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Liste des abréviations

AET : Apport Energétique Totale.

AFSSA : Agence Francaise de la Sécurité Sanitaire des Aliments.
AG : Acide Gras.

AGE : Acide Gras Essentidl.

AGI : Acide Gras Insatures.

AGMI : Acide Gras Mono Insaturés.

AGPI : Acide Gras Poly Insaturés.

AGS: Acide Gras Saturés.

AGT: Acide Gras Trans.

CPG: Chromatographie en Phase Gazeuse.
DIF : Détecteur alonisation de Flamme.
FDA:Food and Drug Administration.

GRAS: Generally Recognised As Safe.

HDL : High DensityLipoprotein.

HVPH : Huiles Végétal es Partiellement Hydrogéenées.
LDL: LowDensityLipoprotein.

MCV: Maladie Cardiovasculaires.

OM S:Organisation Mondiae de la Santé.

R& D: Recherche & développement.

RMN: Résonance Magnétique Nucléaire.
SFC:(Solide Fat Content) ou leTaux de solide.
TFA: Trans Faty Acide.

TIR : Temps d Induction au test Rancimat.

UV :Ultra-Violet.
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Introduction

Les huiles et graisses végétales jouent un réle majeur dans notre alimentation ; nous
les consommons directement sous forme d’ huile raffinée ou vierge, ou bien indirectement
via de nombreux produits de I'industrie agroalimentaire, prenant un exemple type la
margarine (Xavier, 2012).

La margarine est une émulsion plastique initidlement formulée pour remplacer le
beurre(Berthoud et Real, 2008).Sous sa forme standard, €lle est constituée de deux phases
essentielles grasse et aqueuse, et des additifs de fabrication(Karleskind et Wolff,
1992).Elle adiverses utilisations potageres telles que dans les plats cuisiniers, biscuiterie,
patisserie... (Graille, 2003).

L’industrie agroalimentaire comme les autres industries ont connu une grande
évolution ces dernieres années. Cette évolution favorable cherche depuis toujours un
produit sain de qualité adapteé aux besoins fondamentaux de I’ organisme, ainsi que pour la
protection du consommateur. Ces industries évitent I’ utilisation des huiles hydrogénées
principales sources d’AGT dans la formulation de leurs produits. Tout comme les gras
saturés, les gras trans font augmenter les taux sanguins de LDL tout en abaissant les taux
de HDL. Cela a pour effet d’augmenter significativement le risque de souffrir de troubles
cardiovasculaires (Géinas, 2006).

Malgré le consensus scientifique sur le caractére nocif des AGT artificiels,
I"utilisation des huiles hydrogénées est trés développée dans I’industrie agroalimentaire.
Ces AGT peuvent se retrouver dans de nombreux types daiments industriels:
margarines,géateaux, viennoiseries, produits frits, barres chocol atées et pizzas.

C’ est dans cette perspective que nous avons chois les margarineslies plus connues
et les plus consommées a travers le territoire nationalcomme un cas d’ étude dont |’ objectif
est de projeter la lumiere sur les AGT présents dans ces dernieres et d’ évaluerla quantité
gu’ elles contiennent.

Dans notre éude, deux parties sont traitées: la premiere concerne une synthese
bibliographique portant sur les traitements de modification des huiles végétales, sur les
margarineset sur les acides gras trans. La deuxiéme partie est expérimentale,comprend les
résultats des caractéristiqgues physico-chimiques,oxydative organoleptique de quatre
margarines de table en barquettes ainsique leurs compositions en acides gras saturés,
insaturés (mono-insaturé et polyinsaturé) cis en générale et en acides gras trans en

particulier.
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Chapitre | Généralités sur les corps gras et traitements de modification

[-1 Définition descorpsgras:

Les corps gras, appelés également graisses ou matieres grasses, appartiennent a un
ensemble complexe de composés organiques naturels: «les lipides» (Cheftel et Cheftel,
1986).

Selon Karleskind et Wolff (1992), les graisses saccumulent sous forme de
microgouttelettes dans certains tissus animaux et végétaux, et constituent des réserves
énergétiques.
|-2 Classification descorpsgras:

Les deux principales classifications des corps gras sont comme suite :
|-2-1 Classification en fonction de leur nature:
- Leshuilesliquides.
- Leshuiles solides ou graisses.
A une température de 15°C, les huiles se retrouvent en état liquide, tandis que les
graisses sont plus ou moins solides a cette température (Apfelbaum et al., 2009).
|-2-2 Classification en fonction deleursorigines:
|-2-2-1 Huiles et graisses animales::

L’ origine de ces huiles peut ére marines (graisses et huiles de mammiféres marins),
terrestre (graisse de mouton) et des corps gras élaborés (Ie beurre) (Apfelbaum et al.,2009).
|-2-2-2 Huiles et graisses végétales:

Ces huiles peuvent étre fluides (huile de tournesol), concrétes ou graisses (huile de
coprah) et des corps gras élaborés (Iles margarines) (Apfelbaum et al., 2009).
I-3 Raffinage:

Ce terme couvre différents procédés utilisés pour débarrasser la plus part des huiles
brutes des impuretés qu’ elles renferment. |l s agit du dégommage, de la neutralisation, de la
décoloration et de la désodorisation. En général, deux méthodes sont utilisées. le raffinage
chimique ou physique (De Greyt et Kellens, 2000).

Le raffinage chimique consiste en un dégommage, une neutralisation chimique, une
décoloration, une désodorisation et dans certains cas, une winterisation (voir figure 1 en
annexe A).

L e raffinage physique des huiles brutes s agit d’ un entrainement a la vapeur des acides
gras sous un vide pousse a une température supérieure a 235°C (Karleskind et Wolff, 1992).
Ce procédé ne comporte pas I’ éape de neutralisation chimique a la soude ; il ne généere donc
pas de pétes de neutralisation (voir figure 2 en annexe A). Seules les huiles saturées et acides
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(palme, coprah), sont adaptées a subir ce type de raffinage; les huiles polyinsaturées,
sensibles a I’ oxydation, ne peuvent étre raffinées de la sorte, sans risque de formation de
réactions parasites du type polymeérisation ou isomérisation (Pierr-Henry et al., 2010).

e L’objectif du dégommage est d' éiminer les gommes et les phospholipides. |l
S effectue en milieu acide.

e Laneutralisation éimine des acides gras libres par neutralisation a la soude, les acides
gras libres peuvent aussi étre éliminés par distillation lors d’un processus combiné a la
désodorisation ou aladésacidification par distillation.

e Latechnique de décoloration enléve les colorants indésirables par adsorption sur de la
terre a foulon. Elle tente également d' éiminer des phospholipides résiduels, des savons, des
métaux et des produits d'oxydation.

e Ladésodorisation est une distillation a la vapeur, s effectuant sous vide, dont |'objectif
principal est de supprimer des composes odorants indésirables. La température utilisée est
comprise entre 180 et 250°C (De Greyt, 1998).

-4 Traitements de modification :

Les huiles et graisses présentent des caractéristiques de fusion spécifiques : ains,
certaines huiles sont naturellement liquides a la température ambiante telle que les huiles de
tournesol, de colza, de soja... d’autres semi-solides comme |’ huile de palme, et d autres sont
totalement solides (huile de coprah). Pour que ces matiéres grasses entre dans la formulation
des différents produits (exemple margarine), la législation autorise I’ industrie des corps gras a
pratiquer trois traitements : hydrogénation, interestérification, fractionnement (Jean, 2002).
I-4-1 Hydrogénation :

L’ hydrogénation consiste a fixer I” hydrogéne au niveau des doubles liaisons des acides
gras non saturés (Cheftel et Cheftel, 1977). Elle permet d’amédiorer la stabilité des corps gras
etréduire leur insaturation. L”hydrogénation est résumée par la réaction suivante :

-CH=CH-+ H, —» -CH;-CHy, (Karleskind et Wolff, 1992).

Laréaction de I’ hydrogénation est conduite en présence d’ un catalyseur qui est le plus
souvent a base de nickd réduit. Un excellent contact est nécessaire entre la phase gazeuse
(hydrogene), la phase liquide (corps gras) et la phase solide (catalyseur) au cours de cette
réaction (Werneret al., 2010).

Selon Xavier(2012), la matiere grasse a hydrogéner doit étre prétraitée de fagon a
réduire les poisons de catalyseur, et qu’ elle présente un indice de peroxyde bas.
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Il existedeux types d hydrogénation (hydrogénation sélective et non sélective) dont les
applications sont différentes.
L’ hydrogénation sélective (partielle) :a pour but de saturer seulement une partie des doubles

liaisons des acides gras polyinsaturés transformant par exemple I’acide linolénique a trois
doubles liaisons en acide linoléque et ses isomeres a deux doubles liaisons.L’ hydrogénation
sdlective vise essentiellement a réduire la teneur en acides gras polyinsaturés et donc
augmenter la stabilité de |’ huile ou de la graisse (Trémoliér es, 1980).

