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Introduction

Les lipides alimentaires, encore appelées matiéres grasses, corps gras, huiles, ou
graisses, représentent 1’une des trois grandes classes de macronutriments de notre

alimentation avec les glucides et les protides (WERNER J. B, ET AL. 2010).

Ils sont indispensables au bon fonctionnement de 1’organisme et fournissent une
quantité importante d’énergie avec un rapport moyen de 9 Kcal/g de lipides, d’acides gras

essentiels et de vitamines liposolubles.

Les aliments les plus riches en lipides sont les huiles, les margarines et les graisses
animales (beurre, suif, graisse de mouton). Les lipides sont aussi issus de produits oléagineux
(plantes, fruits et graines) qui apres broyage produisent des huiles. Ces derniéres sont des
matieres premieres et des ingrédients fonctionnels utilisés dans la confiserie, la boulangerie,

les cremes glacées, les sauces et les margarines.

Dans de nombreux aliments les lipides sont présents sous forme de gouttelettes
dispersées dans une phase aqueuse. Cet état dispersé favorise 1’oxydation des lipides insaturés
et conduit a la dégradation des qualités sensorielles et nutritionnelles des aliments. (GENOT
C, 2006).

L’oxydation des lipides est une cause majeure de dégradation de la margarine lors de sa
fabrication et de sa conservation, en conduisant a 1’apparition d’odeurs désagréables
(HIMED, 2011).

La margarine, produit alimentaire a base de corps gras, a été formulée au 19eme siécle
comme un substitut du beurre, a cause de l'incapacité des classes sociales défavorisées a
s’offrir le beurre, d’origine laitiere. Bien que la matiere premiére pour la formulation de la
margarine originale ft de la graisse animale, une pénurie dans lI'approvisionnement en graisse
de beeuf combinée avec les progres de 1'hydrogénation des maticres végétales a conduit a son

remplacement par des huiles végeétales hydrogénées.

La margarine : « margaron » en grec; qui est une emulsion plastique constituee
essentiellement de deux phases grasses et aqueuse, 82% de sa composition est représentee par

un mélange d’huiles, contient en outre 2% d’additifs hydro et liposolubles.

L’objectif de cette étude est de suivre le processus de fabrication de la margarine ainsi que les

analyses physico-chimiques et microbiologiques, pour qu’elle soit de bonne qualité
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nutritionnelle et sanitaire, fabriquée par le complexe agroalimentaire Cevital. Vu la crise
sanitaire de COVID 19, on n’a pas pu réaliser cet objectif, donc on s’est limité a la synthése

bibliographique.

Ce mémoire se structure en quatre chapitres ; le premier chapitre englobe une étude
bibliographique qui synthétise définition et composition des corps gras, types et composition

des margarines ainsi que le raffinage des huiles.
Le deuxiéme chapitre est consacré aux différentes étapes de la fabrication de la margarine.

Dans le troisieme chapitre nous présenterons les facteurs provoquant 1’altération des lipides
Au quatriéeme et dernier chapitre nous résumerons les analyses physico-chimiques de la
margarine selon les normes de CEVITAL, et quelques résultats de certains auteurs.

Enfin, nous terminerons par une conclusion génerale.

v
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I. Généralités sur les corps gras

I.1. Corps gras, Les lipides

On désigne sous le nom de lipides (du grec lipos = gras) la partie grasse des aliments.
(MALEWIAK, ET AL 1992).

Le terme  «lipides» pris dans son sens actuel recouvre des substances appelées
communément huiles, graisses, cires, et bien d’autres composants cellulaires plus cachés qui
ont tous en commun la caractéristiqgue d’étre insolubles dans 1’eau mais solubles dans les
solvants organiques tels que I’éther, le chloroforme.

Les Lipides répondant a cette définition furent également définis comme des substances
naturelles, fossiles ou actuelles, ayant une chaine carbonée linéaire ou cyclique, d’au moins
dix atomes de carbone. Il est certain que les lipides ne peuvent étre définis uniqguement
comme des substances naturelles ayant un haut degré de solubilité dans les solvants
organiques (LERAY C 2010).

On peut distinguer deux types de lipides dans les aliments, les lipides visibles et les lipides
invisibles.

Les lipides visibles sont ceux que 1’on voit distinctement comme les huiles dans une
vinaigrette, dans une mayonnaise.

Les lipides invisibles font partie intégrante de la composition d’un produit alimentaire.

Les lipides alimentaires ont des propriétés physiques, chimiques et physiologique trés variées
selon leur source et leur composition (WERNER J. B, ET AL. 2010).

1.2. Les sources et les propriétés des corps gras
Tous les végétaux et les tissus d’origine animale contiennent des lipides sous forme d’huile ou
de graisse. La teneur en matiere grasse peut varier énormément. Elle peut étre trés faible
comme dans les lentilles (environ 1%) ou trés élevée comme dans les noix (jusqu’a 75%).

e Chez les végeétaux, les graisses et les huiles se trouvent dans la graine (arachide,
beurre de cacao, colza, coton, s€same, soja, tournesol), le noyau (palmiste), I’embryon (blé et
mais) ou le fruit (avocat, palme et olive) (WERNER J.B, ET AL.2010). Les huiles ainsi que
les graisses concretes contiennent 100% de lipides. Ce sont pour les huiles des matieres
grasses fluides car leur point de fusion est bas ce qui témoigne d’une prédominance d’acide
gras insaturés, tandis que les graisses concretes ont un point de fusion élevé et sont donc

solides a température ambiante, ce qui témoigne d’une teneur élevée en acide gras saturé. Le

-
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point de fusion est d’autant plus bas que la teneur en acide gras insaturé et élevé et que le
nombre de doubles liaisons est grande.

A Dinverse, il est d’autant plus élevé que le nombre de liaisons saturées est élevé.
(DJOUADI A. 2016)

e Chez les animaux les graisses sont reparties dans 1’ensemble de 1’organisme et sont
particulierement concentrées dans les tissus adipeux (WERNER J.B, ET AL.2010). lIs sont
solides a température ambiante parce qu’elles sont riches en AGS (lard et saindoux, gras de
beeuf, suif de mouton, beurre). Leur teneur en lipide est variable, aux alentours de 70 a 95%.
IIs se classent en :

e Origine maritime : graisses et huiles de mammiferes marins (baleine, cachalot) et de
poisson (sardines, hareng....)

e Origine terrestre : graisse de mouton, de beeuf (suif), de cheval, de porc (saindoux),
d’oie.

e Corps gras élaborés : beurre. (DJOUADI A. 2016)

Les sources les plus importantes de corps gras peuvent étre classées en quatre groupes :

> Arbres a fruits oléagineux : avocat, beurre de cacao, coprah, olive, palme/palmiste, sal
et beurre de karite.

> Plantes oléagineuses annuelles: arachide, colza, coton, mais, sésame, soja et

tournesol.

» Huiles marines.

> Graisses animales : beurre, graisse de poule, suif (bceuf) et saindoux (porc).

(WERNER J.B, ET AL.2010).

1.3. Les acides gras

Plus de 1000 acides gras différents, de sources végétales, animales ou microbiennes ont été
identifiés, mais une vingtaine seulement est communément rencontrée dans 1’alimentation.
(WERNER J.B, ET AL.2010).

Les acides gras sont les principaux composés des huiles et des graisses alimentaires ainsi que
les graisses de dépot chez I’homme et chez les animaux. Ils sont constitués exclusivement de
carbone, d’hydrogéne et d’oxygeéne (BRISSON, 1982).

Les acides gras (AG) sont des acides carboxyliques (R-COOH) constitués d’une chaine

hydrocarbonée, exemple :

-
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CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CH2-CH»-CH2-CH,-C=0-O0H. (LERAY
C 2010). caractérisée par:

¢ Un nombre variable d’atomes de carbone (de 2 a 36), le plus souvent en nombre pair ;

e Un nombre variable de doubles liaisons (de 0 a 6), qui sont le plus souvent de
configuration cis (c'est-a-dire avec les 2 groupements méthyléne (-CH,-) du méme cété de la
liaison, par opposition aux doubles liaisons de configuration trans, pour lesquelles les
groupements —CH,- sont des cotés opposés ;

e Eventuellement, mais plus rarement, la présence de groupement tels que des méthyles
(-CHgs, acides gras ramifiés), des hydroxyles (-OH) ou des cyclopropanes (WERNER J.B, ET
AL.2010).

La structure de la chaine carbonée qui peut comporter entre les atomes de carbone, soit des
liaisons simples, soit des liaisons éthyléniques (double liaisons) permet de les classer en deux

groupes: acides gras saturés et acides gras insaturés (MALEWIAK, ET AL 1992).

1.3.1. Les propriétés des acides gras
Le point de fusion et la température de solidification des AG dépendent en effet de la
longueur de la chaine, du nombre d’insaturation et de la configuration des doubles liaisons.
Les graisse animales et certaines graisse végétales sont plus saturées (c'est-a-dire riches en
AG saturés), les graisse sont donc solides a température ambiante.
Les propriétés de cristallisation d’une huile, qui vont dépendre de I’organisation moléculaire
de ses constituants, sont également affectées par le degré d’insaturation et la configuration des
doubles liaisons. (WERNER J.B, ET AL.2010).

1.4. Les triacylglycérols (TAG) ou les triglycérides

Quantitativement, les triglycérides sont de loin les plus importants constituants de nos corps
gras alimentaires. (MALEWIAK, ET AL 1992).

Les corps gras alimentaires ne contiennent pratiquement pas d’acides gras a 1’état libre. Ils s’y
trouvent sous forme de glycérides qui sont constitués d’une molécule de glycérol et de trois
molécules d’acide gras. Le glycérol est formé d’une chaine de trois atomes de carbone
comportant chacun un groupement hydroxyle (-OH). Ces groupement hydroxyles entrent en
réaction avec le groupement carboxyle (-COOH) des acides gras pour former des esters. On
obtient alors des molécules de triglycéride dont le schéma apparait a la figure 1 (BRISSON,
1982).

-
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En général, les AG saturés sont majoritairement estérifiés en position « a » tandis que les AG
insaturés occupent la position « a ».

