :

* Probabilité> 0,05 —» . différence non significative (NS)

* Probabilité< 0,01 ——» »* différence significative (S)

e Probabilité < 0,05 —» = différence hautement significative (HS)

e Probabilité < 0.001—> = différence trés hautement significative (THS)
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Résultats et discussion

L’objectif de cette étude consiste a détermindfdiedes conditions de stockage sur
la qualité de I'huile de tournesol raffinée, de quar «fleurial », commercialisée par le groupe
« Cévital ».

A cet effet, certains échantillons adte huile ont été stockés a la température de
réfrigération, d’autres a une température ambiémtas d’Avril) & I'obscurité ou a la lumiére
du jour ou sous le soldiigure 10). La durée de stockage a été fixée a 88 jours.

Cette huile est particulierement rigimeacides gras polyinsaturés, notamment I'acide
linoléique. Sous l'effet du raffinage, cette hugketrouve carencer en molécules
anti-oxydantes, ce qui expose davantage ses AGHHtitdifs aux réactions d’altérations
durant son entreposage. L'évolution de la qual#écdtte huile en fonction du type de

stockage a été suivie en déterminant quelques gamsphysico-chimiques.

|. Caractéristiques physicochimiques de I'huile de tounesol fraiche

L’huile de tournesol, de marque «fial » utilisée dans notre étude a été achetée
dans le marché de gros, chez les grossistes,elgosa réception. Elle a, immédiatement, été
stockée selon les conditions retenues dans caiide.éles résultats d’analyse physico-
chimique de cette huile sont portés dansldeau VI.

Tableau VI : Caractéristiques physico-chimiques de 'huildeuRal » avant stockage.

Indices physico-chimiques Teneur Norme du Codex STAN 23-1981
Densité (20°C) 0,9201 0,918 — 0,923

Indice de saponification 193,4 188 — 194 mg de Kgihhuile
Indice d’iode 114 110 - 141 g/A100 g d’huile
Indice de peroxyde 1,8 mEq Max. 10 mEq gi€roxydique / kg
Acidité (%) 0,083 0,3%

Humidité (%) 0,0048 Néant

Viscosité 43,866 55-61 centpoise
Composés polaires totaux 6,5% /
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En se référant aux normes établigoetes dans IEodex Alimentaruis (Codex Stan

23-1981)['huile analysée dans notre étude expérimentdldeebonne qualité.

Il . Evaluation du degré d’altération de I'huile pendart le stockage
Dans notre étude, cette évaluatioréaéalisée en déterminant un certain nombre de

parameétres physico-chimigues. Les analyses omtfftéuées aprés 88 Jours de stockage.

Il .1. Evaluation des paramétres physiques
Il .1.1. Evaluation de la couleur

La couleur est le premier critérdiséi dans I'évaluation de la qualité d’un aliment.
Durant le stockage, des altérations sont susceptitd se produire, notamment lors de la non
maitrise des conditions de I'entreposage. Ainsiideulement de ces réactions d’altération se
traduit par le changement de la couleur de I'alitnen

En comparant la couleur des huilesxcldies a celle de I'huile juste apres sa
réception, la différence est bien visilffggure 10). L'huile fraiche a une couleur jaune citron.
Cette couleur a été préservée lors de la consenvake cette huile au réfrigérateur et a
I'obscurité, ce qui explique sa bonne conservaties résultats d’analyses physico-chimiques
ont confirmé la stabilisation de la qualité de editile stockée dans ces conditions.

Par contre, les échantillons d’huilleurial » exposés a la lumiére du jour et au
soleil ont changé de couleur ; ce changement astggparent apres 88 jours de stockage. La
photo-oxydation est I'une des réactions de la détain de la qualité des huiles alimentaires,
mémes lorsque celles-ci sont raffinées.

Par ailleurs, I'effet du soleil seml#n étre plus destructeur, en témoigne la perte
guasi-totale de la couleur de cette huile. Cedtatswont, donc, confirmé I'effet délétere de la
chaleur sur les huiles polyinsaturées ; I'ensasiknt induit un frottement de molécules, ce
qui augmente considérablement la température deld’let par conséquent la vitesse des

réactions d’altération.
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Figure 10 : Variation de la couleur des échantillons d’huiéetdurnesol raffinée « fleurial »

en fonction des conditions de stockage.

[l .1.2. Evolution de I'humidité

Selon les normes dGodex alimentarius de 1992s huiles raffinées fraiches ne
doivent pas contenir de I'eau, méme sous formeat®s. Lors du traitement technologique,
notamment a 'étape de désodorisation, I’humiddétenue dans I'huile brute est éliminée.
Toutefois, la détection de I'eau, méme a I'étatrdee, dans I'huile raffinée pourrait étre liée
au mode de traitement thermique appliqué lors tte éeape industrielle.

L’huile de marque « fleurial » utilisée dans eofitude a une humidité de 0,0048% ;
cette valeur est nettement inférieure a celle éstrég paBOURICHA et CHERIEF (2014),
qui est de 0,038% ; le prélevement de notre édlanti’huile le jour de sa réception par le
vendeur pourrait expliquer, en partie, la faiblemilification de « notre » huile. Dans le
marché du gros, comme d’ailleurs chez les détadl)ases huiles sont exposées a la lumiere,
voire au soleil.

Les résultats de l'effet du type deckage (sous le soleil, & la lumiére du jour, a
I'obscurité et a la température de réfrigératiam)la teneur en eau des échantillons d’huile de
tournesol raffinée fraiche et I'évolution de I'hudité de ces échantillons au cours du stockage
sont ordonnés danstableau VIl
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Tableau VII : Variation de 'humidité des échantillons d’huilefleurial » en fonction du

type de stockage.

Durée . . .

O jour 51 jours 88 jours
Type
Solell 0,0048 0,011 0,013
Lumiére 0,0048 0,009 0,011
Obscurité 0,0048 0,012 0,016
Réfrigérateur 0,0048 0,015 0,019
Nome duCodex 0

Ces valeurs sont d’'une seule répétition

Il ressort des résultats portés dangableau, une augmentation de la teneur en eau
de toutes les huiles durant le stockage. L’hunudifon la plus élevée a été enregistrée par
'huile stockée au réfrigérateur, avec un pourcgatd’augmentation de 0,024%, suivie de
pres par I'huile stockée a la I'obscurité avec wurpentage de 0,018%. En revanche, une
humidification moins prononcée a été notée pouétdwmntillons d’huile exposée au soleil et
a la lumiére du jour avec des pourcentages d’autatien les plus faibles, 0,014 % et 0,01 %
respectivement.