L’ hydrogénation non sélective :a pour but de préparer les matiéres grasses solides pour la

fabrication (margarine), ce type d’ hydrogénation vise a saturer dans une forte proportion et
parfois méme totalement les doubles liaisons des acides gras insaturés (Alais et Linden,
1987).

|-4-2 I nterestérification :

Dans certaines conditions, les chaines d’ acide gras peuvent s échanger les unes avec
les autres, soit a I’intérieur d’'un méme triglycéride (transestérification intramoléculaire), soit
entre triglycérides différents (transestérification intermoléculaire) (Cheftel et Cheftel,
1977).SelonK arleskind et Wolff, (1992),I'interestérification se définit comme éant une
modification de la structure glycéridique des corps gras par réarrangement moléculaire des
acides gras sur le glycérol, c'est une transformation qui a pour but de modifier le
comportement a la fusion d’ une huile ou d’'une graisse sans modifier la composition des
acides gras.

Laréaction de |’ interestérification est catalysée chimiquement ou enzymatiquement :

L’interestéification chimique (IC) :c'est une réaction relativement économique €elle

est utilisée a I'échelle industrielle, notamment en Europe, pour produire des graisses
plastiques saturées a teneur nulle ou faible en gras trans (Stewart et al., 2005).

L interestérification enzymatique (IE) : offre une meilleure maitrise des produits de

réaction générés. Les enzymes sont tres specifiques et peuvent étre sélectionnéespour cliver
des liaisons esters précises. Comme |'interestérification enzymatique peut se faire a des
températures plus basses que I'interestérification chimique, il y a moins de dégradation.
Contrairement a celles interstérifiées chimiquement, les huiles interstérifiées
enzymatiquement n’ ont pas besoin d’ étre lavées et blanchies(Van Duijn, 2000).
L’interestéification enzymatique est effectuée au moyen de lipases. Les lipases
présentent une région-sél ectivité envers les positions externes (1,3) du glycérolsans changer la

nature des acides gras en position interne (2)(Gélinas, 2006).
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L’ Interestérification intermoléculaire d’'un triglycéride comportant 3 acides gras

saturés avec un triglycéride comportant 3 acides gras non saturés est montrée ci-dessous:

s N Lipase
E R N _>E

s N

s N N N S s
S N s N S N

S: Acidegrassaturé N : Acide gras non saturé

Figure 3 : Réaction d' Intersterification(Cheftel et Cheftel, 1986).

Selon Adhikariet al. (2010), I'interestérification est un moyen efficace dans la
modification des propriétés physiques ou chimiques des graisses tout en évitant les formations
des acides grasses trans.
|-4-3 Fractionnement :

C’ est un procédé physique de transformation qui a pour but de séparer les triglycérides
« solides » de ceux qui sont fluides ou « liquides » (figure 4). Cette séparation est réalisée par
un refroidissement contrélé du corps gras, provoquant la cristallisation d une fraction
« stéarine » solide, ensuite séparée d' une fraction « oléne », la composition en acides gras des
deux fractions obtenues est évidemment différente de celle du corps gras de départ (Van

Duijn, 2000).

Figure 4 : Procédé de fractionnement a sec(Werner et al., 2010).



Chapitrell : Lesmargarines



Chapitre II Les margarines

I1-1 Historique:

La margarine avu le jour en 1869 suite au concours lancé par Napoléon 111 dans le
but de trouver une alternative au beurre. En effet, le beurre était cher, se conservait mal et
trop vite périssable pour fournir la marine. Le concours fut remporté par le pharmacien
francais : Hippolyte Mege-Mouries (Berthoud et Real, 2008).

Hippolyte Méege-Mouries réalisa une émulsion blanche résultante de graisse de
beeuf fractionnée, de lait et de |’ eau. Le brevet est déposé en 1872 et la commercialisation
de lamargarine fut alors dével oppée.

Aujourd’ hui, la margarine est bien différente de celle produite en 1869, les progrés
de la science au début du XXe siecle et notamment la découverte des procédés
d hydrogénation des huiles ont permis d utiliser les huiles et graisses végétales dans la
fabrication des margarines, pour palier le manque de disponibilité de graisse de beeuf
(Boggio, 2012).

I1-2 Définition :

SelonDupin et al., (1992), la margarine se définit comme étant une émulsion de
type eau dans I’huile, qui comprend deux phases essentielles: une phase continue « la
phase grasse » et une phase dispersée « la phase agueuse ». Elle contient aussi des additifs
répartis en partie dans la phase grasse et en partie dans la phase aqueuse.

I1-3 Composition globale dela margarine:
Selon Karleskind et Wolff (1992), toutes les margarines ont en général une
composition globale trés proche, dont elle renferme :
0 80% a 82% de phase continue, appel ée phase grasse ;
0 16% a18% d eau et/ou lait, constituant la phase aqueuse ;
0 2% d'additifs, obligatoires (antioxydants, sel, etc.) ou facultatifs (amidon, sucre,
etc.)
I1-4 Classification des margarines:

Aujourd’hui, il existe un grand nombre de margarines qui se différencient par la
composition des deux phases, point de fusion et leurs usages :

D’aprés O'Bien (2009),la classification des principaes margarines retrouvées sur
le marché mondial est la suivante::

Margarines tartinables :comprennent les margarines en plaquettes, les margarines en

barquettes et les margarines liquides.
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Margarines industrielles : elles regroupent les margarines de feuilletage, de table et les

margarines boulangeres.

Margarines selon le type d’huile :ce type regroupe les margarines fabriquées a basse des

huiles hydrogénées, interstérifiées, fractionnées ou non modifiées.

Margarines allégées: regroupent les margarines a basses calories (émulsion contenant

entre 60 et 62% de matiére grasse) et les margarines light (50% de réduction). Elles sont
facilement tartinables alatempérature de réfrigération.

I1-5 Fabrication dela margarine:

La fabrication de margarine comprendles étapes suivantes :

[1-5-1 Préparation delacharge:

[1-5-1-1Préparation de la phase grasse (continue) :

C'est un mélange de graisse et d huiles raffinées en I'éat et/ou modifiées par
fractionnement, transestérification ou hydrogénation (Kone Issa, 2003). La phase grasse
représente la partie la plus importante de I’émulsion (80% a 82%), elle peut étre d’ origine
végétale, animale, ou marine selon les performances souhaitées par la production (Morin,
2005).

Mis a part le mélange graisseux, des ingrédients liposolubles mineurs sont
additionnés ala phase grasse tels que : les émulsifiants, colorants, ardbmes et vitamines.

»  Emulsifiants: On distingue des produits naturels (Iécithine de soja et de jaune
d ceuf) et des produits non naturels (mono-glycérides et diglycérides) (Francois, 1974). lls
représentent la gamme d additifs la plus utilisée dans I'industrie aimentaire. Leur
particularité est d’ apporter ala margarine la stabilité et latexture(Moll et Moll, 1998).

= Agentscolorants: La couleur de la margarine doit étre voisine de celle du beurre,
elle est obtenue soit par addition de I’huile de palme rouge riche en caroténoides, soit de -
caroténe (L uterotti et al., 2006).

=  Arbmes: Les margarines et pates sont aromatisees par des ardmes de synthése (par
exemple, le diacétyle), ou par des préparations aromatiques plus complexes (cocktail
d ardbmes) conformes aux dispositions réglementaires (Jean-L ouis, 2002).

= Vitamines liposolubles: Les vitamines liposolubles utilisées essentiellement sont
les vitamines A et D pour des besoins nutritionnels du produit et la vitamine E comme un

antioxydant (Francois, 1974).
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[1-5-1-2 Préparation de la phase aqueuse (disper sée) :

Représente environ 16 a 18% de la composition globale de la margarine, constituée
généralement de |’ eau, de lait ou bien d’un mélange de ces deux composés :

» [’eau:C'est le congtituant le plus important de la phase aqueuse des margarines
sans lait ; elle doit étre pure, bactériol ogiquement saine et de bon golt (Faur, 1992).

= Lait :Additionné une fois modifiée, pour servir d apport d’ardme a la margarine
(danslecasou |’ addition d’ arbmes est interdite) (Faur, 1992).

Des additifs hydrosolubles sont gjoutés a la phase aqueuse tels que : les révélateurs,
le sucre et le sal, les correcteurs de pH, les antioxygénes et |es conservateurs.