Le point de fusion des TAG est lié au point de fusion des AG qui le composent et de la
position de 1’acide gras sur le TAG. Les TAG constitués a chaine courtes ou insaturées ont un
point de fusion plus bas que ceux constitués d’AG saturés a chaine longues. Les TAG
symétriques ont un point de fusion plus élevé comparé a celui des mémes TAG asymétriques.
(WERNER J. B, ET AL. 2010).

=
e
ha
FOQIMO<ro

Figure 1.1 : schéma d’un triglycéride. (BRISSON, 1982).

| .5. La composition des corps gras

La composition des corps gras se présente comme illustré dans la figure suivante :

Corps gras
95-99 % 1-5%
Triglycérides Constituants mineurs
90-95 % 3-5% 1-5 % ppt, ppb, ppm
Acides gras Glycérol Naturels Indésirables
Contaminants
0,1a3%
nsaponifiable 0,1-0,2 % \ Composés
d‘altération
Aliphatique Terpénique Lipides polaires R Composés
2 maintenus a I'état
- Stérols - Phospholipides . e
< ) de traces (qualité,
lydrocart - Tocophérols sphyngolipides ¢
- | securite sanitaire)
- Cires... Squaléng Glycolipides e ; . 45
% par bonnes pratiques
de fabrication et
controles qualité
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Figure 1.2 : présente la composition des corps gras. (MORIN O, PAGES-XATART-PARES
X. (2012).

I1. Généralités sur la margarine

I1.1. Historique de la margarine
La margarine a été introduite aux Etats-Unis en 1874, aprés son invention en France par le
chimiste francais Hippolyte Mége-Mouries en 1869, en réponse a un concours initié par le
gouvernement francais sous Napoléon Il pour un substitut moins cher que le beurre
(BROWN L C, 1956 ET ERIC F, 1997).
Ce sont des commercants hollandais qui ont développé cette nouvelle matiére grasse
alimentaire permettant ainsi le développement d’une grande industrie.
Cette industrie propose aujourd’hui une gamme trés diversifiée de produits grice aux
développements de la recherche, aux évolutions technologiques, a la prise en compte des
recommandations nutritionnelles et de la réglementation, tout en intégrant les attentes des
consommateurs et la réalité de consommation.
Sur le plan réglementaire, les margarines comme les beurres font partie des matiéres grasses
tartinables, définies essentiellement par leur teneur en matiere grasse et par leur propriété
rhéologique, a savoir une consistance solide a 20 °C et leur tartinabilité a cété des dispositions
communes a cette catégorie de produit. (BEATRICE DE RAYNAL, ET MULTON J-L,
2009).

e La margarine est une émulsion

Une émulsion est une dispersion de deux liquides non miscibles entre eux (en général 1’huile
et ’eau). L’un étant divisé en petites gouttelettes sphérique (0,5 a 50um de diametre) dans
I’autre appelé phase continue. La surface de contact entre les deux liquides a I’interface a
importance prépondérante dans la stabilité physique de ces systéemes. Les émulsions sont
classées en fonction de la localisation respective de ’huile et de 1’eau : une émulsion huile-
dans —eau (H/E) désigné une dispersion de gouttelettes d’huile dans une phase aqueuse, et une
émulsion eau-dans-huile (E/H) un systéme constitué de gouttelettes d’cau dispersées dans
I’huile (VALERIE L ET AL, 2010).

Les émulsions ne peuvent étre formées a partir de ’huile ou d’un blend d’huiles et de phases

aqueuses que par ’application d’une certaines énergie (CHIKHOUNE A.2011).

-
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Une émulsion peut étre formée par homogénéisation d’une phase huileuse et d’une phase
aqueuse en I’absence d’émulsifiant. Toutefois, les deux phases se séparent alors rapidement.
Ceci indique qu’une émulsion est un systéme thermodynamiquement instable. Ainsi ce
systéeme n’existe que si on apporte suffisamment d’énergie mécanique pour disperser une
phase dans D’autre, et, une fois formé, il va évoluer vers la séparation des phases. Les
gouttelettes fusionnent entre elle aprés collision jusqu’a la séparation compléte des deux
phases. Le systéeme présentant alors une couche d’eau (plus forte densit¢) surmontée d’une
couche d’huile (plus faible densité). Les forces impliquées dans ce phénomene sont
essentiellement dues a la tension interfaciale importante qui se crée entre les deux liquides
non miscibles (VALERIE L ET AL, 2010).

11.3. Définition
La margarine est une émulsion de type eau dans huile W/O qui comprend deux phases
essentielles.

e Une phase continue : phase grasse.

e Une phase dispersée : phase aqueuse.
Elle contient aussi des additifs (Iécithine, monoglycérides, sel, colorant, antioxydants,
conservateurs, vitamines) repartis en deux phases : la phase grasse et la phase aqueuse.
La définition compleéte de la margarine est donc celle d’un systéme polydispersé de corps gras

a I’état solide et a 1’état liquide, d’eau et/ou lait, d’ingrédients et quelquefois de bulle de gaz
(KARLESKIND A, 1992).

11.4. Les différentes catégories de margarines présentes sur le marché

11.4.1. Les margarines a destination de professionnels
Elles sont incorporées dans les produits alimentaires élaborés comme les produits de

boulangerie-patisserie, viennoiseries, gateaux, biscuits, etc.

11.4.2. Les margarines de tables a destination du consommateur
Les margarines au sens réglementaire du terme, c'est-a-dire avec au moins 80% de matiére

grasse, sont trés peu présentes sur le marché.

11.4.2.1. Les margarines traditionnelles

-
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Ces margarines présentent dans leur phase grasse une proportion d’huile concréte plus
importante que pour les margarines allégées. Leur taux d’AGS est plus élevé, il joue un role
dans la texture et permet une présentation en plaquette ou en barquette. Elles peuvent étre
utilisées dans les produits faits maison de boulangerie-patisserie, viennoiseries, gateaux,

biscuits, etc.

11.4.2.2.Les margarine allégées

Les margarines allégées répondent a la dénomination réglementaire de matiéres grasses
tartinables. Elles présentent une tres grande diversité de composition nutritionnelle dans la
mesure ou il s’agit de produits formulés pour des usages et des intéréts nutritionnels parfois
tres spécifiques. Parmi ces margarines allégées, on distingue les margarines dites « santé », ou
un soin particulier est apporté dans 1’équilibre, les margarines riches en acides gras insaturés
grace aux huiles végétales entrant dans leur composition, et les margarines enrichies en stérol
végétaux dont le mode d’action particulier conduit a une baisse plus importante du taux
cholestérol, ces margarines sont destinées aux personne ayant un taux de cholestérol tres élevé
(MORGANE S, 2010).

11.5. Composition de la margarine

En général, toutes les margarines ont une composition globale identique :
e 80 % a 82% de lipides, appelé phase grasse.
e 16% a 18% d’eau et/ou lait, constituant la phase aqueuse.

e 2% d’additifs, obligatoires ou facultatifs. (DJOUAB A .2007).

11.6. Les facteurs d’altération de la margarine
Les facteurs d’altération de la margarine peuvent étre d’ordre physique ou chimique et surtout
bactériologique.
La margarine, étant formée d’un pourcentage ¢levé de matiére grasse, est sensiblement
exposée a I’oxydation. Cette dernicre est I’origine de 1’odeur de rance, elle est liée a :

e Lalumiére : en particulier les rayons UV qui exercent une action catalytique ;

e Latempérature élevée et la durée de stockage ;

e La présence des germes lipolytiques ;

e Le taux d’insaturation que contienne la phase grasse

e [L’exposition de la margarine a I’oxygeéne atmosphérique.

-
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L’altération physique est due a la modification de la consistance de la margarine. Elle est due
a son tour au phénomene de cristallisation. La formation de ces cristaux entraine la réduction
de la phase liquide par rapport a la phase solide et conduit en général a la perte de la texture,
de la flaveur et I’apparence recherchée (HIMED L. 2011).

I11. Généralité sur les huiles

I11. 1. Historique

Jusqu’a une époque relativement récente, les huiles et les graisses comestibles étaient extraites
sur place par des opérations mécaniques avec ou sans apport d’humidité ou de chaleur
extérieure, et elles étaient utilisées telles quelles, c’est-a-dire non raffinées. Cette pratique
reste trés largement répandue dans de nombreux pays et, sauf altérations provoquées par la
libération d’acides gras libres ou le rancissement, tous les éléments nutritifs naturels sont
conservés dans le produit. Les principales huiles vegétales traditionnellement consommées
dans de nombreux pays apres purification, mais sans raffinage, sont les huiles d’arachide, de
coprah, de colza, de moutarde, de palme, d’olive et de sésame. Les graisses et les huiles
d’origine animale comprennent le suif, le lard et les huiles extraites de mammiferes ou de
poisson marins.

Depuis cinquante ans, les graisses et les huiles végétales sont également obtenues par des
procédés d’expression mécanique plus efficaces et par extraction ou solvant. En outre, elles
sont soumises a des techniques destinées a les rendre aussi douces et incolores que possible.
(FAO ET OMS, 1981).

I11. 2. Définitions
1. Une huile

Signifie a des corps gras liquides a température de 15°C, tres inflammables, soluble dans
I’alcool et I’éther, et insoluble ou treés peu soluble dans I’eau. Ils sont d’origine animale,
végétale, minérale et synthétique (UZZAN A, F. G. LEVRAULT, (1821), 1821 ET
MICHEL C, 2014).

2. Les huiles vegétales :

les huiles sont renfermées dans les tissus végétaux sous forme de gouttelettes, c’est plus

particuliérement dans les semences qu’elles s’emmagasinent. Comme caractéres généraux, les
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huiles végétales ont une saveur douce, et une odeur légeére se développant a la chaleur. Elles
sont insolubles dans 1’eau et leur couleur est jaune tirant plus ou moins sur le vert ou sur le
brun. Les huiles végétales sont essentiellement constituées de triglycérides, eux méme
constitués d’acides gras et de glycérol. Elles contiennent également des composes dites

« mineurs » du fait de leur faible présence quantitative (ROLAND M, 1886 ET CAHUZAC P,
2010).

I11. 3. La désignation de quelques huiles de consommation humaine

% Les huiles végétales comestibles : sont des denrées alimentaires qui se composent
essentiellement de glycérides d’acides gras exclusivement d’origine végétale. Elles peuvent
contenir en faible quantité d’autres lipides comme les phospholipides, des constituants

insaponifiables et les acides gras libres naturellement présents dans la graisse ou I’huile.