Les valeurs maximales enregistréas lde I'entreposage de cette huile a la
température ambiante sont tres inférieures a cehesgistrées lors de I'utilisation de cette
méme marque d’huile en fritures. Ainsi, les tempées extrémes, comme dans le cas de la
friture, détériorent plus fortement I'huile quedaite son stockagBOURICHA et CHERIEF
(2014)ont enregistré un maximum de 0,098fes 10 cycles de fritures.

D’apres ldfigure 11, on constate que I'évolution de I'humidité esigortionnelle a
la durée de stockage. Une humidification excesdivae huile pendant le stockage pourrait
étre d0 a la formation de composés volatils corséguau déroulement des réactions

d’'oxydation. En effet, 'eau et le dioxyde de carbosont les produits terminaux de
I'oxydation des AGPI.
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W stockage 1 (51 J)
M stockage 2 (88 J)

Figure 11: Evolution de I'hnumidité des huiles en fonction lda@lurée de stockage.

Il .1.3. Evolution de la densité

Selon KARLESKIND (1992),la densité d'une huile renseigne sur le groupe
systématique auquel cet aliment appartient. La iterdsune huile est influencée par sa
composition intrinséque, la longueur de la chaipgrécarbonée ainsi que l'insaturation de
ses AG constitutifs.

La densité de I'huile est fonction non seulendmt’insaturation, mais aussi de son
état d’'oxydation ou de polymérisation. Elle dépeatel sa température et sa composition
chimique. La densité des AG et des glycérides dimiau fur et a mesure que leur poids
moléculaire diminue et que le degré d'insaturatiagmentédWOLFF, 1968).

L’huile raffinée « fleurial » testée dans nottede expérimentale a une densité de
0,920, conforme a la norme @odex STAN 23-1981.

Les résultats de la variation deéagité de I'huile de tournesol raffinée « fleusal
utilisée dans cette étude en fonction du type dekage (sous le soleil, a la lumiére du jour,
etc.) sont portés danstibleau VIIl
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TableauVIII : Variation de la densité a 20°C des échantillomuide en fonction du type de
stockage.

Durée . . .
O jour 51 jours 88 jours

Type

Soleil 0,920 0,92%+0,003 0,922+ 0,002
Lumiére 0,920 0,922+ 0,001 0,92% 0,001
Obscurité 0,920 0,992 0,001 0,916+ 0,002
Réfrigérateur 0,920 0,949 0,001 0,918+ 0,003
Norme duCodex 0,918 - 0,923

Ces valeurs sont une moyenne de 3 répétitions

Une lecture globale des résultatégsodans ce tableau montre une augmentation de
la densité des huiles stockées a la lumiere dugbaoelle des huiles exposées au soleil, tandis
que les densités des huiles stockées a I'obsairéa réfrigérateur ont diminué.

Le pourcentage d’augmentation deedasité est de 0,22% et 0,32% respectivement
pour les huiles exposées au soleil et a la lundarur ; les pourcentages de diminution sont
de 0,43% et 0,21% pour I'huile conservée a I'obisé&wt au réfrigérateur respectivement.

Ainsi, les réactions de détériorat@yant pour conséquence l'augmentation de la
densité se déroulent lors du processus de la photation que lors de I'auto-oxydation. La
densité des échantillons d’huiles entreposés &datité a diminué fortement en la comparant
a celle de I'huile réfrigérée.

SelonEL CHAMI et al., (1992)la diminution de la densité d’une huile serait dua
formation d’AGL de faible poids moléculaire. Cettmaction d’hydrolyse est catalysée par
'eau contenue dans I'huile. La diminution de lansi€é serait, selon ces auteurs, également
due a la formation des composés primaires d’oxgdaie courte chaine.

Cependant, une augmentation de laitdedsine huile serait due a la formation de
composés a hauts poids moléculaires suite au agdneult de la réaction de polymérisation.

PAMPEO (1989 attribué cette augmentation, en présence d'aegela formation
des ponts de types éther C-O-C et peroxydes C-O-Bé@nmoins, dans notre étude, l'air

n’est pas disponible en grande quantité dans laimaesl les flacons ont été fermés avec des
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bouchons a vis. Ainsi, le degré de polymérisatiea échantillons d’huiles n’était pas élevé,
surtout que les températures de stockage ne ssrtipaces.

L’évolution de la densité des huiesfonction de la durée de leur stockage a montré
gue le prolongement de la période de stockageuatinde diminution de la densité de celles
conservées au froid et a l'obscurifgure 12). Cette diminution est expliquée par la
formation d’AGL de faible poids moléculaire suite ldydrolyse. Par contre, une
augmentation de cet indice a été constaté pouédbantillons exposées au soleil et a la
lumiére du jour ; cette augmentation serait duglénomeéne de la photo-oxydation qui a

induit la formation des dimeres de haut poids mdbére suite a la polymérisation des TG.

0,926

0,924

0,922

0,92

Densité

0,918
M stockage 1(51J)

0,916 m stockage 2(88 )

0,914

0,912

Figure 12 :Evolution de la densité des huiles en fonctionadéurée le stockage.

L’analyse de la variance a deux fase(durée de stockage et type de stockage)
révele un effet tres hautement significatif (p=0MB2) pour le facteur « type de stockage » et
un effet non significatif (p= 0,84752) pour le fagt « durée de stockage ». L'interaction
entre les deux facteurs est statistiguement nanfisigtif (p= 0.7695). Le test ASEWMAN-
KEULS au seuil de 5% a révélé que la densité est infl@eruniguement par le type de

stockage, en regroupant les échantillons dans giewpes homogenes (A et @nnexe 9)
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Tableau IX : Analyse de la variance de la densitée.

S.C.E DDL C.M. TEST F PROBA E.T. C.v.
VAR.TOTALE 0 23 0
VAR.FACTEUR 1 0 3 0 11,478 0,00032
VAR.FACTEUR 2 0 1 0 0,035 0,84752
VAR.INTER F1*2 0 3 0 0,382 0,7695
VAR.RESlIDUELLE 0 16 0 0,002 0.24%

NB : facteurl : durée de stockage ; facteur 2 e typ stockage.

Il .1.4. Evolution de la viscosité

La viscosité est la résultante detitan des forces de frottement entre les différente
couches d'un fluide qui glissent les unes sur lgisea ; ces forces de cohésion prennent
naissance au niveau moléculaikALUME,2008).