» Lesrévélateurs: L’amidon est additionné comme révéateur, a une dose de 0.2%
dansle but de distinguer la margarine du beurre (Cheftel et Cheftel, 1986).

» Lesd et lesucre: Ils sont additionnés afin de donner a la margarine son propre
godt. Le sucre donne a la margarine une couleur brune au chauffage. Le sel est gjouté pour
améliorer la sapidité de la margarine, comme il joue un réle de conservateur (contribue ala
protection du produit contre la dégradation microbiologique)(Karleskind et Wolff, 1992 ;
Kone Issa, 2003).

= Les correcteurs de pH: L’acide citrique est un antioxydant synergiste (avec
I"acide sorbique), permet le contréle du pH de la phase agueuse. Son utilisation est
autorisée a des doses maximales de 0.1% (Alais et Linden 1997).

= Les antioxygéenes: Ajoutés a la phase grasse pour la protéger de |’ autoxydation
chimique, responsable du rancissement. La réglementation francaise autorise |’ addition des
antioxygenes araison de 100 p.p.m(Odiot, 1992).

» Lesconservateurs: lls constituent une classe d’ additifs indispensables, prolongent
la durée de conservation des denrées alimentaires. Parmi les composés les plus utilisées, on
trouve I’ acide sorbique (Becker et al., 2009).

Une fois la préparation terminée, les deux phases doivent étre envoyées
alternativement vers un bac d émulsion. D’ aprésFaur (1992), les émulsifiants se placent a
I"interface huile/eau permettent leur union, sous forme d’ émulsion homogeéne.

I1-5-2 Processus de fabrication dela margarine:
[1-5-2-1 Pasteurisation :

Aprés gue I'émulsion préparée soit stable, elle passe dans un pasteurisateur a

plague, pour subir un traitement thermique de 82°C jusqu’a 85°C pendant 3 a 4 secondes

ensuite, on procede a un refroidissement jusgu’ a atteindre environ, 5°C au-dessus du point
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de fusion &fin dassurer la destruction des germes tout en préservant les qualités
organoleptiques (Dia et all., 2001).

[1-5-2-2 Refroidissement (cristallisation) et malaxage:

Pour maintenir de fagon durable I’émulsion sortante du pasteurisateur et compl éter
ains I'action des émulsifiants, le mélange est refroidi (a I’azote liquide souvent par
échangeur de chaleur) a trés basse température, ce qui permet une cristalisation de la
phase grasse. La formation des cristaux entraine un meilleur maintien de la structure de la
margarine (Cossut et al., 2002).

[1-5-2-3 Emballage et conditionnement :

Une fois refroidie et cristallisée, la margarine est pompée, gréce a des pompes
hautes pressions, puis conditionnée et mise en carton puis sur palettes, et stockée selon le
produit (Cossut et al., 2002).

Ces deux étapes ont pour but de conserver les propriétés essentielles de la
margarine en particulier : le golt, lafraicheur et la couleur.

Le principe général de la fabrication de la margarine au niveau de Cevital est
illustré dans lafigure 5(annexe A).
|1-6 Facteursde détérioration dela margarine:

Les facteurs d atération de la margarine peuvent étre d ordres physique, chimique
et surtout bactériologique.

La margarine, étant formée d'un pourcentage élevé de matiéres grasses, est
sensiblement exposée a I’ oxydation. Cette derniére est al’ origine de I’ odeur de rance, €elle
estliéea:

- lalumiere : en particulier lesrayons UV qui exercent une action catalytique ;
- latempérature élevée et la durée de stockage ;

- la présence des germes lipolytiques ;

- letaux d’insaturation que contient la phase grasse ;

- I’exposition de la margarine al’ oxygene atmosphérique.

L’ atération physique est due a la modification de la consistance de la margarine.
Elle est due a son tour au phénomene de recristalisation. 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, la flaveur et |’ apparence recherchée (McClement et al., 2000 ;
Genotet al., 2003).
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| /Géneéralités:
|-1 Définition desacidesgras:

Ce sont des molécules qui se composent d’une chaine carbonée linéaire, de
longueur trés variable, portant un groupe carboxylique a une extrémité et un groupe
méthyle & I’autre (Adrian et al.,2003). Ils se different entre eux par la longueur de la
chaine, le nombre et lalocalisation de doubles liaisons éventuelles (Cuvelier et al., 2004).
|-2 Classification desacidesgras::
|-2-1L es acides gras satur és (AGYS):

Ce sont des acides gras ou leur chaine hydrocarbonée ne contient pas de double
ligison (Uzzan, 1992). Ils sont souvent retrouvés dans les graisses d’ origine animale, mais
également d’ origine végétale comme la graisse de coco ou de pame (Berthoud et Real,
2008).

I-2-2 Les acides gras insaturés (AGI) cis:

Sont des acides gras qui contiennent une ou plusieurs doubles
liaisons(C=C)(Koolman et Rohm, 2004).

I-2-2-1 Les acides gras monoinsaturés AGMI :

Contient une seule double liaison (C=C). Ils sont représentés dans notre organisme
par |’ acide oléque (Besson et Garneau, 2003)gu’ on trouve en grande quantitédans |” huile
d olive et de colza (Berthoud et Real, 2008).

I-2-2-2 Les acides gras polyinsaturés AGPI :

Sont des acides gras qui comportent 2, 3, 4, 5 ou méme 6 double
liaisons(Apfelbaum et al., 1999).1ls se retrouvent dans |’ huile de tournesol, de mais, de
pépins deraisins, etc. (Berthoud et Real, 2008).

Deux acides gras polyinsaturés : |’acide linoléique et I'acide alpha-linolénique
sontdes acides gras essentiels (AGE). En effet, ils sont nécessaires au bon fonctionnement
de I’ organisme (Cossutet al., 2002).

[-2-2-3 Lesacides grasinsaturéstrans (AGT) :

Les AG transsont apportés dans I’aimentation humaine. Ils sont principa ement
représentés par les C18:1 trans, leur distribution isométrique varie en fonction de la source
d aliment (M olkentin et Precht, 1996).

10



Chapitre III Les acides gras trans et leurs impacts sur la santé

I/ Lesacidesgrastrans:

Les acides gras trans n’ont pas d’intérét nutritionnel. Au contraire, depuis plusieurs
années, les études montraient des effets négatifs des acides gras trans sur la santé, de
maniére supérieure aux effets des acides gras satures, ils sont tres contrélés dans certains
pays (Danemark), ils doivent obligatoirement étre mentionnés sur les étiquettes dans de
nombreux autres pays (Canada et la Corée du sud) (Margaret et al., 2014).

Pour cela, nous nous interrogeons sur les origines et les effets que peuvent
engendrer les acides gras trans sur la santé.
|1-1 Définition :

Du point de vue chimique : les gras trans, ou acides gras trans (AGT), sont des

acides gras insaturés dont la chaine carbonée comporte une ou plusieurs liaisons doubles
en position trans (Figure 6) (Sara Krenoskyet al., 2012).
Du point de vue nutritionnel : les acides gras transne sont pas fluides comme les

acides gras polyinsaturés, mais bien solides comme les acides gras saturés (Bernier et al.,
2002).
I1-2 Structure:

Selon la représentation de la figure 6, dans la confirmation trans, les atomes
d hydrogene se trouvent de chaque coté de la liaison double, par contre, lorsque les atomes
d hydrogéene sont en position cis, tel que le cas de I’ acide oléique, ils se trouvent du méme
coté de la liaison double. La plupart des acides gras insaturés naturels ont une double
configuration cis, c'est le cas notamment de I’acide oléique, de I’acide linoléique, de

I’acide a-linolénique et des acides gras de source marine (Kronosky et al., 2012).
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Figure 06 : Configuration cis et trans sur une chaine carbonée d’ acide gras (Chardigny et
M alpuech-Brugere, 2007).
|1-3 Propriétés physico-chimiques:
[1-3-1 Solubilité:
La présence d'une configuration trans change la polarité globale de I'acide

gras(AFSSA, 2005). Les acides gras cis sont plus solubles dans les solvants apolaires que

11



Chapitre III Les acides gras trans et leurs impacts sur la santé

leursisomeres trans, et la solubilité croit a mesure que le site d'insaturation s éoigne du
groupe carboxyle(Perron, 1992).
[1-3-2 Point defusion :

La présence de la configuration trans permet d’ augmenter le point de fusion d' un
acide gras insaturé. A titre d’exemple, les valeurs relevées pour I'acides gras stéarique,

oléique et éaidique sont représenté danslafigure 7(Morin, 2008).