®,

% Les huiles vierges: sont obtenues exclusivement au moyen des procédés
mécaniques,
notamment des traitements thermiques. Elles peuvent étre purifiées uniquement par lavage a
I’eau, décantation, filtrage et centrifugation. (CODEX ALIMENTARIUS, 1993)
< Les huiles pressées a froid : sont des huiles végétales comestibles obtenues sans
modification de I’huile, exclusivement par des procédés mécaniques, sans utilisation de

procédés thermiques. Elles ne peuvent étre purifiées que par lavage a 1’eau, décantation,

filtrage et centrifugation (MICHEL C, 2014).

I11. 4. Les différentes huiles et graisses utilisées pour la formation de la

margarine
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Figure 1.3 : les différentes huiles et graisses utilisées pour la formulation de margarine.
(LAVENTURIER M, 2013)

I11. 5. Le raffinage des huiles et les traitements de modification

111.5.1. Le raffinage des huiles
Les huiles de pression et les huiles d’extraction sont généralement désignées sous le terme
général « huiles brutes ». La plupart des huiles brutes doivent étre débarrassées des impuretés
qu’elles renferment afin d’améliorer leur conservation, leur godt, leur aspect et leur
digestibilite. Le but de raffinage est de préserver les substances nobles comme les
antioxydants ou certaines propriétés techniques et d’éliminer les éléments mineurs
indésirables qui peuvent étre :

e Des constituants mineurs de I’huile, tel que les cires, les produits d’oxydation, les
PL, les pigments, les AGL, etc.

e Des contaminants, tels que des traces de métaux ou de solvant, des pesticides etc.
Plusieurs procédés peuvent étre utilisés pour le traitement de raffinage. Les procédés les plus
couramment utilisés en usines sont le raffinage chimique et le raffinage physique.

Lors de procédé de raffinage physique la neutralisation se fait par la vapeur d’eau, sous vide
poussé (2 & 3 mbar, mais inférieur & 5 mbar) a une température supérieure a 235°C, de fagon a
faciliter distillation des AG. La qualit¢é de I’huile traitée par raffinage physique dépend
essentiellement de I’efficacité des étapes de dégommage et de décoloration et du vide pendant
la désodorisation.

Le raffinage chimique est un traitement trés efficace au cours duquel un grand nombre de

substances indésirables sont éliminées ou réduites. Le raffinage chimique est un procédé
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particulierement adapté au traitement des huiles riches en AG polyinsaturés, sensibles a
I’oxydation et a la dégradation thermique. Ce procédé présente deux inconvénients majeurs :
e La perte d’une quantité non négligeable d’huile.

e Le cott de traitement et d’évacuation (quantités importantes d’eaux usées tres

polluantes). (WERNER J.B, ET AL.2010).

111.5.2. Les opérations de raffinage
Les huiles brutes peuvent contenir de 1’eau, des acides gras libres, des lécithines, des résines,
des pigments (caroténes, chlorophylle), des stérols, des cires, des substances odorantes et
sapides et d’éventuels contaminants externes (pesticides) (BRUNETON J, 2009).

Le raffinage comporte successivement :

111.5.2.1. Démucilagination (dégommage)
Elle a pour but d’éliminer les 1écithines, les protéines et autres constituants qui existent dans
I’huile sous la forme d’une dispersion colloidale. En pratique, on procéde a une hydratation a
chaud de I’huile : les colloides forment un gel dense qui se sépare de I’huile, plus légére. Le
gel est éliminé et 1’huile déshydraté sous vide. Dans la plupart des cas, ce traitement est
remplacé par une injection d’acide phosphorique dans I’huile chauffée : les phospholipides
précipiteront lors de la neutralisation par I’hydroxyde de sodium (BRUNETON J, 2009).

111.5.2.2. Neutralisation a la soude
Les acides gras libres, toujours présents dans I’huile brute, sont neutralisés par I’hydroxyde de
sodium dilué. Le savon qui se forme (soapstock = pate de neutralisation) entraine par
adsorption une partie des impuretés: colorants, phénol, stérol, cérides, traces métalliques et
produits d’oxydation divers. Le savon est séparé par centrifugation et hydroxyde de sodium

en exces ¢liminé par lavage a 1’eau chaud.

111.5.2.3. Décoloration
Les huiles ont toujours une couleur trés foncés par exemple, I’huile de palme est rouge foncé,
I’huile de colza ou I’huile de soja, si elles extraites de feves vertes, sont vert foncé. Ces
couleurs ne sont pas acceptables pour la plupart des applications ( WERNER J.B, ET
AL.2010). Son principe est par le passage sur terres adsorbants ou sur charbon actif. L’agent
décolorant est éliminé par filtration (BRUNETON J, 2009).
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111.5.2.4. Décirage
Les huiles de tournesol, de mais, de pépins de raisin, de carthame, d’arachide, de grignon
d’olive et du son de riz contiennent des cires ou des TAG a haut point de fusion, qui
deviennent insolubles dans 1’huile a basse température, provoquant la formation d’un trouble
ou d’un dépot. Cette fraction est €éliminée par un procédé appelé décirage ou wintérisation.il
consiste a laisser décanter les cristaux des cires pendant le stockage hivernal, 1’élimination des
cires s’effectue toujours en trois étapes : le refroidissement de 1’huile, croissance des cristaux

de cires et de TAG, élimination de la fraction solide par filtration.

111.5.2.5. Désodorisation
La désodorisation constitue la derniére étape du raffinage. L’opération de désodorisation est
une distillation sous vide poussé (<5 mbar) a haute température (180-265°C) avec injection de
vapeur seche dans I’huile. La désodorisation a pour role d’éliminer les AGL, certains
pesticides et contaminants de I’environnement ainsi que les composes odorants par
entrainement a la vapeur (WERNER J.B, ET AL.2010).

111.5.3. Les traitements de modification

Du fait de leur structure glycéridique, les huiles et graisses présentent des caractéristiques de
fusion spécifiques : ainsi, certaines huiles sont naturellement liquides a la température
ambiante telle que les huiles de tournesol, de colza, de soja... — d’autres semi-solides comme
I’huile de palme, et d’autres enfin, sont totalement solides (huile de coprah). Leur utilisation
dans des produits alimentaires (margarines, pates a tartiner, plats cuisinés, produits divers),
peut nécessiter une « adaptation » de ces caractéristiques rhéologiques. Trois opérations,
réglementairement autorisées dans le domaine alimentaire, permettent a 1’industriel de
confectionner, par transformation, des matieres grasses définies pouvant entrer dans la
formulation de ces produits. (PAGES-XATART-PARES X. 2012).
Ces traitements sont :

e [’interestérification ;

e L’hydrogénation ;

e Le fractionnement.

111.5.3.1. L’interestérification

=
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Est un procédé physico-chimique qui correspond a la modification de la structure glycéridique
des corps gras par rearrangement moléculaire des AG sur le glycérol. Elle a pour but de
modifier le comportement a la fusion d’une huile ou d’une graisse sans modifier la
composition des AG. L’interestérification, permettant une meilleure maitrise de la qualité a la
fois fonctionnelle et nutritionnelle des matiéres grasses, est de nouveau utilisée pour des

applications alimentaires.

111.5.3. 2. L’hydrogénation
Est un procédé chimique de transformation des corps gras qui agit sur les AG insatures des
TAG. L’hydrogénation permet de durcir un corps gras par saturation des chaines insaturées
d’AG qui le composent. Outre des caractéristiques de fusion modifiées, le corps gras
hydrogéné présente une meilleure résistance a I’oxydation, ce qui permet notamment de

limiter le rancissement.

111.5.3.3. Le fractionnement
Contrairement aux deux autres techniques, est un procédé réversible et purement physique. Il
consiste a separer ou fractionner les TAG (les constituants des huiles et des graisses) en
fonction de leur point de fusion ou de leur solubilité. Deux nouveau corps gras aux propriétés
bien distinctes de produit d’origine, sont ainsi produits. (WERNER J.B, ET AL.2010).

<
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Chapitre II : La technologie de la margarine.

I1.1.1a fabrication de la margarine

11.1.1. Matieres premiéres utilisées
Les matiéres premiéeres pour la fabrication des margarines comprennent
- graisses et huiles alimentaires,

- P’eau potable et/ou le lait ;

- les additifs et auxiliaires de fabrication. (KONE S, 2001).

11.1.1.1. Matiéres grasses
Ce sont des denrées alimentaires composées de glycérides d’acides gras. Elles englobent les
graisses et les huiles comestibles d’origine végétales, animale ou marine et les matieres
grasses qui ont été soumises a des procédés de modification physique ou chimiques, y
compris le raffinage, le fractionnement, I’interestérification ou 1’hydrogénation (J O R A,

2019).

11.1.1.2. Eau
L’eau rentrant dans la fabrication de la margarine doit présenter les qualités d’une bonne eau
potable, donc étre hygiéniquement propre, neutre de goit et d’odorat. Elle ne devrait pas non

plus contenir des sels de fer ou de manganése, agent favorisant I’oxydation. Enfin le pH

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

11.1.1.3. Lait
Le lait est a la fois une solution, une suspension et une émulsion. Les sels minéraux et le
lactose sont en solution, les matiéres azotées en suspension et les matiéres grasses en
émulsion. On utilise généralement le lait écréme, le lait reconstitué, ou un mélange de ces
deux derniers. Avant utilisation le lait doit subir une fermentation pour produire le diacetyle
suivi d’une pasteurisation. (DJOUAB A, 2007).