La viscosité de I'huile de tournesaffinée, de marque « fleurial », utilisée dans
notre étude est inférieure a la normeGhdex alimentarius (STAN-23 199fixée de 55 a 61
centpoise. Cette non-conformité pourrait étre dwa aichesse AGPI et/ou a lintensité du
raffinage auquel a été soumise. Cette valeur esthpra celle obtenue pBOURICHA et
CHERIEF (2014) sur la méme marque d’huile, pour laquelledleur notée a été de 42,933
centpoise.

La mesure de la viscosité pourrait étre un bonpest apprécier I'état d’altération

d’'une huile(BESBES et al., 2005 ; SANCHEZ-GIMENO et al., 20083 résultats obtenus
dans notre étude pour ce parametre sont portés fadoleau X.

TableauX : Variation de la viscosité des échantillons d’huils fonction du type de
stockage.

Durée _ _ _
0 jour 51 jours 88 jours

Type

Solell 43,866 44,10%20,45 44,996+0,13
Lumiére 43,866 44,1821,15 44.878-0,13
Obscurité 43,866 41,4860,22 41,65%0,14
Réfrigérateur 43,866 42,670,029 | 42,65%0,024
Norme duCodex 55-61 centpoise

Ces valeurs sont une moyenne de 3 répétitions
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Comme pour la densité, la viscoséé échantillons d’huile de tournesol raffinée de
marque « Fleurial » exposés au soleil et a la ltenii jour ont augmenté, tandis que ceux
entreposés a I'obscurité et au réfrigérateur anirdié.

OLLE (1998n constaté qu'une augmentation notable de la sigc@onfere aux
corps gras une consistance sirupeuse. Ceci s’egpid par I'accroissement de lintensité
des forces d’attractions intermoléculaires deslépi Par contre, la diminution de la viscosité
peut étre expliquée par I'hydrolyse des liaisor5@Q) suite a 'augmentation de la teneur en
eau.

Le déroulement de cette hydrolyser@suexpliquer, en partie, 'augmentation de
’humidité des échantillons conservés a l'obscume au réfrigérateur. Le pourcentage
d’augmentation le plus élevé a été enregistré phwile exposée au soleil (+2,57%).
L'utilisation de cette méme marque d’huile en i@ montré une augmentation de cet indice
estimeé a 15,5 % apres 10 fritures trouvéeBR@QURICHA et CHERIEF(2014).

W stockage 1(51)J)

Viscosité (CSP)

M stockage 2(88J)

Figure 13 : Evolution de la viscosité des huiles en fonctionaddurée de stockage.

Les résultats obtenus dans notre étude ont étéis@one analyse de la variance a
deux facteurs a savoir le type et la durée de agekll ressort de ce traitement que le
facteur « type de stockage » a un effet trés haresignificatif (p=0) sur la viscosité, alors
que la « durée de stockage » agit sur cet indicendeiere significative (p=0,29247).Par
contre, l'interaction entre ces deux facteurs @&I&wun effet non significatif (p=0,29247) sur
la viscosité de I'huile (tableau XI). Le test NEWMAN-KEULSau seuil de 5%, a réparti les
échantillons dans trois groupes homogeénes (A,® éAnnexe 1Q)
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Tableau Xl : Analyse de la variance de la viscosité.

S.CEE DDL C.M. TESTF PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 43,97 23 1,912
VAR.FACTEUR 1 38,728 3 12,909 62,601 0
VAR.FACTEUR 2 1,105 1 1,105 5,358 0,03273
VAR.INTER F1*2 0,837 3 0,279 1,353 0,29247
VAR'RES]_IDUELLE 3,299 16 0,206 0,454 1,05%

NB : facteurl : durée de stockage ; facteur 2 e iyp stockage.

|.1.5.Evolution du taux des composés polaires

FARHOOSH et TAVASSOLI-KAFRANI, (2006) rapporté qu’une huile fraiche de
bonne qualité a un taux en CPT compris entre 046#&6.

Les composés polaires sont représentés prinaigale par les monomeéres de
triacylglycérols oxydés (TGMox) et des polymeéredribcylglycérols (TGPox). Ces produits,
souvent toxiques, affectent I'état sanitaire dusconmateufGUILLENE et URIARTE, 2011).

SelonSANTOS (2017)es fractions principales des CPT sont les trigigss oxydés
(TGOx) ; ces derniers sont les principaux proddigsdégradation, suivis par les dimer et
polymeres de triglycérides (DPTG); ils suivent |&me tendance que celle des polymeres
triglycérides (PTG): quantités plus élevées enfeitet faible dans I'huile fraiche.

Le pourcentage de CPT est considenénte étant indicateur de la dégradation des
triglycérides ; il est utilisé dans plusieurs payair évaluer et controler la qualité des huiles
de friture ; le maximum tolérée est d’environ 2%8MNONYME, 1995t seulement 12% de
DPTG(BRIUHL, 2014)

Les taux de composeés polaires enregistrés paedkantillons d’huile durant le

stockage sont intégrés dangdbleau XI|
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Tableau XlI: Variation du taux des composés polaires des éitlbastd’huiles en fonction
du type de stockage.

Durée . . .
0 jour 51 jours 88 jours

Type

Soleil 6 8 8,5
Lumiére 6 8 8,5
Obscurité 6 7 7
Réfrigérateur 6 7,5 8
Norme duCodex 6% TPC

Ces valeurs sont d’'une seule répétition

En se référant a la valeur enregistrée par ghail’état frais (avant stockage), qui est
de 6% TPM, on constate que le taux des CP de ésuéchantillons d’huiles a augmenté. Le
pourcentage d’augmentation le plus élevé a éténabdans le cas du stockage de I'huile au
soleil et a la lumiére du jour avec un taux de %d,,&andis que le pourcentage d’augmentation
le plus bas a été obtenu lors du stockage de ¢laullombre avec un taux de 16,6%. Le taux
de CPT de I'’échantillon d’huile conservé au réfragéur a augmenté de 33,3%.

La formation de CPT dans le cas de I'expositios@leil confirme la viscosité élevée
de ces échantillons. La majorité des produits dmmgosition des AG de I'huile sont des
composés polaires non volatils et des diméres binpgoes de TAG. Les dimeéres et les
polymeres sont formés par la combinaison des haisG-C, C-O-C et C-O-O-C et leur
formation augmente la viscosité de 'hui@HOE et MIN, 2007)

La figure 14 montre clairement ungyraentation des taux de composeés polaires
totaux avec l'augmentation de la durée de stockagesi, plus la durée de stockage est
prolongée, plus I'huile accumule ces composés méwfe. Cependant, l'utilisation de cette
marque d’huile en friture a induit une augmentapars marquée.
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Figure 14: Evolution du taux des composés polaires des heidsnction de la durée de

stockage.