C18:0 (Tf 70°C) C18:1 Trans (Tf 44°C)C18 :1 Cis(Tf 16°C)

Figure 07 : Point de fusion d' acide gras stéarique, oléique et éaidique (Morin, 2008).
[1-3-3 Point d’ébullition :

Le point d ébullition des acides gras dépend uniguement de la chaine carbonée.

Plus cette derniére est longue plus le point d ébullition augmente (Christian, 2000).

I1-4 Originesdesacidesgrastrans:

D’ apres |’ AFSSA(2009),les acides gras trans de I’ alimentation proviennent principal ement
detrois sources:

[1-4-1 Naturélle:

On les retrouve principalement dans les viandes et les produits laitiers (beurre,
fromage,... etc.) issus des ruminants (Combe et al., 1998) a des teneurs variables selon
I’ alimentation des Bé&tail (Berthoud et Real, 2008). Ces acides gras trans proviennent de
la biohydrogénation bactérienne des acides gras insaturés qui existent dans le rumen des
ruminants (Bézard, 2008).

[1-4-2 Technologique :

L’industrie des corps gras réaise des hydrogénations catalytiques partielles, dont

les objectifs sont de transformer les propriétés physicochimiques d huiles (végétales

notamment)(Chardigny et Malpuech-Bergere, 2007). Ces procédés convertissent
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plusieurs liaisons doubles insaturées d’ une configuration cis a une configuration trans (ce
gue I’on nomme isomérisation géométrique) et provoque le déplacement de la liaison
double & un autre carbone dans la chaine dacide gras (isomérisation positionnelle)
(Kronosky et al.,2012).

Les AGT sont en effet tres majoritairement des acides gras a 18 carbones et une
double liaison, donc monoinsaturés, mais la position de la double liaison varie selon
I’origine (Figure: 8).Ainsi, les AGT d origine naturelle sont principalement composés de
I"isomeére transl1 (ou acide vaccenique). Dans les matiéres grasses vegétal es partiellement
hydrogénées, ce sont les isomeéres trans9 (acide éaidique) et trans10 qui sont majoritaires
(Chardignyet al.,2007).
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Figure 08 : Répartition de la position de la double liaison de configuration trans sur la
chaine carbonée des acides gras C18:1 dans le lait et les huiles végétales partiellement
hydrogénées (HVPH) (Chardignyet al., 2007).

[1-4-3 Chauffage de produits contenants ou non Acidesgrastrans:

Les traitements a température élevée des huiles et graisses comme lors de I’ éape de
désodorisation au cours du raffinage, cuisson, fritures et grillades génerent des AG trans.
IIs produisent surtout des isomeres geéométriques, peu d'isomeres positionnels : les doubles
liaisons s'isomérisent de cis en trans(Morin, 2005). Les isomeres formés et les taux d' AG
trans produits dépendent surtout de la température atteinte, mais également du temps
d application du traitement(Grandgirard, 1992). Le chauffage des viandes peut aussi

induire des phénomeénes d'isomeérisation.
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I1-5 Lesprincipales sources alimentairesd’acidesgrastrans:

Les sources de graisses trans courantes dans le régime alimentaire nord-ameéricain
sont notamment les margarines, les aiments frits commerciaux et les produits de
boulangerie confectionnés avec du shortening, de la margarine ou de I’ huile partiellement

hydrogénée, comme I’illustre lafigure 9(Gélinas, 2006).

Principales sources d'acides gras trans dans les régimes
alimentaires des Américains adultes

O Margarines (17%)
O Pommes de terre frites (8%)
O Grignotines salées (5%)

O Shotenings (4%)

@ Sauces pour salades(3%)
@ Céréales a déjeuner (1%)
@ Bonbons (1%)

M@ Gateaux, biscuits, craqulins, tartes, ect, (40%)

B Produits d'origine animale (21 %)

Figure09 : Principales sources d’'acides gras trans dans les régimes alimentaires des
Américains adultes (Gélinas, 2006).

|1-6 M éhodes de dosages desacides grastrans:

[1-6-1 Chromatographie en phase gazeuse (CPG) :

La chromatographie en phase gazeuse est une technique qui permet de séparer des
mélanges complexes de molécules, par suite continue d’ équilibres s établissant entre une
phase mobile gazeuse et une phase stationnaire appropriée. Cette méthode s adresse a tous
les composes susceptibles d’ étre volatilisés par éévation de leur température, elle permet
d obtenir une analyse quantitative compléte des acides gras d' un échantillon en un temps
tres court, ces derniers étant identifiés individuellement par leur temps de rétention sur une
colonne donnée, dans des conditions données (Christie, 1998).

I1-6-2 Chromatographie sur couche mince:

Cette méthode d'analyse permet de séparer des molécules organiques. Elle repose
principalement sur des phénomenes d'adsorption : la phase mobile est un solvant ou un
mélange de solvants, qui progresse le long d'une phase stationnaire fixée sur une plaque de
verre ou sur une feuille semi-rigide de matiére plastique ou d'auminium (Antonot et
Marchal, 1998).
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I1-6-3 Spectroscopieinfrarouge:

Dans le cas de I'analyse de corps gras, cette technique est appliquée afin de
déterminer la teneur en acide gras trans par le dosage de la double liaison isoléetrans
(Mordret, 1992).
|1-7 Effetsdes acides grastrans sur la santé:

Les AGT d'origine animale et industrielle ne semblent pas avoir le méme effet. La
plupart des éudes épidémiologiques relévent une augmentation du risque de cardiopathies
coronariennes uniquement dans le cas des AGT d’ origine industrielle (Schmid, 2007).
[1-7-1 Acidesgrastransnaturels:

Selon Pascal, (2009). Une étude épidémiologique au cours de laguelle 3600 sujets
danois ont éé suivi pendant 18ans, a montré qu’'il N’y avait aucune association positive
entre la consommation d’AGT dorigine naturelle (de ruminants) et le risque
cardiovasculaire. Et d'apres I’AFSSA(2009), une éude canadienne a montré que les
apports d’ environ 1,5 % de I’AET en AG trans issus de ruminants ne modifient pas les
taux en cholestérol HDL, méme a des niveaux d apport supérieurs aux apports aimentaires
spontanés.

[1-7-2 Acides gras trans technologiques :
[1-7-2-1 Maladies cardio-vasculaires:

Les maadies cardiovasculaires sont une cause majeure d'incapacité et de deces
prématurés dans le monde entier (OM S, 2007). Mis a part des facteurs de risque non
modifiables comme |’ &ge, le sex et les antécédents familiaux (Apfelbaum et al., 1999), des
preuves reliant les acides gras trans aux MCV en indiquant qu’une consommation d’ AG
trans d’ origine technologique a un niveau d’ apport supérieur a 2% de I'AET accroit le
risque cardiovasculaire via une augmentation de cholestérol LDLet une réduction du
cholestérol HDLdans le sang (AFSSA, 2009). Les deux effets sont fortement associés a
['augmentation du nombre de maladies cardiovasculaires, éant donné que les acides gras
saturés sont moins dommageables, car ils augmentent les deux types de cholestérol, le
«bon » et le « mauvais » (Stewart et al., 2005).

[1-7-2-2 Cancers:

Plusieurs études ont montré que le risque de cancer est associ€ a une haute teneur

en AGT (Anses, 2011). Une étude aux Etats-Unis montre une association positive de la

consommation d’acides gras trans avec le risque de cancer du colon augmenté chez les
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femmes consommant le plus ' AG trans totaux (plus de 3 g.j-1), non significative chez
les hommes (Slatteryet al., 2001).
[1-7-2-3 Autres pathologies :

Certaines études ont relevé un lien entre I'apport d' AGT et le développement du
diabete de type 2 en prouvant que la consommation des AGT stimule la résistance a
I"insuline. En effet, les gras trans peuvent avoir un effet nuisible sur le cerveau et le
systeme nerveux. lls peuvent modifier la capacité de communiquer des neurones,
provoguer une dégénération neurale et diminuer la performance intellectuelle.

Des éudes menées sur des animaux ont indiqué qu’ une consommeation importante
en AGT par lamére présente un impact sur la croissance et le développement de feetus et
celui du jeune enfant. Ainsi que, pour le développement de la vue et du systeme central
nerveux (Norris, 2007).