11.1.1. 4. Les additifs et auxiliaires de fabrication
Les additifs et agents auxiliaires de la fabrication de la margarine comprennent les additifs
liposolubles telles que : les émulsifiants, les colorants, les vitamines, les ardmes, et les additifs
hydrosolubles tels que : le sel, les produits conservateurs et les régulateurs de pH. (KONE S,
2001. ET, DJOUAB A, 2007).
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I1.1. 1.4.1. Les additifs liposolubles

a)- Emulsifiants

L’eau et les corps gras n’étant pas naturcllement miscibles, on recourt a des auxiliaires
speciaux appelés émulsifiants. Ils ont un caractére hydrophile et lipophile qui les rend trés
adaptés aux émulsions de type eau dans I’huile (W/O). lls vont permettre une bonne
dispersion de la phase aqueuse, et maintenir le mélange homogéne de deux ou plusieurs
phases non miscibles. On margarinerie on se sert des dérivés de lécithine et de
monoglycérides d’acides gras comme émulsifiants. Les quantités a utiliser varient de 0,05 a
1,5% du poids de la fraction grasse (KONE S, 2001. ET BEATRICE DE RAYNAL, ET
MULTON J-L. 2009).

b)- Colorants
La couleur de la margarine doit étre assez voisine de celle du beurre. Une coloration jaune-
orange de carotene est bien appréciée chez la margarine. On peut faire recours a 1’huile rouge
de palme (environ 5% de la fraction grasse) a cette fin. (DJOUAB A, 2007. ET KONE S,
2001).

C)- Les vitamines
L’ajout de vitamines permet aussi de rehausser les propriétés diététiques de la margarine. A
cette fin on utilise surtout les vitamines liposolubles telles que la vitamine A incorporée dans
une proportion de 25 unités internationales (U.1.) par gramme de produit fini et la vitamine D2
a raison de 1 U.l. par gramme de produit fini. La teneur des huiles végétales en vitamines E
est en générale suffisante (KONE S, 2001).

d)- Les aromes
Les margarines sont aromatisées par des ardbmes de synthése (par exemple, le diacétyle ou 2,
3-butanedione, I’un des nombreux composants de 1’ardme de beurre), ou par des préparations
plus complexes (« cocktail » d’arome) conforme aux dispositions réglementaires relatives a
ces substances. L’administration autorise dorénavant 1’emploi de la dénomination « aréme
beurre » ou « ardme naturel beurre » dans le cas des ardmes extraits d’acides gras de beurre
(BEATRICE DE RAYNAL, ET MULTON J-L. 2009).
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11.1.1. 4.2. Les additifs hydrosolubles

a)- Le sel
Le sel est, en premier lieu, ajouté pour ameliorer la sapidité, mais il peut jouer un role
protecteur, bactériostatique. Les teneurs peuvent varier de 0,1 a 1 et méme 2 %. Le sel utilisé
doit étre de qualité alimentaire, pratiguement anhydre, avec absence de sels de magnésium, de

fer et d’ions SO2 qui accélére I’oxydation deisses. En solution dans 1’eau, il doit donner une

saumure limpide et claire. (HIMED L, 2011).

b)- Les conservateurs
Ce sont les substances qui prolongent la durée de conservation des denrées alimentaires, en
les protégeant des altérations dues aux microorganismes. L’acide sorbique et ses sels de
potassium et de calcium sont utilisés dans la margarine avec des doses maximales différentes
selon la teneur en matiére grasse (BEATRICE DE RAYNAL, ET MULTON J-L. 2009).

C)- Les correcteurs de Ph
Pour une bonne conservation du produit final, le Ph de celui-ci doit étre maintenu dans une
fourchette entre 4 et 5,5. Pour ce faire on se sert d’acide citrique ou lactique et de sels de et
leurs sels de sodium, de potassium ou de calcium.
Le jus de citron, préalablement bien filtré peut aussi étre utilisé a la place de I’acide citrique.

En effet, en raison de sa teneur en acide citrique et en vitamine C (KONE S, 2001).

d)- Les antioxydants
Ils interviennent contre les processus d’oxydation et empéche la formation des produits

indésirables (racissements) (BEATRICE DE RAYNAL, ET MULTON J-L. 2009).

e)- Les révelateurs
L’amidon en tant que révélateur a une dose de 0,2 % permet de différencier la margarine du

beurre, quoiqu’il existe actuellement d’autres moyens de les distinguer.

f)-Le sucre
Le sucre augmente les qualités organoleptiques, et donne la douceur aux margarines, el est
utilisé dans les margarines de tables a raison de 0,2 a 0,3 %. (DJOUAB A, 2007).
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11.2. Les étapes de fabrication de la margarine

La fabrication de la margarine comprend plusieurs étapes (figure 11.1):

Huiles Additifs Eau et/ou lait Additifs
raffinées et liposolubles hydrosolubles
hydrogénées
A 4 A 4
Meélange de la phase grasse Meélange de la phase aqueuse

— —

[ Dosage des deux phases grasse et aqueuse }

\4
Emulsification

\ 4
Refroidissement et
cristallisation

A 4

Conditionnement

A 4

Stockage et distribution

Figure 11.1 : Principales étapes de la fabrication de la margarine (KARLESKIND. A, 1992)
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a)- La préparation de la phase grasse
La phase huileuse comprend généralement des huiles raffinées, modifiées, et d’autres
ingrédients y compris les vitamines A et D, les arémes de beurre synthétiques et naturels, les
colorants ( par exemple le 3-carotene), et de petites quantités de conservateurs pour assurer un
attrait visuel, une texture douce et une fraicheur. Et comme I’eau et 1’huile ne sont pas
miscibles des émulsifiants tels que lécithine de soja sont ajoutés pour garder le melange
stable. (AOF, 2006).

b)-La préparation de la phase aqueuse
Préparation de la phase aqueuse avec de ’eau et/ou des coproduits de I’industrie laitiere (lait
écrémé, lactosérum en poudre, babeurre), auxquels peuvent étre incorporés des ingrédients
protéiques, du sel, des arbmes (MORGANE S, 2010).
La solution de sel doit étre préparée séparément dans une portion de la quantité d’eau
nécessaire a la fabrication (KONE S, 2001).

Cc)-La préparation de I’émulsion
La formation de I’émulsion se fait en deux étapes :

- Pendant la premiére étape de préémulsion, la phase grasse compléte, chauffée a
environ 50 — 60 °C, et la phase aqueuse (sans la solution de sel) sont additionnées et remuées
continuellement pendant 3 & 4 minutes ;

- Pour la formation de I’émulsion fine a la seconde étape, il faut recourir a un malaxage

vigoureux, réduisant la taille des gouttelettes de 1’émulsion (KONE S, 2001).

d)-Refroidissement et cristallisation

L’émulsion passe par une étape de pasteurisation a fin de tuer les microbes (gérmes). Pour ce
faire il faut chauffer I’émulsion a 85°C, et ensuite la refroidir (AOF, 2006).

L’industrie de la margarine utilise actuellement principalement des appareils de
refroidissement type «échangeura surface raclée ». Dans ces appareils, le mélange a
cristalliser circule dans un certain nombre de tube (de 2 a 6 généralement) refroidis par un
liquide réfrigérant.

A Dintérieur de ces tubes, des couteaux racleurs permettent d’homogénéiser le
refroidissement et soumettent aussi le mélange a une forte agitation. Entre les tubes, des

volumes de repos pourront étre disposés pour obtenir le niveau de cristallisation souhaité en

-
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permettant d’avoir des zones favorisant la nucléation et le développement des cristaux
(LAVENTURIER M, 2013).

e)-Le malaxage
Afin d’obtenir la consistance voulue et une meilleure homogénéité ; qui au mieux, doit se
faire avec des équipements performants, est un processus au cours duquel une réduction de la
taille des particules ainsi que leur fine dispersion sont assurées. Le résultat final étant une
amélioration de la stabilité du produit (MORGANE S, 2010. ET KONE S, 2001).

f)-Le conditionnement
Conditionnement en barquettes ou en plaques (MORGANE S, 2010).

j)-Stockage et distribution
La margarine conditionnée et placé dans des chambres froides a 5°C, puis livrée a I’entrep6t
frigorifique d’une chaine de supermarchés et généralement atteint le consommateur en

quelques semaines apreés la production (AOF, 2006).

Deaprés (KARLESKIND ET WOLFF, 1992) on distingue les processus de fabrication

suivants :

e Les procédés semi-continus ou procédés a tambour (la cristallisation se réalise sur un
tambour refroidisseur dans une installation dite de TAMBOUR-COMPLECTOR de
Gerstemberg et Agger A/S, émulsification, cristallisation et malaxage sont réalisés en continu
tandis que le conditionnement est une opération séparée);

e Les procédés a refroidissement tubulaire et surface raclée :

e 1. Procédé VOTATOR: (au départ congu pour les préparations de cremes glacées,
les étapes successives d‘émulsification, cristallisation et malaxage ont lieu dans un méme

appareil constitué d‘une série de tubes refroidisseurs et cristallisateurs placés en série);

e 2. Procéde PERFECTOR: (principalement congu pour le refroidissement
d‘émulsions de margarines, congu comme le systtme VOTATOR sur le principe de

refroidissement a surface grattée, mais différe dans son architecture) (CHIKHOUNE A.2011).

-
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111.1. Généralités

Les lipides sont présents dans toutes les matiéres premiéres animales et végeétales. Ils ont dans
tous les aliments des fonctions nutritionnelles, sensorielles et technologiques. D’un point de
vue nutritionnel, les lipides ont longtemps été considéré essentiellement par rapport a leur
apport énergétique important. Pour prévenir les principales pathologies liées aux habitudes
alimentaires (maladies cardio-vasculaires, diabete, obésité, cancers), la part recommandée des
lipides dans I’apport énergétique chez I’adulte est aujourd’hui de 35 a 40 %. Cette fourchette
permet d’une part d’assurer la couverture des besoins en acides gras polyinsaturés (AGPI) non
synthétisables par ’homme — c’est-a-dire indispensables pour la croissance et les fonctions
physiologiques — et d’autre part de prendre en compte la prévention de certaines pathologies.

Les lipides sont également des vecteurs de vitamines liposolubles (A, D, E, K), de stérols
(cholestérol, phytostérils) et de caroténoides. D’un point de vue technologique et sensoriel, les
lipides participent a la structure des aliments, a leurs caractéristiques sensorielles (onctuosité,

crémeux...) et a leur conservation microbiologique. (ROMAN O, 2012).

11.2. Altération des lipides

11.2.1. L’hydrolyse

Le phénoméne d’hydrolyse est la rupture d’une ou deux des trois liaisons esters des
triglycérides par voie chimique sous ’effet de la chaleur en milieu humide ou enzymatique
sous I’effet de I’action du lipase, cette hydrolyse conduit a la formation des acides gras libres
,préjudiciables a la qualité du corps gras.