Il .2. Evolution des paramétres chimiques
Il .2.1. Acidité

L’acidité est le pourcentage d’AGLpeiné conventionnellement en acide oléique
pour une grande majorité des CG. Sa déterminasbmire bon moyen pour évaluer le degré
d’altération d’'une huile.

Il s’agit d’'un paramétre pas direcéminliés a des problémes toxicologiques, mais
tantdt un indicateur de manque de qualité (al@mapar hydrolyse) des CG, tantdt un
indicateur d'authenticité (degrés d’acidité pows haiiles vierge non raffinées). Ce paramétre
est lié a la qualité organoleptique (plus partiEndiment en ce qui concerne les AG a courtes
chaines), mais surtout au fait qu'une haute tee®uAGL peut favoriser les dégradations
oxydatives des huiles et des MBE MEULENEAR et al., 2011).

L’acidité de I'huile fraiche (avartbekage) analysée dans notre étude a été estimée a
0,083% ; cette valeur est inférieure a celle estegg paBOURICHA et CHERIEF (2014),
qui est de 0,093%. Par contre, elle est supéri@uelle enregistré paiRACHE etKECELI
(2014),qui est de 0,051%

Durant le stockage, I'acidité de edtuile augmente. Les valeurs des échantillons

dans notre étude expérimentale sont portées pailiEau XIIl.
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Tableau Xlll : Variation de I'acidité (%) des échantillons d’huige fonction du type de
stockage.

Durée . . .
O jour 51 jours 88 jours

Type

Soleil 0,083 0,100,015 0,138+0,004
Lumiére 0,083 0,092+0,001 0,108 +0,008
Obscurité 0,083 0,0890,0015 0,09+0,0005
Réfrigérateur 0,083 0,08%0,0011 | 0,087+0,0005
Norme duCodex 0,3%

Ces valeurs sont une moyenne de 3 répétitions

Durant le stockage, l'acidité des athlons d’huile de tournesol a augmenté de
facon significative(tableau XlIl) L’huile exposée au soleil a enregistré une pltende
valeur, suivie de I'huile exposée a la lumiére durj, les pourcentages d’augmentation sont
respectivement de 56,62% et 26,50%. En revanchaild’ maintenue a I'obscurité et au
réfrigérateur ont enregistré des augmentations4k98 et 4,81% respectivement.

L’analyse de I'évolution de ce paramétre en famctle la durée de stockaffgure
16) a fait apparaitre une augmentation assez remaejyair les échantillons exposés au
soleil et a la lumiére du jour, ce qui pourraiteédd au déroulement du processus
hydrolytique, catalysé par la lumiere en présermsethces d’'eau.

En dépit de ces augmentations, tesséchantillons d’huiles sont conformes a la
norme duCodex alimentarius (STAN 23-1981)utilisation de cette marque d’huile en
fritures a induit une forte acidification. SeldtfALAPATHY et PROCTOR, 2Q0@ taux
d’AGL augmente d’'une maniére trés hautement sicptifre pendant la friture. Ainsi les
valeurs enregistré padiAMRANI et NAIT AMER (20143pres 10 fritures est estimée a
269,04%.

L’augmentation de l'acidité d'un cermgras serait due a I'hydrolyse des TG;
I'accumulation des AGL est responsable de I'adidifion de ce corps gras ; cette réaction est

catalysée par divers facteurs, on en cite les grabeau, la chaleur et les rayons solaires
(GUILLAUMIN, 1969).
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Figure 15: Evolution de I'acidité des huiles en fonction dellaée de stockage.

Nos résultats ont été soumis a uradyaa de la variance a deux facteurs, a savoir le
type et la durée de stockage. Il ressort de ceetn@nt que le facteur « type de stockage » a un
effet tres hautement significatif (p = 0,00001) kacidité de I'huile étudiée, quant a la «durée
de stockage » montre un effet hautement signifi¢pti0,00234) sur I'acidité. L'interaction
entre le type et la durée de stockage ressort feh ldutement significatif (p=0,00352) sur
I'acidité de I'huile (tableau XIV). Le test d¢dEWMAN-KEULSau seuil de 5% a regroupé les
échantillons dans deux groupes homogenes (A GAld)exe 11)

Tableau XIV : Analyse de la variance de I'acidité

S.C.E DDL C.M. TESTF | PrROBA | ET. | cv.
VAR.TOTALE 0,005 23 0
VAR.FACTEUR1 | 0,003 3 0,001 | 22257 | 0,00001
VAR.FACTEUR2 | 0,001 1 0,001 | 13,115 | 0,00234
VARINTER F1*2 | 0,001 3 0 6,887 | 0,00352
VAR'RETDUE"LE 0,001 16 0 0,007 |6,61%

NB : Facteurl : durée de stockage ; facteur 2e tigstockage.

Il .2.2. Evolution de I'indice de peroxyde

D’aprésROLLAND (2004)Ja mesure de I'oxydation d’'un corps gras en tengéets
se fait par la mesure de I'indice de peroxyde {lf)e valeur élevée de cet indice signifie que
le CG est rancdsRENOT et VIERLING, 2001).
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L’IP constitue I'un des criteres utilisé dansppméciation de la qualité des huiles. I
sert a évaluer I'état d’oxydation d’'une huile awrsdu stockage ; la valeur de cet indice
chimique ne doit pas dépasser 10 mkd Ky (SNIMA, 2003).

Selon BONNEFIS (2005) les peroxydes, représentant les premiers produits
d’oxydation, sont des composés chimiqguement inssaplces groupes d’atomes visent a
stabiliser leur énergie par I'arrachement d’un gnad’une molécule d’AG.

La valeur de I'lP de I'huile de maequ fleurial » fraiche (avant stockage) utilisée
dans notre étude est de 1,8 mEgk@; cette valeur est proche de celle enregigpae
KECILI et TRACHE (2014)avec une valeur de 1,61 mE@/Ky. Par contreHIMED et
MEZIANI (2015),0nt trouvés 5,1 mEq#kg.

Doncles conditions de récoltes, de raffinage et deksigpe peuvent étre a 'origine
de la formation des peroxydes de I'huile fraiche.

Durant le stockage, il s’est produit une peroximatdes différents échantillons
d’huile ; les valeurs obtenues sont portées datableau XV.

Tableau XV : Variation de l'indice de peroxyde des échantilldftsuile en fonction du type

de stockage.