[1-8 Tracabilité desacidesgrastrans:

Mis a part des pays qui contrblent et des pays qui obligent de mentionner les taux
d AGT sur |’ étiquette, un étiquetage de ces acides grastrans reste volontaire dans certains
pays(Margaret et al., 2014). Dans ce dernier cas, il est possible de repérer si ce produit est
compose d'AGT lorsqu’il est écrit «contient des huiles végétales partiellement
hydrogénées » (Chardignyet al., 2007).
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Chapitre IV Matériel et méthodes

IV-1/ Présentation del’organisme d’accueil :

Dans le but de préparer notre mémoire de fin de cycle, en vue de I’ obtention du
diplome d'Ingénieur d’'Etat en Génie Biologique, on a effectué un stage pratique d’'une
durée de quarante-cing jours au sein du Complexe Agroalimentaire «CEVITAL SPA » de
Bgaia
IV-1-1 Implantation :

Le complexe CEVITAL est situé au niveau du port de Béaia, a 3Km sud-ouest de
cette ville, a proximité de la RN n° 26, soit a 280 Km d’ Alger. La situation géographique
de I'entreprise Iui est d'un grand profit, car elle lui confere I'avantage de proximité
économique.

Les différentes unités de ce complexe se répartissent comme suit :

e AB§aia:

» Raffineriesd huiles.
» Margarinerie.

» Silos portuaires.

» Raffineries de sucre.

e AElIKseur:

Une unité de production de jus de fruits COJEK a été rachetée par le groupe
CEVITAL dans le cadre de la privatisation des entreprises publiques algériennes en
novembre 2006.

IV-1-2 Margarines et graisses végétales:

L’industrie produit une gamme variée de margarines dont certaines sont destinées a
la consommation directe telle que Matina, Elio, Fleuria plaquette et Fleurial barquette.

D’autres sont spécialement produites pour les besoins de |la pétisserie moderne ou
traditionnelle, a I’exemple de la Parisienne, MEDINA « SMEN » en plus du Shortening
pour les professionnels et industriels.

o Capacité de production : 180 000 tonnes/an.
0 Part du marché nationa : 30%.
0 Exportation d’'une partie de la production vers |’ Europe, le Maghreb et le Moyen-

Orient.

Letravail pratique a été réalisé au niveau dela direction Recherche et Dével oppement.
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IV-1-3 Présentation del’équipe d’accuell :
La direction Recherche et Développementa été mise en place et complétée le 01
mai 2010. Elle est constituée de (14) personnes spécialisées dans:
- Ledéveloppement des produits (Margarines, huiles, jus, eaux minérales, sucre...).
- Le développement du proces (amélioration des installations, automatisation,
extensions, optimisations...).
- Lepackaging (amélioration de |’ existant, innovation...).
- Lagestion des projets (encadrement et structuration des activités de la R&D
menés par des chefs de projet).

Notre travail apour objectif :

1) La caractérisation physico-chimique, oxydative, organoleptique de quelques
margarines fabriquées localement.
2) La détermination de la composition quantitative et qualitative de ces margarines en
Acides Gras Trans.
IV-2/ Echantillonnage:
Quatre échantillons différents de margarines de table en barquettes (codé A, B, C,
D) sont utilisés dans notre expérimentation. Notre choix s est basé sur les margarines les
plus utilisées et les plus consommées atravers le territoire national .
Ces échantillons ont été achetés |e 09/02/2014 sur le marché public et conservés a
basse température (4°C a 8°C) durant toute la période d’ analyses.
IV-2-1 Datedefabrication et de péremption :
Le tableaul représente |es dates de fabrication et de péremption des différentes margarines.

Letableau | : Date de fabrication et de péremption des différentes margarines.

Margarines | Datede production | Datedepé emption | Numéodulot | Poids(g)
A 11/08/2013 10/08/2014 6132004000015 | 250
B 03/01/2014 02/01/2015 6130234000607 | 500
C 16/01/2014 15/01/2015 6133566000079 | 500
D 27/05/2013 26/05/2014 6130388001611 | 250

IV-2-2 Composition :
Le tableau Ilrésume la composition mentionnée dans I’ emballage des margarines (A, B, C,

D) anal ysées.
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Letableau Il : Composition des différentes margarines anal ysées.

Margarines | Composition

Huiles végétales fluides (Soja, Tournesol), Huiles végétales hydrogenées,
A eau, Sel, Aréme beurre artificiel, Vitamines (A, D3). Additifs aimentaires :
Emulsifiants (SIN471, 322), Régulateur d acidité (SIN330), Agents de
conservation (SIN 200, 202), Antioxydant (SIN 307C), Colorant (SIN 160a

(i)).

Huiles et graisses végétales raffinées non hydrogénées (Tournesol, Soja,
Palme et Coprah), eau, lait écrémé, sel

Additifs alimentaires: Mono et di glycérides végétal, |écithine de soja:
B emulsifiants (selon BPF) ; Acide lactique: acidifiant (selon BPF) ; Sorbate
de potassium, acide sorbique: conservateurs (selon BPF) ; Aréme beurre
artificiel (selon BPF) ; béta carotene: colorant (selon BPF) et Vitamines:
A, D, E (selon BPF).

BPF : Bonne Pratique de Fabrication / Contient de la |écithine de soja et du
lait.

Graisses et huiles végétades séectionnées et raffinées en I'état et
hydrogénées (82%); Eau; Additifs aimentaires: SIN 471(BPF):
Emulsifiant, stabilisant et agent anti-moussant; sel ; SIN 322(BPF) :
C Emulsifiant, anti-oxydant ; SIN 202 (max : 1g/Kg) : Agent de conservation,
stabilisant ; SIN 160a(i) (max: 200mg/Kg) : colorant (béta caroténe),
Arome artificiel de beurre.

Sélection d'huiles et graisses végétaes raffinées non hydrogénées, eau,
D émulsifiant végétaux, monodiglycérides (E471). Lécithine de soja (E322),
acide citrique (330), Sorbate de potassium (E202), sel (0,35%), ardme
beurre, provitamine A.

IV-3/ Méthodesd’analyses:
IV-3-1 Analyses physiques:
IV-3-1-1 Détermination de point defusion : « NE 1.2.91/ 1988 ».
a- Dé&finition
Le point de fusion est la température a laguelle une matiére grasse solidifiée dans
un tube capillaire se ramoallit jusqu’ace qu’ elle remonte dans le tube.
b- Principe
Il est basé sur le passage de la matiere grasse de |’ état solide a I’ état liquide sous
I’ effet de lachaleur.
c- Mode opératoire
- Introduire la margarine (huile, blend) dans deux tubes capillaires en verre sur une

hauteur de 1cm, lesrefroidir au réfrigérateur (20mn).
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- Fixer les deux capillaires & un thermometre a I’ aide d’ une bague en caoutchouc de
telle fagon que la partie basse des tubes capillaires soit au méme niveau que le fond
de laboule de mercure du thermometre.
- L’ensemble est immergé dans un bécher contenant de I’ eau osmosee, ensuite, il est
chauffé lentement (0,5°C/mn) en bain marie rempli d eau.
- Observer attentivement et noter latempérature a laquelle les colonnes de margarine
(huile) commencent a remonter dans les tubes.
d- Expression desrésultats

La température notée correspond au point de fusion de la margarine (huile)
exprimée en degrés Celsius (°C).
1V-3-1-2 Détermination de la teneur en eau (humidité) «1SO 662, 2°™
édition.1998 ».
a- Définition

C’ est la perte en masse subie par le produit chauffé 2103° C + 2° C.
b- Principe

Evaporation de |’ eau ainsi que les matiéres volatiles de la margarine sous |’ effet de
lachaleur.
c- Mode opératoire

- Peser le bécher avide (pl) et le poids de laprise d’ essai (p2).

- Déposer sur une plague chauffante, en agitant soigneusement de temps en temps
afin d'éviter la formation d éclaboussures et gouttelettes d’ eau aux parois du
bécher.

- Laisser refroidir dans un dessiccateur.

- Peser le bécher contenant I’ échantillon, soit un poids (p).

d- Expression desrésultats

Lateneur en eau est déterminée par laformule suivante :

H% = P2

H% : humidité exprimée en pourcentage massique.

P, : poids du bécher vide en gramme.

P,: poidsdelaprised en gramme.