Inconvénient des acides gras libre tient au fait qui ils s’oxydent plus que les triglycérides,
mais aussi que ces acides gras ont un gout désagréable de savon. (JEAN-LOUIS C, ET
STEPHANE G, 1992).

11.2.2. Les réactions d’isomérisation

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

au cours du raffinage. Aujourd’hui la désodorisation est en général effectuée a des




Chapitre III : Altération des lipides

températures plus basses de maniére a ce que le taux d’acide gras trans soit inférieur a 1%

(POKORNY, 2003).

11.2.3. Les réaction de polymérisation et de cyclisation

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

étre inhibé par des antioxygenes, notamment les tocophérols (POKORNY, 2003).

11.2.4. L’oxydation

Compte tenu de I’ensemble de ces propriétés, les acides gras, et notamment les acides gras
insaturés sont des composants dans de nombreuses formulations alimentaires. Toutefois, ces
acides gras insaturés sont sensibles a I’oxydation. L’oxydation des lipides est, en effet, I’une
des causes principales de détérioration des aliments pendant leur stockage ou leur cuisson.
Elle affecte les huiles et graisses en 1’état, les lipides constitutifs des aliments, altére les
composants liposolubles tels que certaines vitamines et pigments et conduit également a des
détériorations des constituants non lipidiqgue (ROMAN O, 2012).

Le rancissement oxydatif des acides gras est un phénoméne chimique, spontané, évolutif,
irréversible et altératif. Il peut entrainer deux conséquences majeures :

e Ladégradation des qualités nutritionnelles, sensorielles et physiques des aliments.

e Le développement de plusieurs pathologies, telles que des désordres intestinaux
chroniques, I’artériosclérose, 1'athérogenese, les maladies neurodégénératives et divers types
de cancer, si les produits issus de 1’oxydation sont consommés pendant longtemps. (DRIDI
W, 2016).

La réaction d’oxydation est une réaction de type radicalaire : rappelons qu’un radical libre est
une espece chimique qui posséde un électron non apparié dit « célibataire», ce qui en fait un
intermédiaire réactionnel instable a courte durée de vie, qui se stabilise en arrachant un
électron a une autre espece chimique, qui se trouve alors elle-méme déstabilisée puisque
porteuse d’un électron non apparié. Ceci permet de comprendre le caractére auto-catalytique

de la réaction d’oxydation. (JUDDE A, 2004).
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L’oxydation des lipides, ou rancissement oxydatif des acides gras, est classiquement
décomposée en trois étapes principales, initiation, propagation et terminaison, généralement
décrites comme étant successives. L’oxydation lipidique peut étre, selon le milieu et les
initiateurs mis en jeu, le résultat de plusieurs voies réactionnelles :
e L’auto-oxydation, initiée par la température, les ions métalliques, ou les radicaux
libres correspondants a des lipides déja oxydés.
e La photo-oxydation, initiée par la lumiére UV en présence de photo-sensibilisateurs.

e L’oxydation enzymatique, catalysée par la lipoxygénase et la cyclooxygénase (DRIDI
W, 2016).

11.2.4.1. Auto-oxydation

L’auto oxydation est due a I’action d’oxygéne sur les doubles liaisons. La réaction est auto-
catalytique et nécessite des quantités infimes d’oxygene pour se déclencher et se poursuivre.
Les premiers corps formés sont des hydro-peroxydes qui, en une réaction en chaine, donnent a
leur tour des molécules plus complexe qui évoluent jusqu’a des acides, aldéhydes, cétones et
alcools a chaine courte volatils, responsables de la flaveur rance des corps gras oxydés.
L’auto-oxydation est accélérée par la lumiere, la température et des métaux (UZZAN A,
1992).

a) Initiation

L’initiation du phénomene d’oxydation correspond a la formation des radicaux lipidiques
libres. Le processus d’initiation mis en jeu dans les systeémes sujets a 1’oxydation n’est pas
toujours bien identifié et frequemment, dans les schémas de réactions, il est représenté par le
symbole « X » ou «?». Plusieurs voies d’initiation du phénomeéne d’oxydation sont
aujourd’hui connues ; initiation primaire et initiation secondaire (ROMAN O, 2012).
L’initiation primaire de 1’oxydation correspond a la formation de radicaux lipidiques libres
par rupture homolytique d’un atome d’hydrogéne adjacent a une double liaison allylique ou
bis allylique. L’initiation peut s’effectuer par action directe sur 1’acide gras insaturé. Dans ce
cas, le lipide LH perd un atome d’hydrogéne pour former un radical libre L°. Cette réaction se
fait en présence d’un initiateur de I’oxydation (DRIDI W, 2016).

LH — L° +H° . (I.1)
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Le départ de I’hydrogéne est également facilité par la présence d’ions métalliques. (ROMAN
0, 2012).

LH + Met+D) — L°+ H° + Me™ (111.2)

L’initiation secondaire des radicaux libres correspond a I’initiation de la chaine radicalaire a
partir des molécules d’hydro-peroxydes initialement présentes dans le systeme. Les hydro-

peroxydes sont des composés instables qui, a haute température, se décomposent, par scission
homolytique, en deux types de radicaux libres : les radicaux peroxyles (LOOO) (M1.3) et les

radicaux alkoxyles (LOO) (111.4). Ceux-ci peuvent a leur propager 1’oxydation ou subir des

réarrangements (rupture, cyclisation, polymérisation).
LOOH — LOO +H° ...... (111.3)

LOOH — LO + HO"....... (111.4)

Un mécanisme bimoléculaire est également possible lorsque la concentration en hydro-

peroxydes est tres élevée (réaction 3).
2LOOH—LOO + LO" + H,0......... (111.5)

La scission des hydro-peroxydes peut étre catalysée par des métaux comme le fer et le cuivre,

capables d’intervenir sous leurs différentes formes.
LOOH +Me™Y LO0° + H® + Me™ (111.6)

Si on considere la présence systématique des peroxydes dans les milieux lipidiques naturels,
on pourrait en conclure que la décomposition des hydro-peroxydes est la principale source
d’initiation de 1’oxydation des lipides. (ROMAN O, 2012).

b)- Propagation

Le radical alkyle L° formé aprés I’initiation entre rapidement en réaction avec du dioxygéne
(Oy), et forme un radical peroxyle LOO®. Ce dernier va réagir avec un AGPI voisin (L’H) en
lui arrachant un atome d’hydrogéne, entrainant la formation d’un hydro-peroxyde LOOH et

d’un nouveau radical alkyle L’°.

L° + O, — LOO® (1.7)
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LOO°+L’H—LOOH+L’°..........c....... (111.8)

Il s’agit donc d’une phase d’amplification, au cours de laquelle le L° formé dans la phase
d’initiation va générer un cycle de formation d’autres radicaux L° en réagissant avec les AGPI
adjacents, le tout alimenté par 1’0,. Ainsi, il est généralement admis qu’un radical L° peut
entrainer la formation d’une centaine d’hydro-peroxydes.

Les hydro-peroxydes (LOOH) formés durant cette phase étant instables, ils sont convertis en
d’autres radicaux (alkoxyle LO®, peroxyle LOO®) ou en composés provenant de leur scission
(alcanes, aldéhydes. Cette conversion est catalysée par la présence de métaux de transitions
divalents (fer, cuivre) libres ou appartenant a des structures héminiques (héme, cytochrome).
(KELLER J, 2016).

c)- Terminaison

Les radicaux formés réagissent entre eux pour conduire a un produit qui n’est pas un radical

libre.
LOO° + LOO° — [LOOOOL] — LOOL + O, (111.9)
L°+L° — LL. (111.10)
LOO® + L° — LOOL (111.11)

Les hydro-peroxydes peuvent également se décomposer par scission homolytique de la liaison
0O-O pour former un radical alcoyl et un radical hydroxyle. Le radical alcoyl réagit avec
d’autres substrats et propage la réaction en chaine. Il peut également subir une scission
carbone-carbone de part et d’autre du radical pour former un radical alkyl et un radical vinyle.
Le radical alkyl peut réagir avec un hydrogeéne, un radical hydroxyle ou une molécule
d’oxygeéne générant ainsi des hydrocarbures, des alcools et d’autres hydro-peroxydes. Le
radical vinyle peut réagir avec un radical hydroxyle, un radical hydrogéne ou 1’oxygéne

moléculaire pour générer des aldéehydes et des hydrocarbures. (EYMARD S, 2003).
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Lipides insaturés (RH)
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Figure 111.1 : représentation schématique des mécanismes réactionnels de 1’auto-oxydation
des lipides (GENOT C, 2006).

Remarque : RH = LH = Lipides insaturés.
11.2.4.2. La photo-oxydation

Comme évoqué pour I’auto-oxydation, la photo-oxydation qui est une oxydation induite en
grande partie par la présence de la lumiéere et de photo-sensibilisateurs tels que les
hémoprotéines, la chlorophylle ou la riboflavine, est aussi une voie importante de production
d’hydro-peroxydes en présence d’oxygene. Pour ce qui est du mécanisme, les photo-
sensibilisateurs (Sens) absorberaient 1’énergie lumineuse afin d’atteindre un état de triplet
excité (Sens®). Ces photo-sensibilisateurs interviennent dans I’oxydation des lipides selon
deux types de mécanismes.
e Le premier type de mécanisme est induit par des photo-sensibilisateurs (type 1), tels

que la riboflavine, qui agit comme des radicaux libres initiateurs. Dans leur état triplet, elles
arrachent un atome d’hydrogéne ou un électron aux molécules lipidiques pour former un

radical capable de réagir avec 1’oxygene :

Sens® + LH —> SensH + L° (111.12)
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e Selon le second mécanisme, les molécules photosensibles de type 11, telles que la
chlorophylle et I’érythrosine, réagissent dans leur état excité (Sens3) avec 1’oxygene triplet

auquel elles transférent leur énergie pour donner de ’oxygéne singulet (‘O5) :
Sens® +3%0, — 0, + Sens (111.13)

L’oxygene singulet ainsi formé est trés électrophile et peut réagir directement sur un acide

gras insaturé (LH) formant ainsi un hydro-peroxyde (LOOH) :
'0; + LH— LOOH (111.14)

Les réactions radicalaires interviennent en chaine par la suite de cette auto-oxydation. Les
hydro-peroxydes ainsi formés sont différents de ceux formés par auto oxydation.
(IBOURAHMA C, ET AL, 2010).