Durée _ _ _

O jour 51 jours 88 jours
Type
Solell 1,8 6,5 0,5 8,3+0,28
Lumiére 1,8 6,8+0,28 7+0,5
Obscurité 1,8 3% 0,57 £ +0,86
Réfrigérateur 1,8 3% 1,73 36+1,21
Norme duCodex 10 mEq Q/kg

Ces valeurs sont une moyenne de 3 répétitions

Il ressort clairement de ce tableau, une fortexpglation de I'huile exposée au soleil
par rapport aux autres échantillons ; une plusdgamleur a été obtenue, soit 8,3 mELk@
La deuxieme grande valeur a été enregistrée paitd’exposée a la lumiére du jour, avec une
valeur de 7 mEq &kg. En revanche, les huiles maintenues au réftgér et a I'obscurité
ont enregistré les valeurs les plus faibles, gaot sespectivement de 4 mEg/kKy et 3,6 mEq
OJ/kg.
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En effet, toutes les conditions deckage ont induit une peroxydation de I'huile.
Mais, I'exposition de I'huile au soleil et & la ligme du jour ont induit une forte accumulation
des peroxydes. En revanche, les échantillons tte beile stockés a I'obscurité et au
réfrigérateur sont moins peroxydés.

Selon CONSTANTIN (2000) et JUDDE (2004)ette augmentation serait due a
'apparition de composés peroxydés (ROO°®) a paes radicaux libres instables (R°) des
AGI. De plus, la formation de ces peroxydes potigtie influencée par I'action de la chaleur
et la destruction des tocophérols présents dansild’h ces composés de la partie
insaponifiable de I'huile jouent un réle antioxyd @dONSTANTIN, 2000 ; O'BRIEN, 2009).

Les peroxydes se forment et s’accumulent aveggitentation de la durée de
stockage(figure 16). Les pourcentages d’augmentation les plus élené£t@ obtenus avec
les échantillons exposés au soleil et a la lumiuejour ; les taux enregistré ont été
respectivement de 361% et 289%. Cependant, lesglbbns d’huile stockés a I'obscurité et
au réfrigérateur ont enregistré les pourcentageplles bas, 122 % et 100 % respectivement.
Ainsi, la photo-oxydation génére plus de peroxyagies I'auto-oxydation.

L'utilisation de cette méme marque d’huile dares @ssais de friture a révélé une
cinétique différente de celle constatée dans ratrée. En effet, durant les premiers cycles de
fritures, la valeur de cet indice a augmenté, wdie durant les derniers cycles, les valeurs
de cet indice ont diminué du fait de la sensibilités hydroperoxydes aux températures
élevées.

Dans le cas du stockage a I'obscurité, I'énepgienettant I'arrachement d’un atome
d’hydrogéne de la chaine hydrocarbonée, étape seioes la formation des peroxydes est
insuffisante du fait de I'absence de rayons lumxnsusceptibles de chauffer I'huile, ce qui
n’a pas induit une haute peroxydation des échansiltd’huile stockée.

Pour ce qui est des autres échantillons, lelseléi la lumiere du jour ont incité le
processus d’oxydation, méme si les photo-sensibdigs sont présents en faible quantité
dans I'huile du fait du raffinage industriel.

Ainsi, en s’appuyant sur ces deuxeéces$ (I'acidité et I'indice de peroxyde), on
suggere qu’un stockage a I'obscurité et a une testyn@ basse préservent I'huile contre les

altérations excessives.
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Figure 16 : Evolution de l'indice de peroxyde des huiles emction de la durée de stockage.

Nos résultats ont été soumis a une analyse dariance a deux facteurs, a savoir le
type et la durée de stockage. Il ressort de cetnaint que le facteur « type de stockage » a un
effet trées hautement significatif (p=0) sur l'indicde peroxyde, alors que la « durée de
stockage » a montré un effet non significative (f3096). Par contre, I'interaction entre ces
deux facteurs a révélé un effet non significatf{®28597) sur I'indice de peroxyde de I'huile
analysée (tableau XVI). Le test BEWMAN-KEULSau seuil de 5% a révélé que l'indice de
peroxyde est influencé par le type en regroupanédhantillons en deux groupes homogene
(A et B) (Annexe 12)

Tableau XVI: Analyse de la variance de l'indice de peroxyde.

S.C.E DDL C.M. TEST F PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 89,48 23 3,89
VAR.FACTEUR 1 71,88 3 23,96 30,767 0
VAR.FACTEUR 2 1,927 1 1,927 2,474 0,13196
VAR.INTER F1*2 3,213 3 1,071 1,375 0,28597
VAR RESIDUELLE 12,46 16 0,779 0,882 16,19%

1
Facteurl : durée de stockage ; facteur 2 : typaatkage.

Il .2.3.Evolution de l'indice de saponification
L'indice de saponification est par définition laamtité en milligramme de potasse
nécessaire pour saponifier un gramme de CG. Pogoigds donné de TAG, la quantité de

potasse nécessaire pour la saponification augneeme la diminution de la longueur des
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chaines d’AG. L’indice de saponification renseighg la longueur moyenne des chaines
d’AG constitutifs de CGQMORDRET ,1992).

La valeur de I'indice de saponification de l'uiraiche (avant stockage) analysée
dans notre étude est de 193,4 mg KOH /g. Elle @sérgeure a la valeur enregistrée par
KECILI et TRACHE (2014)Qui est de 189,01lmg KOH /g de la méme marque hui
(fleurial).

Durant le stockage, il ne s’est produit qu’unél&a diminution de cet indice par
rapport aux autres indices déterminés, et ce pmus fes types de stockage (tableau XVII).
Cette diminution est, toutefois, plus significatppeur les échantillons exposés au soleil et a la
lumiére du jour, pour lesquels les pourcentagedim@éution sont respectivement de 2,3% et
1,53%. En revanche, les huiles stockées a I'ob&catiau réfrigérateur, les pourcentages de
diminution ont été plus faibles, mais significatis 0,41% et 0,56% respectivement.

Tableau XVII : Variationde I'indice de saponification des échantillons déaien fonction

du type de stockage.

Durée . . .
O jour 51 jours 88 jours

Type

Soleil 193,4 189,3260,01 188,94%0,387
Lumiére 193,4 190,8750,226 | 190,420,534
Obscurité 193,4 192,688,759 192,608-0,808
Réfrigérateur 193,4 193,080,640 | 192,30&1,429
Norme 188-194 mg KOH /g

Ces valeurs sont une moyenne de 3 répétitions

La diminution de I'indice de sapoaiftion serait due a la formation de polyméres

Par pontage intermoléculaires des TG oxy(@=RRIN, 1992)Elle serait également due a la
polymérisation des AG signalée pMH_LER et WHITTE (1988)lg déroulement de cette
polymérisation pourrait expliquer, en partie, I'augntation de la densité de I'huile de
tournesol photo-oxydée.