P : poids du bécher contenant I’ échantillon apres chauffage.
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IV-3-1-3 Détermination du pH de la phase agueuse par la méthode
potentiometrique : « NE 1.2.430/1989 ».
a- Définition

Le pH de la phase agueuse de |la margarine est la différence de potentiel, a la
température de mesure, entre deux éectrodes immergées dans la phase agueuse de la
margarine, déterminée selon le mode opératoire, exprimé en unité du pH.
b-Principe

Mesure de la différence de potentiel entre une électrode de verre et une éectrode de
référence dans la phase aqueuse séparée de la margarine fondue.

c- Modeopératoire

Etalonner le pH metre par solution apH =7 et 4.
- Introduire les électrodes dans la phase agueuse a la température de mesure.
- Lorsgue lalecture devient constante, lire lavaleur du pH indiqué par le pH métre a
0,01 unités de pH pres, sur | échelle de I’ instrument.
- Introduire le thermométre (thermomeétre étalonné précis a 1°C) dans la phase
aqueuse et lire latempérature de mesure.
d- Expression desrésultats
Noter lavaleur mesurée de pH a0,01lunité pres et alatempérature de mesure.
IV-3-1-4 Détermination du taux de solide par SFC (Solid Fat Content)
(Wolff, 1968).
a- Définition
La teneur en solide est une mesure de la quantité de graisse a une certaine
température, déterminée par la RMN. Lateneur en graisse solide refléte la proportion des
fractions liquides et solides dans une graisse. Elle constitue une caractéristique physique
importante influencant beaucoup les propriétés technologiques et sensorielles des corps
gras a une température donnée, elle est directement liée a la mollesse ou a la dureté de la
graisse (Ollg, 2002).
b- Principe
Consiste a déterminer le taux de solides dans la matiére grasse a une certaine
température, elle est réalisée par RMN (Résonance Magnétique Nucléaire). Le taux de
solide est exprimé en pourcentage, il nous renseigne sur la caractéristique physique qui

influence beaucoup les propriétés technol ogiques.
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c- Modeopératoire

La margarine est fondue a 70°C dans un bain marie, on obtient deux phases
séparées. La phase grasse est filtrée a I’aide d’un papier filtre contenant une quantité de
sulfate de sodium, a partir de la phase récupérée on remplit un tube en verre propre et sec a
2 cm et on le place dans un bain marie pendant 20 mn a 20°C. Ensuite, on place le tube
dans I’ appareil RMN pour lire la premiére valeur en %. On réchauffe le tube dansle bain
marie & 30°C (2°™ lecture), puis 40°C (3*™ lecture). Les valeurs de SFC sont notées
chaque 20 mn a des températures différentes. Ensuite on trace la courbe de SFC (%) en
fonction de latempérature (°C).
d- Expression desrésultats

Les résultats sont donnés par le logiciel de |’ appareil en pourcentage de solide.

V-2-2 Analyses chimiques:
V-3-2-1 Détermination dela teneur en sel « NE 1.2.429/89 ».
a- Définition

C'est la détermination de la quantité centésimale de sel présent dans |’ échantillon
de margarine (ou la phase agueuse), sous forme de chlorure de sodium exprimé en
pourcentage.
b- Principe

Titrage des chlorures avec de nitrate d’argent (0,1N), en présence de chromate de

potassium, comme indicateur coloré suivant |es réactions ci-dessous.

d- Reactions
K2Cr04
1/NaCl + AgNO; » AgCl s+ NaNO
Chlorurede Nitrate Chlorure Nitrate

sodium d’argent d’argentde sodium

2/ 2AgN O3 + KyCrOy4 > 2KNO3; + A92CrO4
Nitrates Chromatesde Nitratesde  Chromates
d’'argent  potassium potassium d’argent

d-Mode opératoire
- Peser 5g de I’ échantillon dans un Erlenmeyer.
- Ajouter 100ml d eau distillée.
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- Chauffer sur une plague chauffante jusgu’a dissolution compléte de I’ échantillon
(margarine).
- Laisser refroidir.
- Ajouter quelgues gouttes de chromates de potassium.
- Titrer avec la solution de nitrates d'argent jusqu’a obtention d’une couleur rouge
brique qui persiste pendant 30 secondes.
e- Expression desrésultats

Letaux de sel est déterminé par I’ équation suivante :

N.V.Eqg (NaCl)
0/ — .100
Ts % M.1000

Ts: taux de sel exprimeé en %.
N : normalité d AgNO; (0,1N).
V : volume d' AgNOs utilisé pour le titrage en ml.
M : massedelaprised essai en g.
E q g:équivalent gramme de Na Cl =58,5.
|V-3-2-2 Détermination deI’indice de per oxyde « | SO3960, 4™ E. 2007».
a- Définition

L’indice de peroxyde est la quantité du produit présent dans I’ échantillon exprimée
en milliéquivalents gramme d’ oxygeénes actifs par 1000 g du corps gras dans les conditions
opératoires décrites.
b- Principe

Cest le traitement d'une prise d’essai, en solution dans |’acide acétique et du
chloroforme par une solution d’iodure de potassium (KI).Titrage de I'iode libéré par une
solution de thiosulfate de sodium.
c- Réactions
Les acides gras s oxydent en présence d’ oxygene, en donnant des peroxydes.

CH-CH—R+02— R _—__ , CcH-CH-R

L
0—0O

A.G. insaturé peroxyde
En présence, de I’acide acétique, I'oxygene actif du peroxyde oxyde a son tour
I"iodure de potassium, en libérant de |’ iode.
O —>0+2¢

2I+2¢e—» o
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R-C|3H-?H-R’ +2CH3s-COOH+2K| —8M8M8@ —» R-CH}CH-R’+ 2CH3-COOK + H,O+ I,
0—O
Peroxyde acideacéique hydropéroxyde sel depotassium

L’iode est titré par une solution de thiosulfate de sodium.

I, +2Nap S, O3 ———— » 2Nal + Na, S; Og
d- Mode opératoire
- Peser 2g de I’ échantillon de margarine dans une fiole conique.
- Ajouter ala prise d'essa 25 ml du mélange acide acétique, chloroforme dans la
proportion 3/ 2 volumes respectivement.
- Agiter jusgu’ a ce que lamargarine soit compléetement fondue.
- Ajouter 1 ml d’'iodure de potassium (K1).
- Boucher la fiole, puis agiter pendant une minute et mettre a I’abri de la lumiére
pendant 5 minutes (pour éviter I’ oxydation par O, de |’ air).
- Ajouter 75 ml d'eau distillée (pour arréter laréaction) et quelques gouttes d’ empois
d’ amidon comme indicateur coloré.
- Titrer avec une solution de thiosulfate de sodium (0,01N).
- Rédliser un ablanc (sans margarine).
e- Expression desrésultats

L es résultats sont exprimes par.

V-VO0).N
Ip=_ M) 1000

Ip : indice de peroxyde exprimé en meq.g/kg.
V : volumedu N& S, O3 delachute de burette utilisé pour letitrage.
VO : volume du Na; S; Oz utilisé pour I’ essai a blanc.
M : massedelaprised essai en g.
N : normalité du Na, S, O3 utilisé pour letitrage (0,01N).
V-3-2-3 Détermination de I'indice d’iode, méhode de WIJS, (1SO 3961,
3°™&dition. 1996).
a- Définition
L'indice diode représente le nombre en grammes d'iode moléculaire absorbé par
100g de corps gras (Oll€é, 2002).
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b- Principe

Basé sur I'introduction d une quantité de réactif de Wijs en excés avec une masse
de la prise d’essai. Ce réactif s additionne quantitativement sur les insaturations selon la
réaction :

R-CH=CH-R’ +1 Cl > R-CHI-CHCI-R’

Le réactif de Wijs qui n’est pas fixé sur les doubles liaisons réagit avec la solution

d’iodure de potassium en présence d’ eau pour former du d’iode (I2), selon laréaction :
I-Cl + 1 » I+ CI

Le titrage du di-iode formé (I,), par une solution de thiosulfate de sodium en

présence d’ emplois d’ amidon jusgu'a décoloration de la solution.
|, 425,057 2 I + S,06” >
Onredlise:

- letitrage d'un témoin sans blend (ou titrage a blanc),

- letitrage apres réaction de I'échantillon.
c- Mode opératoire
- Prendre une quantité d’ échantillon dans un ballon.
- Raouter 25ml du tétrachlorure de carbone (CCly) et 20ml du réactif Wijs.
- Boucher le ballon, bien mélanger et laisser pendant 30min al’ obscurité.
- Aprés 30min, rgjouter 3g de KI qu’on a fait dissoudre dans 20ml d’'eau distillée et
bien mélanger le tout.
- Raouter quelques gouttes d’ une solution d’ amidon.
- Titrer au thiosulfate de sodium a 0,1Njusgu'a décol oration de la solution.

d- Expression desrésultats

N(V0-V).12,69
= 5 1

[i

D’ou

li : indice d'iode.

VO : volume de thiosulfate de sodium utilisé en ml.

V : volume de thiosulfate de sodium utilisé pour titrer I’exces d’iode en m.

N : normalité de thiosulfate de sodium.

P: massedelaprised essa eng.