11.2.4.3. L’oxydation enzymatique
Aprés I’auto-oxydation et la photo-oxydation, un troisiéme type d’oxydation a lieu au niveau
des lipides issus généralement des plantes. Cette oxydation est initiée par des enzymes, d’ou
le phénomeéne d’oxydation des acides gras insaturés d’origine enzymatique. Les deux
enzymes principalement impliquées sont la lipoxygénase et la cyclooxygénase. La
lipoxygénase catalyse I’insertion d’une molécule d’oxygeéne sur un acide gras insaturé selon
une réaction stéréospécifique et aboutit a la formation d’hydro-peroxydes. Elle agit
spécifiqguement sur les acides gras non estérifiés. Son activité est donc souvent couplée avec
celle des lipases et des phospholipases. La cyclooxygénase est une lipoxygénase qui incorpore
deux molécules d’oxygeéne au niveau d’un acide gras insaturé pour former des hydro-
peroxydes spécifiques. L’oxydation enzymatique se produit méme & basse température.
Durant le stockage, a 1’état congelé, I’activité enzymatique est ralentie.
A - 40 °C, ’oxydation enzymatique des lipides est complétement arrétée. Cependant, dés la
décongélation amorcée et des temperatures de 0 °C a 4 °C atteintes, cette activité reprend et
s’accentue (IBOURAHMA C, ET AL, 2010).
L’oxydation enzymatique se déroule en trois étapes consécutives :

e Lapremicre étape de la catalyse consiste en 1’abstraction stéréospécifique par
I’enzyme d’un des deux atomes d’hydrogene du groupe méthyléne central dans le systéme 1,4

(Z-Z) pentadiénique. C’est ’étape limitante de la catalyse, le radical allylique obtenu étant
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plus réactif que I’acide gras polyinsaturé de départ. Cette réaction conduit a la formation d’un
radical organique dont les électrons sont délocalisés sur tout le systéme pentadiénique.

e Dans une seconde étape, le radical allylique formé lors de la premiére étape subit une
isomérisation (n+2) ou (n-2) selon la région du substrat accessible a I’atome de fer du site
catalytique de I’enzyme.

e Au cours de la derniére €tape, 1’oxygéne moléculaire vient se fixer sur le radical

pentadiénique. Pour former un radical hydro-peroxyde (DRIDI W, 2016).

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

Sensibilisateur

+ photons PHOTO- ) ) .
OXYDATION Aldehydgs, cétones, afldes
3 ] Polymeéres+/- oxydeés,
0, 0, Composés cyclisés, trans

LH

Scission,
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polymérisation

chauffage

LH P b S

OXYDATION
ENZYMATIQUE_ LOOH

LO°
LOO°

3
0, Lipoxygénase

Coxydation
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des pigments,
des protéines

LIO
AUTO-
OXYDATION
L'H

L° LH

H° métaux
chauffage

Figure 111.2 : schéma des réactions d’oxydation des lipides (CUVELIER M-E, ET
MAILLARD M-N, 2012).

11.3. Les facteurs initient I’oxydation des lipides

e Les métaux

Les métaux qui peuvent catalyser I’oxydation lipidique sont ceux capables de transférer un

électron comme le cobalt, le fer, le cuivre, le manganese, le magnésium et le vanadium. Les
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métaux qui s’oxydent par le transfert de deux électrons, tels que 1’étain Sn®*, ne peuvent pas
catalyser 1’oxydation. L’initiation de I’oxydation lipidique par les métaux peut se faire par
transfert d’¢lectrons ou par formation de complexes de transition ou de complexes avec le
peroxyde d’hydrogéne qui catalysent 1’auto-oxydation et la décomposition des hydro-
peroxydes par des réactions de type rédox. Les ions métalliques peuvent provoquer la
formation d’espéces radicalaires.

Les métaux sont des catalyseurs efficaces de 1’oxydation méme a 1’état de traces. Ils peuvent
exister naturellement dans les matrices alimentaires mais aussi provenir du matériel utilisé
pendant la fabrication (si on n’utilise pas un matériel inoxydable) et le stockage des produits
alimentaires (si le stockage ne se fait pas a 1’abri de la lumiére et a température controlée). .

(DRIDI W, 2016).

e L’oxygéne
L’oxygene moléculaire est, dans son ¢état fondamental, a 1’état triplet. Il ne peut réagir
directement avec les lipides car la barriére de spin est trop élevée. La réaction de I’oxygéne
avec les acides gras insaturés est rendue possible par trois types de mécanismes. Le premier
correspond aux voies de I’auto-oxydation qui résultent du départ d’un hydrogéne d’une chaine
d’acide gras sous I’influence de différents initiateurs comme les ions des métaux de transition,
et les formes activées de 1I’oxygene comme le radical hydroxyle. Le radical hydroxyle est trés
réactif, il peut arracher un hydrogene et former ainsi un radical alkyle qui va initier la
peroxydation lipidique. Le second mécanisme est la formation d’oxygene singulet capable de
réagir directement avec les chaines grasses. C’est ce qui se produit généralement lors de la
photo-oxydation. La troisiéme est liée a I’intervention d’enzymes permettant une fixation

directe de I’oxygeéne moléculaire (EYMARD S, 2003).

e La pression partielle en oxygéne
La concentration en oxygene (pression partielle en oxygene) dans I'espace environnant le
produit et dans le produit lui-méme influence la vitesse d'oxydation. Elle intervient également
au niveau de la nature des produits secondaires formés par décomposition des peroxydes. Son
incidence touche donc a la fois la durée de conservation du produit et la nature des odeurs
percues quand le produit est oxydé. La relation entre vitesse d'oxydation et pression partielle
en oxygene dépend de facteurs comme l'aw, la température, la nature des catalyseurs. Quand
la concentration en oxygéne est suffisamment éleveée, la vitesse d'oxydation (ou peroxydation)

est indépendante de cette concentration. Inversement, quand la concentration en oxygene est

B
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faible, la vitesse d'oxydation est indépendante de la concentration en substrat et directement
proportionnelle & la concentration en oxygéne. Pour les concentrations intermeédiaires, la

vitesse d'oxydation dépend a la fois des concentrations en oxygéne et en substrat (GUZUN T, 2010).

e L’activité de ’eau

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

e Latempérature

L’augmentation de la température accélére les phénoménes d’oxydation particuliérement au
cours des opérations de battage de la maticre grasse, mais 1’oxydation est susceptible de se
produire méme au cours du stockage en froid négatif. En effet, il faut descendre jusqu'a -35
°C pour ralentir significativement la cinétique d’oxydation (DELACHARLERIES, ET AL
2008).

e LepH

L’influence du pH dans le déroulement de I’oxydation se manifeste par le biais de plusieurs
mécanismes. Premiérement, pour les réactions d’oxydoréductions faisant intervenir des
protons (H"), le potentiel redox décroit linéairement avec le pH. Un pH acide favorise donc la
réaction d’oxydation, en particulier quand les espéces pro-oxydantes (ions des métaux de
transition) ou anti-oxydantes (acide ascorbique, BHT et BHA) solubles en phases aqueuse
sont présentes. (IBOURAHMA C, ET AL, 2010).

e Lalumiére

Les rayons ultra-violets accélérent fortement 1’oxydation des lipides (photo-oxydation).

Les emballages opaques aux UV constituent un moyen de lutte efficace
(DELACHARLERIES, ET AL 2008).
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IV.1. Les analyses physico-chimiques

IV.1.1. La détermination de la teneur en eau (hmidité)
a) Définition : (ISO 662 :2016).

La teneur en eau est la perte de masse subie par le produit aprés chauffage a 103°C + 2°C,

dans les conditions de la présente méthode et exprimée en pourcentage en masse.
b) Principe : JOR A, 2012)

Chauffage d’une prise d’essai a 103°C £ 2°C jusqu’a I’élimination complete de 1’eau et de

matieres volatiles et détermination de la perte de masse.
c) Mode opératoire : (NE 1. 2-47,1985)

-Peser le bécher vide (P1) et le poids de la prise d’essai (P2)

- Déposer sur une plaque chauffante, en agitant soigneusement de temps a autre afin d’éviter
la formation des gouttelettes d’eau aux parois du bécher (générer ainsi le phénoméne
d’éclaboussures)

- Laisser refroidir dans un dessiccateur

- Peser le bécher contenant 1’échantillon, soit un poids (P2)

- Laisser refroidir dans un dessiccateur.
d) Expression des résultats : (JOR A, 2012).

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

(m1+m2)

—  x 100
(m1 —m0) i

Humidité (%) =
Ou:
Humidité(%) : humidité exprimée en pourcentage massique
mO0 : Poids du bécher vide en gramme (Q)
m1 : Poids de la prise d’essai en gramme (g)

m2 : Poids du bécher contenant 1’échantillon aprés chauffage (g).
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1VV.1.2. La détermination de la teneur en sel

a) Définition (NE.1.2.429.1989)
C’est la quantité centésimale des sels présents dans 1’échantillon de margarine (ou la phase

aqueuse) sous forme de chlorure.
b) Principe (J O R A, 2012 ET NE.1.2.429.1989).

Aprés avoir fait fondre la margarine par 1’adjonction d’eau bouillante, on titre les chlorures du

mélange avec une solution titrée de nitrate d’argent, en présence de chromate de potassium

comme indicateur selon la méthode de Mohr :

NaCl + AgNO3; K2CrO4 AgCIl+ NaNO; précipité blanc.
_—

2A9N03 + K,CrOq4 — 5 2KNO3

+Ag,CrO, coloration rouge brique.

¢) Mode opératoire (NE.1.2.429.1989).

-Peser 5g de 1’échantillon dans un Erlenmeyer

- Ajouter 100ml d’eau distillée préalablement chauffée

- Agiter I’eau distillée chauffée et la margarine puis laisser refroidir

- Ajouter quelques gouttes de chromates de potassium

- Titrer avec la solution de nitrate d’argent jusqu’au virage de la couleur (obtention d’une

couleur rouge brique).
d) Expression des resultats (J O R A, 2012).