L'utilisation de cette méme marque d’huiles démpréparation des frites n'a pas
engendré une forte diminution de cet indice. Ainsh suggére que la réaction de
polymérisation ne se déroule que lorsque I'huitesesimise a traitement thermique excessif,

supérieure a la température de friture, fixée a°C8WMans cette étude, les températures de
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stockage des huiles sont faibles, ce qui expligeieclégére diminution de l'indice de

saponification, méme aprés un stockage de 88 {Gigtse 17).
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Figure 17: Evolution de I'indice de saponification des huidsfonction de la durée de

L’analyse statistique a deux factgtype et durée de stockage) a révélé un effet tres

stockage.

hautement significative (p=0) du type de stockageneeffet non significatif (p=0,54435) de
la durée de stockage sur l'indice de saponificatidimteraction entre ces deux facteurs a
montré un effet non significatif (p=0,5406dableau XVIII) Le test AdNEWMAN-KEULSau

seuil de 5% révele que l'indice de saponificatiah iefluencé par le type de stockage, en

regroupant les échantillons en 3 groupes (A, B)¢AGnexe 13)

Tableau XVIII: Analyse de la variance de l'indice de saponifiaatio

1

S.C.E DDL C.M. TESTF PROBA E.T. C.v.
VAR.TOTALE 62,541 23 2,719
VAR.FACTEUR 1 52,818 3 17,606 33,766 0
VAR.FACTEUR 2 0,207 1 0,207 0,396 0,54435
VAR.INTER F1*2 1,174 3 0,391 0,75 0,54064
VAR RESIDUELLE 8,342 16 0,521 0,722 0.38%

NB : facteur 1 : durée de stockage ; facteur e tge stockage.

[l .2.4. Evolution de l'indice d'iode

L’indice d’'iode permet de mesurer le degré ditnsation globale d’'une matiere

grasse. Il pourra nous renseigné sur la stabiiy@lative de I'huile(VINAIXA et al., 2005).
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L’huile de marque « fleurial » utilisée dans ncodtade a indice d’'iode de 109,012 g
I,/ 100g d’huile; cette valeur est largement infeméea la valeur enregistrée p&ECILI et
TRACHE (2014)sur la méme marque d’huile, soit 129,944100 g d’huile.

Durant le stockage, et contrairengetiindice de saponification, il s’est produit une
haute diminution du nombre d’insaturations dansalddes gras constitutifs de cette marque
d’huile quelque soit le type de stocka@@bleau XIX) Cette diminution est plus significative
pour les échantillons exposés au soleil et a ladrardu jour, pour lesquels les pourcentages
de diminution sont respectivement de 17,54% etGP8,8En revanche, les indices d’iode des
huiles stockées au réfrigérateur et a I'obscurité enregistré une diminution moins
importante, de 8,03% et 1,45% respectivement.

Tableau XIX : Variation de I'indice d’iode des échantillons d’'leuén fonction du type de

stockage.
Durée _ _ _
0 jour 51 jours 88 jours

Type

Soleil 109,012 92,0021,26 89,88%+1,93
lumiére 109,012 95,1751,90 94,11%2,56
obscurité 109,012 107,633,59 | 107,44%286
réfrigérateur 109,012 103,63%,22 100,25+1,90
Norme duCodex 110 — 141 gJ/ 100 g d’huile

Ces valeurs sont une moyenne de 3 répétitions

La diminution des valeurs de l'indidéode est la preuve concréte du déroulement
des réactions d’oxydations notamment dans les $eildreposées. Les rayons lumineux ont
particulierement accentués la dégradation de Bhieh témoignent les valeurs enregistrées
par les échantillons exposés au soleil et a ladeardu jour.

Ainsi, toutes ces valeurs obtenues restent norfonoe a la norme duCodex
alimentarius de 1981Cette non-conformité peut étre expliquée par lahod d’analyse
utilisée dans notre étude basée sur l'utilisatiedi@cool au lieu du réactif de wiijs.

Le prolongement de la durée de stockage n’a medrénune diminution significative
de cet indicdfigure 18).
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Figure 18 : Evolution de I'indice d'iode des huiles en fonctida la durée de stockage.

L’analyse de la variance a deux faxtgdurée de stockage et type de stockage) a

révélé un effet tres hautement significatif (p=0uple facteur « type de stockage » et un effet

non significatif (p =0,06202) pour le facteur « éeirde stockage ». Ainsi l'interaction entre

les deux facteurs précédents reste statistiquemamtsignificatif ; puisque (p =0,59973)
(tableau XX) Le test d&NEWMAN-KEULSau seuil de 5% a regroupé les échantillons dans
quatre groupes homogeénes (A, B, C e{A)nexe 14)

Tableau XX : Analyse de la variance de l'indice d’iode.

S.C.E DDL C.M. TESTF | PROBA E.T. C.V.
VAR.TOTALE 1087,53 23 47,284
VAR.FACTEUR1 | 992,117 3 330,706 | 75,826 0
VAR.FACTEUR 2 17,177 1 17,177 3,939 0,06202
VAR.INTER F1*2 8,454 3 2,818 0,646 0,59973
VAR.RESIDUELLE
1 69,782 16 4,361 2,088 2,11%

NB : facteur 1 : durée de stockage ; facteur detge stockage.
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Conclusion générale

La stabilité oxydative d’une huile dépend en paiiér de la nature et la teneur de ses
acides gras insaturés. Ainsi, les huiles les pisaturées sont les moins stables a I'oxydation,
et ce d’'autant plus que le nombre de doubles haisur les AG est élevé. Ainsi, I'huile de
tournesol avec une somme en AGI de plus de 85%t @0% sont des AGPI, est plus
oxydable que les autres huiles. Cette stabilité éghlement, dépendante de la teneur de
I'huile en tocophérols (dont vitamine E) ; ces noolés mineurs sont susceptibles d’exercer
une action protectrice anti-oxydante.

L’objectif de cette étude a été dévalué le degait@ration de I'huile 100% tournesol,
de marque «fleurial » selon les conditions de kstge. Ainsi, divers indices physico-
chimiques (teneur en eau, densité, viscosité, desxcomposés polaires, I'acidité, I'indice de
peroxyde, l'indice d’'iode et I'indice de saponifica) ont été déterminés.

Apres 88 jours de stockage, il ressort de cettdecleffet significatif de I'exposition
de I'huile au soleil et a la lumiere du jour surd@gradation de sa qualité. Les échantillons
d’huile exposés au soleil ont perdu la couleuratetde I'huile. Ces échantillons ont subi une
forte acidification, de I'ordre de 56% et une psmation de I'ordre de 361%.