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

gras.
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IV-4/ Déermination de la composition en acides gras par

chromatographie en phase gazeuse (CPG).

> Préparation des esters méthyliques d’acides gras (UICPA
n°2.301.1979).

Lesacides gras sont analysés sous forme d’esters méthyliques préparés suivant la
méthode basée sur la saponification des glycérides, puis libération et estérification des
acides par le méthanol en présence d'un solvant organique (I’ heptane).

» Meéthylation desacidesgras:
- Introduire 4g de la margarine fondue dans une fiole conique.
- Ajouter 40ml de méthanol, 0,5ml de solution KOH (solution éthanolique a 1N) et
homogénéisé bien le mélange.
- Porter le mélange al’ ébullition pendant 5 a 10min.
- Refroidissement sous un courant d eau froid.

Le contenu de la fiole est transféré dans une ampoule a décanter, et la fiole est
rincée avec 20ml d’ heptane ; agité et lisse décanté.

Les esters extraits avec de I’ heptane sont lavés deux fois avec 20ml d eau. Apres
décantation, les extraits sont séchés avec du sulfate de sodium anhydre.

» Parameétres caractéristiques dela CPG Chrompack CP 9002 :
Colonne capillaire :DB- 23 ; (50% Cyanopropyl).

30 m de longueur, 0,32 mm de diamétre interne et 0,25 pum de |’ épaisseur.
Gaz vecteur : Azote (No).

Injecteur : SPLIT1/1100 (250°C).

Quantitéinjectée: 0,1 pl.

Latempératuredu four : 150°C (+3°C/min).

Détecteur : FID (Détecteur a lonisation de Flamme), température 250°C.

|V-5/ Détermination de la stabilité oxydative ou Test au Rancimat (SO
6886, 2°™E.2006):
a- Définition

Le test au Rancimat est trés utilisé dans les cahiers de charges pour évauer la

stabilité oxydative des matieres grasses. La spécification de TIR correspond au temps de
résistance d’ une matiére grasse a un stress oxydatif accéléré (Rahmani, 2007).
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L’ appareil utilisé est le Rancimat Metrohm 743 (figure 10).

Figure 10: Photographie du Rancimat Metrohm 743, du complexe agroaimentaire
CEVITAL.
b- Principe
Ce test consiste a vieillir prématurément les matieres grasses par décomposition
thermique a une température fixée. Elle se fait en générale a une température T °C (98,
110, 120, 130, ...), sous un bullage intensif d’air. Les gaz libérés au cours du processus
d oxydation sont véhiculés par un courant d’air qui traverse un tube de raccordement afin
d atteindre une fiole contenant de |’ eau distillée, dans laquelle est immergée une électrode
de mesure de la conductivité. L' électrode est connectée a un dispositif de mesure de
I’ enregistrement. La fin de la période d’induction est indiquée lorsgue la conductivité se
met a augmenter rapidement. Cette augmentation accélérée est provoquée par
I”accumulation d’ acides gras volatils produits au cours de |’ oxydation (1 SO 6886, 2006).
c- Mode opératoire
- Chauffer le bloc de I'appareil (Rancimat 743) a une température voulue (98°C dans
les conditions opératoire de notre travail) ;
- Remplir les quatre cellules de mesure avec 65ml d’ eau ditillée;
- Prélever une petite quantité de chague échantillon (A, B, C et D) de margarine et
mettre chacune dans un bécher ;
- Mettre les béchers sur une plague chauffante et régler la température afin de faire
fondre les margarines;;
- Peser 3g de chague échantillon (A, B, C et D) de margarine et les introduire dans
les flacons d’ oxydation al’air ;
- Réglerledéitd’aralOl/h;
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- Reélier les tubes de sortie et d'arrivée d’air aux cellules de mesure et aux flacons

d’ oxydation al’ aide des tubes de raccordement ;

- Mettre les flacons d'oxydation dans le bloc correspondant de I'appareil une fois que
latempérature a atteint les 98°C ;
- Démarrer I’ enregistrement automatiquement et vérifier le barbotage au niveau des
récipients (cellules de mesure) ;
- L’enregistrement s arréte d' une fagon automatique lorsque la conductivité se met a
augmenter rapidement.
I V-6/ Analyses organoleptiques:

En plus des analyses physicochimiques, oxydative et chromatographique, les quatre
échantillons de margarines ont éé soumis a une analyse organol eptique (texture, couleur,
odeur et go(t). Ces analyses organoleptiques ont été effectuées au sein de I’ entreprise par
six personnels du laboratoire physi co-chimique de fagon anonyme.

IV-7/ Analyses statistiques:

La composition en AG a fat [I'objet dune anayse dsatistique
(ANOVA/MANOVA) : analyse de variance suivie du test de NEWMAN et KEULS a
I"aide du logiciel STATISTICA 5.5. Le degré de signification est pris a la probabilité
p<0.05. Le méme logiciel est utilisé pour détermination de la corrélation entre les AG et la

stabilité évaluée au Rancimat.
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Chapitre V Résultats et discussion

V-1/ Analyses physiques :
V-1-1 Point defusion :
D’apres (Cheftel et Cheftd, 1977), le point de fusion dépend de plusieurs

parameétres attribués ala structure des triglycérides, ces parameétres sont :

» Longueur de la chaine carbonée :le point de fusion croit avec la longueur de la
chaine carbonée (Cheftel et Cheftel,1977).

» Nombre de doubles liaisons : les AG saturés ont un point de fusion plus élevé que
les AG insaturés dont la chaine carbonée est de méme longueur. Cette caractéristique tient
au fait gu’ils ont une conformation tridimensionnelle différente (Norris, 2007).

» Forme géométrique : le point de fusion des formes cis est plus bas que celui des
formes trans(Morin, 2008).

Les valeurs obtenues des points de la fusion des quatre margarines (A, B, C et D) sont
rapportées dans lafigure ci-dessous.
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Figure 11 : Point de fusion des différents types de margarines.

Le point de fusion de la margarine doit étre fixé de maniere a ce qu’elle soit
facilement fondantedans la bouche mais aussi plastique a température ambiante pour
supporter le travail mécanique lors de la tartinabilité. A titre comparatif, les valeurs
obtenues pour les deux margarines A et B sont conformes aux normes d entreprise (33-
37°C), al’ exception de lamargarine C et D qui dépassent la température 37°C de 0,3°C et
0,6°C respectivement. Ces deux points de fusion élevée sontdus a une teneur en AGS
supérieure acellede A et B.
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Nos résultats sont supérieurs a ceux enregistréspar Karabulut et Turan(2006)pour
15 margarines atartiner turques qui varient de 31,2 34,5 °C.

V-1-2 Détermination du pH dela phase aqueuse :

D’apres Karleskind et Wolff (1992), il est nécessaire de contrler le pH de la
phase aqueuseen tenant compte qu' une valeur basse de ce dernier est favorable pour
retarder la croissance de certains micro-organismes de contamination.

Le pH des différentes margarines est illustré danslafigure suivante :
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Figure 12 : pH des différents types de margarines.

D’apres les résultats de la figure 12, nous remarquons que le pH de la phase
aqueuse des trois margarines A, B et D sont proches et compris entre les deux normes
minimales et maximales préconisées par Karleskind et Wolff (1992) (pH entre 4 et 5,5),
ce gqui nous renseigne sur la bonne fraicheur des trois margarines. Ceci traduit le bon suivi
du pH lors de la production. Contrairement & la valeur obtenue pour la margarine C, cette

derniere dépasse les normes (4 et 5,5),ce qui peut favoriser des contaminations.

V-1-3 Teneur en eau et en matieresvolatiles:

A forte teneur, I’ humidité favorise I’ hydrolyse enzymatique et I’ oxydation de la
margarine (Blanc, 1992). Pour toutes les margarines, le taux dhumidité est fixéau
maximum a 16% (I SO 662, 1998).

Lateneur en eau des différentes margarines anal ysées est illustrée dans la figure suivante :

30



Chapitre V Résultats et discussion

18 17,27
15,75 15,78

13,58

[EEN
i

Teneur en eau %
=
(@} \N]

oON b~ O ®

v

'IB . C
ype de margarine

Figure 13 : Humidité des différents types de margarines.

D’ apres les résultats nous remarquons que les teneurs en eau (humidité) des trois
margarines A, B et D sont conformes alanorme (1 SO 662, 1998) dont la teneur en eau est
fixéeaumaximum a 16%. Contrairement a la margarine C, cette derniére dépasse la
norme,ceci est probablement di & un mauvais dosage de la phase aqueuse au cours de la
fabrication, ou a un matériel de dosage industriel défaillant donc, ¢’ est une conséquence de
non-respect des parameétres technol ogiques de production.