Le taux de sel (ou la teneur en sel) est calculée de la maniére suivante :

5,85(v1—v0)*N
moO

TS(%) =
Ou:
Ts : taux ou teneur en sel exprimée en %.
v0: Est le volume, en millilitres, de la solution de nitrate d’argent utilisée pour 1’essai a blanc.
vl : Est le volume, en millilitres, de la solution de nitrate d’argent utilisée pour la prise
d’essai.
N : est la normalité de la solution de nitrate d’argent.

mO0 : Est la masse, en grammes, de la prise d’essai.

-
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IV.1.3. Détermination de point de fusion (NE. 1.2.91, 1988)

a) Définition
Le point de fusion est la température a laquelle une matiere grasse solidifiée dans un tube

capillaire se ramollit jusqu’au point ou elle remonte dans le tube.

b) Principe
Il est base sur le passage de la matiére grasse de 1’état solide a I’état liquide sous 1’effet de la

chaleur, a une certaine tempeérature (maximum 37°C).
¢) Mode opératoire

e Aprés avoir fait fondu une quantité de margarine, on obtient un blend qui est filtré
puis

introduit dans deux tubes capillaires en verre sur une hauteur de 1 cm, les refroidir au
réfrigérateur (8 & 10 min)

e Fixer les deux capillaires a une pince en bois

e La pince est suspendue sur les cotés du bécher et les deux capillaires sont immergés
dans 1°eau osmosée, ensuite le milieu est chauffé lentement (0.5°C/min) dans un bain marie

e Observer attentivement et noter la température a laquelle les colonnes d*‘huile

commencent & remonter dans les tubes.
d) Expression des résultats
La température notée correspond au point de fusion de la margarine (huile) exprimée en °C.
1V.1.4. Détermination de I’indice d’acide
a) Définition (150 660 :2009)

Nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium nécessaires pour neutraliser les acides
gras libres présents dans un gramme (1 g) de corps gras. L’indice d’acide est exprimé en

milligramme par gramme.

e L’acidité

-
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L’acidité est exprimée en pourcentage en mase si le résultat reporté de la détermination
indique simplement «I’acidité» sans autres pression. Cela signifie par conservation, I’acidité
basée sur la teneur en acide oléique.

b) Principe (JORA, 2012)
Mise en solution d’une prise d’essai dans un mélange de solvants, puis titrage des acides gras

libres présents a 1’aide d’une solution éthanolique d’hydroxyde de potassium.

c) Mode opératoire (NE.1.2.97, 1988).

On prend 75 ml d’alcool on rajoute quelques gouttes de phénolphtaléine et on titre avec la
solution de NaOH, jusqu’a obtention de la couleur rose, afin de neutraliser 1’alcool pour ne
pas influencer I’acidité de 1’échantillon. Ensuite, on pése 10g de margarine dans 1’alcool

(préparationl) et on pose la solution sur une plaque chauffante. Au final on titre avec NaOH.

d) Expression des résultats (JOR A, 2012)
L’acidité exprimée en pourcentage en masse est égale a :

M 100_V*C*M

V*C 000t m = 10=m

Ou:

V: est le volume, en millilitres, de la solution titrée d’hydroxyde de potassium utilisée ;
C : est la concentration exacte en moles par litre, de la solution titrée d’hydroxyde de
potassium utilisé ;

M : est la masse molaire, en grammes par mole, de 1’acide adopté pour I’expression du
résultat.

m: est la masse en grammes de la prise d’essai.
IVV.1.5. Détermination de I’indice de peroxyde
a) Définition (1SO 3960 :2007)

L’indice de peroxyde est la quantité de substance de I’échantillon, exprimé en termes
d’oxydation actif qui oxyde I’iodure de potassium dans les conditions spécifiée dans la

présente norme internationale.

L’indice de peroxyde est également exprimé en milliéquivalent (méq) d’oxygéne actif par

kilogramme d’huile, mais il peut également étre exprimé (en unité SI) en milli mole (mmol),

-
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d’oxygene actif par kilogramme d’huile. La valeur en mmol d’oxygene actif par kg représente
la moitié de la valeur exprimée en méq d’oxygene actif par kg. L’indice de peroxyde (méq
d’oxygeéne actif par kilogramme) multiplié par la masse équivalente d’oxygéne (égale a 8) est

égal a la quantité d’oxygene actif exprimée en milligramme par kilogramme d’huile.
a) principe (JORA, 2011).

Dissoudre 1’échantillon d’essai dans de 1’isooctane et de I’acide acétique glacial, puis ajouter
I’iodure de potassium.
Déterminer visuellement I’iode libéré par les peroxydes, a I’aide d’un indicateur a I’amidon et

d’une solution étalon de thiosulfate de sodium. Déterminer visuellement la fin du titrage.

b) Mode opératoire (NE. 1.2. 98, 1988).

Peser 5g d'huile a 0.01g pres dans un Erlenmeyer, ajouter 12ml de chloroforme et 18ml
d'acide acétique puis incorporer a cette solution 1ml d'iodure de potassium (KI). Agiter la
solution et mettre a I'abri de la lumiere pendant une minute puis ajouter 75ml d'eau distillée et
agiter vigoureusement en présence d'empois d'amidon. Titrer avec le thiosulfate de sodium
(NazS,03).

c) Expression des résultats (JOR A, 2011).

L’indice de peroxyde (IP) en méq d’oxygéne actif par kilogramme est calculé a I’aide de

I’équation suivante :

B (V —VO0) * C thio * C stand * 1000
m

IP

Ou:

V : est le volume de la solution étalon de thiosulfate de sodium 0,01N utilisé pour la
détermination, en millilitres ;

Vo : est le volume de la solution étalon de thiosulfate de sodium 0,01N utilisé pour ’essai a
blanc, en millilitres ;

C stand : est la concentration exacte de la solution étalon de thiosulfate de sodium 0,01 N,
déterminée selon 7.2, en moles par litre.

C thio : est la concentration approximative de la solution étalon de thiosulfate de sodium 0,01

N, en moles par litre (= 0,01) ;

-
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m : est la masse de la prise d’essai, en grammes.

IV.1.6. Détermination de taux de solides par RMN (1SO: 8292 T60-250,

1995)

La teneur en solide est la mesure de la quantité de graisse a 1’état solide dans une graisse a une
certaine température, déterminée par spectrometre de résonance magnétique nucléaire (RMN)
pulsée a basse résolution.

La méthode indirecte consiste a faire remplir, & une hauteur d’environ de 3cm les tubes
d’échantillons de margarine fondue, qui seront par suite incubés pendant des durées variables
a différentes températures (15 min a 100°C), (5 min a 60°C), (60 min a 0°C), (30 min a 5, 10,
15, 20, 25, 30, 35, 40 °C) en faisant la lecture a chaque température. Les résultats sont donnés

par le logiciel de 1’appareil en pourcentage de solides (Figure 1V.1).

Figure 1V.1 : Spectrométre de résonance magnétique nucléaire RMN.

IV.1.7. Détermination du pH de la phase aqueuse par la méthode

potentiométrique (NE. 1.2.430, 1989)

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

b) Principe

E
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Mesure de la différence de potentiel entre une électrode de verre et une électrode de référence

dans la phase aqueuse séparée de la margarine fondue.

c) Mode opératoire
-Etalonner le pH métre par 1‘eau distillée a pH =7.
-Introduire les électrodes dans la phase aqueuse a la température de mesure.
-Lorsque la lecture devient constante, lire la valeur du pH indiqué par le pH métre a

0.01 Unités de pH prés, sur 1‘échelle de 1‘instrument.

1VV.1.8. Détermination de I’indice d’iode

a) Définition (1SO 3961 : 2018)
La masse d’halogene, exprimée sous forme d’iode, absorbée par la prise d’essai selon le mode
opératoire spécifié, divisé par la masse de la prise d’essai. Il est exprimé en gramme pour 100

g de corps gras.

b) Principe (J OR A, 2013).
Addition a une prise d’essai d’une solution de monochlorure d’iode dans un mélange formé
d’acide acétique et de tétrachlorure de carbone. Aprés un temps donné de réaction, réduction
de I’excés de monochlorure d’iode par addition d’une solution d’iodure de potassium et d’eau

et titrage de 1’iode libéré par une solution titrée de thiosulfate de sodium.

C) Mode opératoire (CHIKHOUNE A, 2011)
- Disposer du solvant tétrachlorures de carbone CCI4 et du réactif Wijs
- Prendre une quantité d‘échantillon dans un ballon
- Rajouter le solvant (25ml) et le réactif Wijs (20ml) ensemble
- Boucher le ballon, bien mélanger et laisser a 1°‘obscurité pendant 30min
- Aprés 30min, rajouter 3g de KI qu‘on a fait dissoudre dans 20ml d‘eau distillée et bien
mélanger le tout
- Rajouter quelques gouttes d‘une solution d‘amidon

- Titrer au thiosulfate de sodium a 0.1N

d) Expression des résultats (JOR A, 2013).

-
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L’indice d’iode est égal a :
12,69T1 (V3 — V4)
m

I iode =
Ou:
T1 : est la normalité exacte de la solution de thiosulfate de sodium utilisée ;
V3 : est le volume, en millilitres, de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour essai a
blanc ;
V4 : est le volume, en millilitres, de la solution de thiosulfate de sodium utilisé pour la
détermination ;

m : est la masse, en grammes, de la prise d’essai.