Ainsi, I'étude des conditions de stockage a mowmé I'exposition de ces huiles
raffinées au soleil et a la lumiére du jour est dmgeable pour cette catégorie d’huiles riches
en acides gras polyinsaturées et carencées enutesémnti-oxydantes, éliminées en grande
guantité lors du raffinage.

Il est, donc, indispensable de sensibiliser lesmemants du gros et de détail sur les
risques d’'une exposition des huiles au soleil & Bumiere. Compte tenu du prix élevé de
'huile d'olive, ces huiles raffinées sont largereautilisées dans des fritures ou des
températures excessives sont utilisées. La temypérde cuisson associ€ée a la détérioration
de la qualité de lhuile «achetée » génerent desdyits nocifs pour la santé du
consommateur.

En perspective, il conviendra d’enrichir cette étyér le dosage de la vitamine E, les
traces de métaux, il est nécessaire égalemental’€ette étude pour de longues périodes de
stockage (plusieurs mois) et d’étudier d’autresefars influencant la stabilité oxydative de

I'huile raffinée au cours du stockage.
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Annexes

Annexe 01
Norme codex pour I'huile comestible de tournesol
Codex stan 23-1981(Rev. 1-1981)
Champs d’application
La présente norme s’applique a I'’huile comestildaadirnesol, elle ne s’applique pas
a I'huile de tournesol qui doit subir un traitematftérieure pour devenir propre a la
consommation humain.
Définition
L’huile de tournesol est préparée a partir desngrde tournesol (helianthus annuus L)
Facteurs essentiels de composition et de qualité

e Criteres distinctifs :

Densité relative (20°c / eau a 20°c) 0,918 — 0,923
Indice de réfraction 1,467 — 1,469
Indice de saponification ( mg KOH/g d’huile) 188 - 194

Indice d’iode (wijs) 114 - 143
Insaponifiable au maximum 15ky

Intervalle CGL de la composition en AG

C <14 <04

C 14:0 <05

C 16:0 3,0-10
Cle1l <1,0

C 18:0 1,0-35
c18:1 14 - 35
C18:2 55-75
C 183 <0,3

C 20:0 <15
C20:1 <0,5

C 22:0 <10
C221 <0,5

C 24:0 <0,5
C24:1 <0,5

» Criteres de qualités
Couleur : caractéristique du produit désigné.
Odeur et saveur : caractéristiques du produit désiég exempte de saveur et odeur étrangéeres
et de toutes rancidité.
Indice d’acide :
Huile vierge aaximum 4 mg KOH /g d’huile

Huile non vierge au nmaxm 0,6 mg KOH /g d’huile
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Indice de peroxyde au maxmil0D Méq d’Q peroxydique / kg d’huile

Indices physiques
Annexes 02: Détermination de 'humidité(AFNOR NF T606-201 d’octobre 1984).
% Matériel
« Balance analytique avec précision de 0,0001g.
» Béchers.
» Etuve isotherme réglée a 103+ 2 °C.
» Dessiccateur contenant un déshydratant (le gelide)s

+ Mode opératoire
» Réglerl'étuve a 103+ 2 °C;

» Sécher un bécher en verre, le refroidir dans usicketeur puis le peser (Soit
mp ce poids) ;

e Peser 5g d’huile dans le bécher (soitam poids) ;

» Placer le bécher contenant I'échantillon dans Vétypendant 1 heure ;

e Sortir le bécher, le refroidir dans le dessiccatetupeser une autre fois le
bécher avec le résidu (soit,$on poids).

Annexe 03: Détermination de la densité

< Appareillage
e Balance de précision
» Bécher de 50ml
* Pipette de 10ml
% Mode opératoire
* Prélever a l'aide d’'une pipette graduée 10ml déauil
e Les verser dans un bécher de 50ml de poids connu.
* Mettre le bécher sur balance de précision et netgroids de I'échantillon
d’huile.
» Refaire de nouveau I'expérience avec les autresnditions.

» Refaire de nouveau I'expérience avec de I'eaulldisti
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Annexe 04: Détermination de la viscosité

< Appareillage
* Viscosimeétre a bille
* Chronomeétre

+ Mode opératoire
» Remplir le viscosimetre a bille de I'huile & analgs
» Veérifier 'absence des bulles d’air a I'intérieus discosimetre
» Chronométrer le temps nécessaire pour que lathallers les deux traits indiqués

sur le viscosimetre.

Indices chimiques
Annexe 05: Détermination de I'acidité

% Appareillages
* Erlenmeyers
e Burette
* Pipette graduée
» Balance analytique
» Agitateur magnétique

% Réactifs
» Ethanol 96%.
* Solution d’hydroxyde de potassium dans I'éthandlL ).
* Phénolphtaléine : solution 10g/l dans I'éthanob&o9
+ Mode opératoire
» Dissoudre une prise d’essai (10g) dans 50 ml dietha
» Ajouter quelques gouttes de la solution de phérialgime ;
e Titrer en agitant avec la solution d’hydroxyde detassium jusqu’a
I'apparition de la couleur rose persistante pend@rgecondes ;
e Déterminer le volume (V) de la solution titrée dingxyde de potassium

utilisée.

Annexe 06: Détermination de l'indice de peroxyd¢AFNOR NFT60-203)
< Appareillages

* Erlenmeyers
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Pipette graduée
Béchers
Balance analytique

Burette

« Reéactifs

Chloroforme.

Acide acétique.

lodure de potassium : solution (Iml d'eau distillée 0.5g diodure de
potassium) aqueuse saturée juste avant son udifisat

Thiosulfate de sodium : solution aqueuse 0.01N.

Empois d’amidon : solution aqueuse a 1%, récemnpeaparée a partir

d’amidon natif.