V.1 9. Teste d’oxydation accéléré ou détermination de la stabilité a
I’oxydation ou teste au rancimat (METHODE N°6886.1S0.2006)

a) Le principe
Le principe de ce test est le passage d’un courant d’air purifie a travers 1’échantillon porté a
une température spécifiée. Les gaz dégagés au cours du processus d’oxydation sont entrainés
par I’air dans une fiole contenant de I’eau déminéralisée ou distillée dans laquelle est
immergée une électrode de mesure de la conductivité. L’¢électrode est connectée & un
dispositif de mesure et d’enregistrement. La fin de la période d’induction est indiquée lorsque
la conductivité se met a augmenter rapidement. Cette augmentation accélérée est provoquée
par I’accumulation d’acides gras volatils produits au cours de 1’oxydation.
La méthode du test Rancimat est donc une détermination conductimétrique des produits de la
dissociation des acides gras volatils (essentiellement 1’acide formique et 1’acide acétique)
pendant I’oxydation.
La spécification de test au Rancimat correspond au temps pendant lequel la matiére grasse a
résisté a un stress oxydatif. Ce test est tres utilisé dans les cahiers de charges pour évaluer la
stabilit¢ oxydative des matieres grasses. Il est possible d’établir des corrélations assez
satisfaisantes avec la rancidité sensorielle. Cette méthode permet de suivre simultanément le
cours de I’oxydation et de mesurer I’indice d’oxydation de I’huile traitée.
L’oxygene absorbé est mesuré par des méthodes volumétriques ou électrochimiques
L’ISO 6886 (2006) définit la période d’induction et la stabilité a I’oxydation comme suit :

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

b) La stabilité a I’oxydation : c’est une période d’induction, exprimée en heure.

-



Chapitre IV : Les analyses effectuées sur la margarine

b) Mode opératoire
-Fixer la pompe & membrane pour gaz et régler le débit a 10 I/h exactement. Puis arréter a
nouveau la pompe.
-Amener le bloc chauffant a la température voulue (100°C en général) a 1‘aide du thyristor et
du thermometre a contact. La température doit étre maintenue constante a + 0,01 °C prées
pendant la durée de 1‘essai.
-Remplir les cellules de mesure de 50 ml d‘eau distillée ou déminéralisée a 1‘aide d‘une
pipette de mesure.
-Veérifier les électrodes et régler leurs signaux a 1‘aide du potentiométre d‘étalonnage de fagon
a ce qu‘elles soient sur 1‘axe zéro du papier de 1°enregistreur.
-A 1‘aide d‘une pipette peser, a 0,01g pres, 3,00g de 1‘échantillon et les introduire dans le
flacon d‘oxydation a 1°air.
-Mettre en marche la pompe a membrane pour gaz et régler a nouveau le débit sur 10 I/h
exactement. Relier le tube d‘arrivée et le tube de sortie d‘air aux flacons d‘oxydation a 1‘air et
aux cellules de mesure a 1‘aide des tubes de raccordement.
-Introduire le flacon d‘oxydation a 1‘air muni de son bouchon hermétique dans le trou percé a
cet effet dans le bloc chauffant ou dans le bain chauffant, qui doivent étre tous deux a la
température requise.

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

C) Expression des résultats
Ltappareil utilisé permet un calcul automatique de la période d‘induction, en utilisant le

maximum de la seconde dérivée de la courbe. La stabilité a 1°‘oxydation est exprimée en heure.

IVV.1.10. Détermination de la teneur en acides gras par CPG (NF EN 1SO 5508,
2000)
a) Le principe

La chromatographie directe des corps gras n‘est pas toujours possible en raison de leurs
températures d*ébullition trop élevées et leurs instabilités thermiques.

Généralement les acides gras sont analyses apres désactivation sous forme ester. Cette
transformation chimique permet d‘abaisser leurs points d‘ébullition et obtenir ainsi des
dérivés thermostables. Les méthodes d‘estérification sont nombreuses. Le choix s‘effectuera

en fonction des acides gras a analyser : présence d‘acides gras libres, d‘acides gras a chaine

.
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courte, d‘acides gras a fonction alcools ou acides. Le flux d‘hydrogéne, entraine la migration
des acides gras méthyle a travers la colonne chromatographique. L‘hexane, n‘ayant pas
d‘affinit¢ pour la phase stationnaire, migre plus rapidement tandis que les acides gras
méthyles migrent plus tardivement, en fonction de leur temps de rétention. Les acides gras

sont identifiés grace a 1‘utilisation de standards.

b) Modes opératoire

c) Meéthylation des acides gras
Deux étapes successives d‘extraction lipidique sont réalisées par séparation des phases a
I‘aide d‘hexane. La phase contenant I‘hexane est ensuite évaporée sous azote et l‘extrait
lipidique sec contenant les esters méthyliques est remis en suspension dans 1‘hexane a la
concentration adéquate pour 1‘analyse chromatographique en phase gazeuse.

- Peser 5g de corps gras.

- Dissoudre dans 5 ml d‘hexane.

- Ajout de 0,5 ml de solution de KOH méthanolique.

- Agiter pendant 30 s.

- Prélever a 1‘aide d‘une pipette 1 a 2 gouttes de surnageant transparent.

- Mettre dans un vial 2 gouttes de surnageant auquel on ajoute 1 ml d*hexane.
Injection :
* Colonne capillaire : 60 m X 0,25 mm d’épaisseur de film : 0,25 pm.
* Gaz vecteur : Hydrogene, pression : 14,84 psi, débit : 1 ml/min.
* Injecteur : 270 °C, mode split en programmation, débit split : 49,9 ml/min, volume
d‘injection : 1 pl, four : maximum 320°C.
* Détecteur : FID, débit gaz make up N2 : 45 ml/min, débit H2 : 40 ml/min, débit de 1‘air :
450 ml/min.

c) Expression des résultats
La determination de la composition en acides gras est basée sur la méthode de normalisation
interne admettant que la somme des aires des pics représente la totalité des constituants. La

teneur en un constituant donné est exprimée en (%) de masse des esters méthyliques.

IVV.2. Les normes des analyses physico-chimiques de la margarine

-



Chapitre IV :

Les analyses effectuées sur la margarine

IV.2.1. Selon les normes de cevital agro-industrie

Analyse Norme
Humidité % 30 max
Sel% 0.10-0.4
Point de fusion °C 33-37
Indice d’acide (IA) 0,3
Indice de peroxyde MeqO2/kg 10 max
pH 5,5-7,8

Le tableau I : représente les analyses physico-chimiques selon les normes de Cevital agro-

industrie

IV.2.2. Normes des taux de solide : selon les normes de Cevital agro-industrie

SFC SFC SFC
20°C 30°C 40°C
17,50 0.20

Le tableau 11 : représent le taux de solide selon les normes de Cevital agro-industrie

1VV.2.3. Indice d’iode
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Le type d’huiles utilisées dans la formulation des margarines dépend de 1’application et/ou du

type de conditionnement. Les huiles insaturé sont plus utilisées dans les matiéres grasses a

tartiner, notamment celles conditionnées en barquette, affichant ainsi des indices d’iode élevé
(HAMIDCHI T ET MAZI D, 2015).

D’aprés Chikhoune A, 2011, I’indice d’iode est entre 89,26 et 92,28 (g d’iode fixé/g

d’échantillon).

IV.2.4. Le test d’oxydation accélérée ou Rancimat

L’intervalle de la norme située entre 6 et 24 heure.

IVV.1.2.4. La teneur en acide gras : d’aprés SAILLARD M, 2010 :

Margarine type Applications Saturés (%) Insaturés (%)

Mono Poly Trans
Solide Crémage +41 +29 +10 <0,3
Solide Pates jaunes/levees +37 +33 +10 <0,3
Liguide Pates jaunes/levees +11 +59 +30 <0,3
Solide Viennoiserie +43 +28 19 <0,3
Solide Feuilletage + 46 +26 +7 <0,3

Le tableau 111 : représente la teneur en acide gras selon Saillard M, 2010.

IV.3. Les analyses microbiologiques

Selon le journal officiel de la république algérienne N°39 les analyse microbiologique
effectué sur la margarine ce sont :

>

YV V VYV V

Germe aérobie a 30°C
Levures et moisissure
Ecshericha coli
Staphylocoque a coagulase+
salmonella
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Conclusion générale

Conclusion

La margarine est un produit alimentaire qu’on utilise souvent dans la vie quotidienne soit dans

les boulangeries, patisseries, viennoiseries, gateaux et biscuits...etc.

Pour qu’elle soit dite de bonne qualité, la margarine doit répondre aux normes fixées par le

codex alimentaire.

Dans notre étude théorique sur les propriétés physico-chimiques de la margarine nous prenons
comme exemple la margarine « matina » produite par Cevital agro-industrie dont les normes

sont comme suit :
Humidité% : 30 max

Sel%: 0,1-0,4
Point de fusion : 33-37
Indice d’acide : 0,3
Indice de peroxyde meq Oyx/kg:  10mx
SFC: 20°C:17.50
30°C:6
40°C 0,2
Et les résultats de certain auteurs tels que :
D’apres chikhoune A, 2011 :
e L’indice d’1ode est entre 89,26 et 92,28 (g d’iode fixé/g d’échantillon).

e Le test d’oxydation au I’intervalle de la norme située entre 6 et 24 heure.

D’apres SAILLARD M, 2010 :

Margarine type Applications Saturés (%) Insaturés (%)

Mono Poly Trans
Solide Crémage +41 +29 +10 <0,3
Solide Pates jaunes/levees +37 +33 +10 <0,3
Liguide Pates jaunes/levees +11 +59 +30 <0,3
Solide Viennoiserie +43 +28 19 <0,3

Solide Feuilletage +46 +26 +7 <0,3
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Résumé

Le présent travail comporte une synthese bibliographique sur les corps gras
(lipides) nous nous intéressons a leur définition, leur composition et leur source.
Nous y verrons les différents types et composition de la margarine ainsi que le raffinage des
huiles. Aussi nous citerons les différentes altérations des lipides qui conduisent a la
dégradation de la qualitt nutritionnelle et sensorielle de la  margarine.
Nous avons réalisé une étude théorique sur les différentes étapes du procédé de fabrication de
la margarine et les analyses physico-chimiques auxquelles elle est soumise pour qu’elle soit
de bonne qualité nutritionnelle selon les normes du complexe agro-alimentaire CEVITAL et

les résultats de certains auteurs.
Mot clés : corps gras, margarine, analyses physico-chimiques, raffinage.
Abstract

The present work includes a bibliographical synthesis on fatty substances (lipids) we
are interested in their definition, their composition and their source. We will see the different
types and composition of margarine as well as the refining of oils. We will also cite the
various alterations in lipids which lead to the degradation of the nutritional and sensory
quality of margarine. We have carried out a theoretical study on the different stages of the
margarine manufacturing process and the physicochemical analyzes to which it is subjected
so that it is of good nutritional quality according to the standards of the CEVITAL agro-food
complex and the results of certain authors.

Keywords: fats, margarine, physicochemical analyzes, refining.
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