% Mode opératoire

Peser 2g d’huile de tournesol dans un ballon ;

Ajouter 10ml de chloroforme ; puis 15ml d’acide apée ;

Additionner 1ml d’iodure de potassium (KI) ;

Boucher aussit6t le ballon ;

Agiter le mélange pendant 1mn, le laisser a I'derla lumiere pendant 5mn ;
Ajouter 75ml d’eau distillée et quelques gouttesnapois d’amidon a 1%. La
coloration bleu noiratre apparait ;

Titrer l'iode libéré jusqu'a décoloration completavec la solution de
thiosulfate de sodium 0.01N en agitant vigoureusgrea présence d’empois
d’amidon comme indicateur coloré ;

Effectuer de la méme fagon un essai a blanc

Annexe 07: Détermination de l'indice d'iode(AFNOR NFT60-203)

% Appareillages

Erlenmeyer
Béchers

Balance analytique
Pipette

Agitateur magnétique
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* Burette
+ Reéactifs
* Thiosulfate de sodium (0.1N).
* Empois d’amidon (1%).
* lode alcoolique (0.2N)
» Ethanol a 96%
% Mode opératoire
» Peser 0.2g du corps gras dans un ballon
» Ajouter a cette derniere 10ml d’éthanol ; puis 1@¥de alcoolique (0.2N) ;
et 30ml d’eau distillée ;
» Agiter énergétiquement pendant 5mn et placer llma I'abri de la lumiére
pendant 30mn environ ;
» Titrer la solution par le thiosulfate de sodiumgu® I'apparition de la
coloration jaune ;
* Ajouter a la solution 1ml d’amidon a 1% pour avaire coloration bleue
foncée.
» Continuer a titrer la solution par le thiosulfate sbdium jusqu’a la disparition
de la coloration bleue.

» Effectuer de la méme facon un essai a blanc

Annexe 08: Détermination de l'indice de saponificabn
% Appareillages
* Ballon
» Chauffe ballon sous réfrigérant a reflux
* Pipette
e Burette
e Balance analytique
+ Reéactifs
» Acide chlorhydrique en solution 0.5N.
» Potasse en solution 0.5N
* Phénolphtaléine en solution a 1% dans l'alcool l&ghg.
% Mode opératoire

» Peser 2g d’huile et les introduire dans un balloonlaodé ;
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Ajouter 25ml de potasse alcooliqgue (KOH) a 0.5N ;

Porter & ébullition sous réfrigérant a reflux @werégulateur d’ébullition),
pendant une heure, en agitant de temps en temps ;

Titrer I'excés d’alcalis de KOH avec l'acide chlgdriqgue 0.5N en présence
de phénolphtaléine jusqu’a la décoloration compléte

Faire un essai a blanc dans les mémes conditions.

Annexe 09:Test de NEWMAN-KEULS au seuil =5 % de la densité.
FACTEUR 1: Type de stockage

GROUPES
F1 LIBELLES | MOYENNES HOMOGENES
2.0 Lumiére 0,923 A
1.0 Soleil 0,922 A
4.0 Réfrigérateu 0,918 B
3.0 Obscurité 0,916 B

Annexe 10Test de NEWMAN-KEULS au seuil =5 % de la viscosité
FACTEUR 1: Type de stockage

F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
1.0 Soleil 44 549 A

2.0 Lumiere 44 527 A

4.0 Réfrigérateu 42,665 B

3.0 Obscurité 41,572 C

FACTEUR 2: Durée de stockage

GROUPES
F2 LIBELLES | MOYENNES HOMOGENES
2.0 T 88 43,543 A
1.0 T55 43,114 B
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Annexe 11:Test de NEWMAN-KEULS au seuil =5 % de 'acidité.

Interaction F1*2: Type de stockage-Durée de stoekag

GROUPES
F1 F2 LIBELLES |MOYENNES HOMOGENES
1.0 2.0 Soleil T 88 0,131 A
2.0 2.0 Lumiére T 88 0,105 B
1.0 1.0 Soleil T 55 0,103 B
20 1.0 Lumiére T 55 0,092 B
Réfrigérateur T
4.0 1.0 55 0,091 B
3.0 2.0 | Obscurité T 88 0,091 B
3.0 1.0 | Obscurité T 55 0,09 B
Réfrigérateur T
4.0 2.0 88 0,088 B

Annexe 12:Test de NEWMAN-KEULS au seuil =5 % de l'indice peroxyde.
FACTEUR 1: Type de stockage

GROUPES
F1 LIBELLES | MOYENNES HOMOGENES
1.0 Solell 7,417 A
2.0 Lumiere 6,917 A
3.0 Obscurité 3,917 B
4.0 Réfrigérateu 3,55 B

Annexe 13:Test de NEWMAN-KEULS au seuil =5 % de l'indice skgponification

FACTEUR 1: Type de stockage

F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
4.0 Réfrigérateul 192,683 A

3.0 Obscurité 192,638 A

2.0 Lumiére 190,649 B

1.0 Soleil 189,137 C




Annexes

Annexe 14:Test de NEWMAN-KEULS au seuil =5 % de lI'indicaatie.
FACTEUR 1: Type de stockage

F1 LIBELLES | MOYENNES GROUPES HOMOGENES
3.0 Obscurité 107,548

4.0 Réfrigérateul 101,943 B

2.0 Lumiere 94,646 C

1.0 Soleil 90,945 D




Résumé

Les huiles végétales extraites des graines oléagas (soja et tournesol) sont
chimiquement instables en raison de la sensibaitd'oxydation de leurs acides gras
polyinsaturés. Les mécanismes oxydatifs sont basédes réactions complexes et radicales
qui entrainent toujours une perte importante dditgude I'huile tant sur le plan sensoriel
(rancidité) que nutritionnel (perte d'acides gralyipsaturés et de vitamine E).

L'objectif de notre présente étude, consiste domEterminer le degré d’altération
de I'huile « fleurial » 100% tournesol en fonctido type de stockage (sous le soleil, a la
lumiere du jour, a I'obscurité et enfin a la tengiére de réfrigération) pendant 88 jours.

A la lecture des résultats obtenus, on a constatffet particulierement délétere de
I'exposition de I'huile au soleil et a la lumierel gour. En effet, les échantillons d’huiles
stockés dans ces conditions ont pratiquement plaradwuleur caractérisant I'huile a I'état
frais. De plus, ces huiles ont enregistré une fqrégoxydation comparativement aux
échantillons conserveés a I'obscurité.

Mots clés :I'huile de tournesol, auto-oxydation, photo-oxydati

Abstract

Vegetable oils extracted from oilseeds (soybeath sunflower) are chemically
unstable due to the sensitivity to oxidation ofypwmisaturated fatty acids. Oxidative devices
are based on complex and radical complexes thatyalwesult in significant loss of quality in
the field of sensory processing (loss of polyunsdad fatty acids and vitamin E).

Objective of our present, is to determine the éegof alteration of the 100%
sunflower "florist" oil depending on the type obsige (under the sun, in the light of day, in
the darkness and finally at the temperature ofgefation) for 88 days.

The reading of the results obtained, based onrticplarly delicate effect of oil
exposure to the sun and daylight. Indeed, oil samgtored under these conditions have
virtually lost the color characterizing the oil time fresh state. Oils and oils experienced high
peroxidation compared to samples stored in the.dark

Key words: Sunflower oil, auto-oxidation, photo-oxidation.