V-1-4 Taux de solide (SFC) :

L’indice SFC (Solide Fat Content) indigue le pourcentage de matiére grasse solide
a différentes températures. C'est un indice essentiel étant responsable de plusieurs
caractéristiques du produit (Noor Lida et al., 2002).L’ SFC en fonction de la température
aide a prévoir le comportement du produit aux températures usuelles: réfrigération
ambiante, conditionnement, consommeation(Oll&, 2002).

En fait, a chague type de margarine (feuilletage, a tartiner, de cuisine,...)
correspond un type de courbe de solide déterminé. Les margarines a tartiner ne doivent pas
dépasser 6% de taux en solide a37°C (De Greyt et Huyghebaert, 1993).

Le taux en solide a diverses températures, présente des bonnes indications du
comportement général de corps gras. Les résultats obtenus du suivi des taux de solide des
différentes margarines étudiées en fonction de la température sont représentés dans la

figure 14.
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Figure 14 : Les variations de taux de solide en fonction de la température des différents
types de margarines.

D’ apres |’ alure des courbes, on remarque une diminution rapide des taux de solides
avec |’ augmentation de la température. A 37°C, les indices des SFC sont inférieurs & 6% et
donc les margarines fondent facilement dans labouche. A titre comparatif :

- Lamargarine B montre les valeurs les plus faibles en SFC, ceci explique que cette
margarine présente une excellente texture fondante dans la bouche et une meilleure facilité
atartiner.

- Lesvaleurs élevées en SFC qui caractérise la margarine D expliquent qu’elle a une
texture dure et cassante, reflétant ainsi |a richesse des huiles destinées a la fabrication de
cette margarine en AGS.

- Les SFC des deux margarines C et A sont moins éevées que ceux de la margarine
D ; ceci S explique par le fait que les deux margarines C et A contiennent moins d’ acides
gras saturés par rapport alamargarine D.

Enfin, les courbes de solides se rapprochent toutes a 40°C, température alaguelle la
teneur en solide est presque nulle, avec le classement suivant : SFC D > SFC A > SFC B >
SFC C. Ces valeurs se rapprochent aux SFC des 15 margarines a tartiner turques mesurees

par Karabulut et Turan (2006) qui S annulent ala méme température (40°C).
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V-2/ Analyses chimiques :
V-2-1Indiced’iode:

L’indice d'iode nous renseigne sur le degré d’insaturation global de la margarine.
Il est proportionnel a I’insaturation, plus cet indice est éevé plus la margarine est molle
(Audigiéet al., 1984).

L’indice d’iode des différentes margarines anal yséesest représenté dans la figure 15.
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Figure 15 : Indice d’iode des différents types de margarines.

D’ apres les résultats, on remarque que la margarine D présente I'indice d’iode le
plus faible (margarine la plus dure), ceci s explique par la richesse de cette margarine en
AGS.

Contrairement a la margarine B qui présente I'indice d'iode le plus élevé par
comparaison aux margarines A, C et D. Ceci s explique par le fait que, d’un coté les huiles
utilisées pour la fabrication de cette margarine sont riches en AGlet d’un autre coté par le
fait que le procédé de transformation des huiles destinées a la fabrication de cette
margarine permet de les garder insaturées.

V-2-2Indice de per oxyde :

L’indice de peroxyde renseigne sur |’ état d’ oxydation de la margarine (Frérot et
Vierling, 2001). D’apresKarleskind et Wolff(1992), les peroxydes ou les hydro-
peroxydes sont les premiers produits de I’ oxydation. Quand I’ oxydation est prolongée, il ya
formation de certains produits volatiles et produits non volatiles qui conférent une odeur et
un go(t de rance au produit.

Les résultats des indices de peroxyde des différentes margarines sont illustrés dans la

figure ci-apres::
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Figure 16 : Indice de peroxyde des différentesmargarines.

Les résultats obtenus sont conformes a la norme internationale de
commercialisation qui est de (10 meqg O,/ Kg corps gras).

A titre comparatif, les margarines B et D présentent des indices de peroxyde les
plus faibles. Ceci s expliquepar le fait que les deux margarines résistent mieux a la
I’ oxydation. Contrairement a la valeur considérable de 3,2 meq O, / Kg corps gras qui
caractérise la margarine A. Cette vaeur élevéepar rapport aux valeurs des trois autres
margarines peut étre expliquée par un stockage plus prolongé avant |’analyse et qui
atendance a augmenter dans le temps conférant a cette margarine un goQt et une odeur de
rance.

V-2-3 Teneur en chlorure de sodium :

D’apres Karleskind et Wolff (1992), |I’addition de sel a la margarine a pour but
d améiorer la sapidité et de jouer un rdle de conservateur, ce qui permet le prolongement
de la durée de conservation.

Lateneur en sel des différentes margarines est illustrée danslafigure 17 :

/\5\0,8 A
£0,7
Bos
& 05
§ 0.4 0,38
é 03
02 0,19
0,1

0

0,71

v

A C D

TypeBde margarine

Figure 17 : Teneur en sel des différents types de margarines anal ysées
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Par rapport a la norme (0,1% a 0,4%) du Codex Alimentarius, les résultats sont

conformes, al’exception de lamargarine D qui présente un taux de selde (0,71%) supérieur a

la norme, ce qui est probablement di a un matériel de dosage industriel défaillant, ou a un

mauvais dosage du sel dans|a phase aqueuse |e double de la dose normale.

V-3/Résultats de la composition en acides gras par chromatographie en

phase gazeuse (CPG) :

La Chromatographie en phase gazeuse (CPG) est un appareillage le plus utilisé pour

analyser les corps gras, car il permet la détermination des acides gras constituants les

glycérides (Wolff, 1991). La Chromatographie en phase gazeuse a donné les résultats de la

composition des quatre margarines en AG (tableau 3) comme suivants :

Tableau 111 :Composition moyenne en acides gras totaux (en %) des différentes margarines.

Dénomination

Différentes margarines

Acide gras A B C D
C8:0 Acidecaprylique | 0,030+ 0,000(8) | (,495:0,007 (c) | 1,130+ 0,141 (d) | 0,265+0,021 (b)
C10:0 Acidecaprique | 0,070+ 0,010(8) | 0 405+0,007(b) | 0,915:0,106 (c) | 0,190+0,014(a)
C12:0 Acidelaurique 0,075£0,005(8) | 3220+0,057(c) |11,685:0,162 (d)| 2,180+0,113(h)
C14:0 Acidemyristique | 0,405:0,015(8) | 1 g5+ 0,007(b) | 3,480+0,297(c) | 1,435:0,007(b)
C16:0 Acidepalmitique | 21,135+0,315(b) | 26 400+0,127(c) | 16,260£0,735 (a) | 37,990+0,651(d)
Cl16:1 07 | Acidepalmitoléique | 0,165+0,005(b) | (150+0,000(b) |0,105:0,0212(a)| 0,180+0,000(h)
C17:0 Acidemargarique | 0,070+0,000(8) | 0 070+0,000(a) | 0,070+0,0141 (a) | 0,140+0,014(b)
C18:0 Acidestéarique | 7,020£0,000(d) | 4585:0,078 (a) | 5290+0,169(b) | 5,240+0,057(b)
C181trans| Acdedaidique | 4,655:0205(C) | (260+0,028(a) | 1,735:0,162(b) | 0,160+0,014(a)
C18:1 09 Acideoléique | 32,520£0,040 () | 27 760+0,500 (a) | 31,000£0,212 (b) | 32,080+0,438 (c)
Transmethyl-
C18:2trans linoleidate 0,430+0,070 0270+0,014 | 0,300+0,0141 | 0,380+0,028
C18:2 06 Acidelinoléique | 26,560+0,220 (C) | 31 745+0,021 (d) | 24,4650,403 (b) | 17,130£0,311(a)
C18:3 03 a-linolénique 247580015 (C) | 1265:0,092(a) | 2,300£0,339(b) | 1,270+0,042 (a)
C20:0 Acidearachidique | 0,365+0,005 0,3450,035 0,3050,063 0,35540,021
C20:1 Acidegondoléique | 0,235:0,005(b) | (155+0,007(a) | 0,135+0,007(a) | 0,140+0,014(a)
Total trans 5085+ 0,275(C) | 9530+ 0,014 (a) | 2,035+ 0,148 (b) | 0,540+0,042(a)
Acides gras saturés AGS 29,170+0,350(3) | 37,165+0,191(b) | 39,135+0,869 () | 47,795+0,728(d)
Acides gras monoinsaturésAGM1 | 37:575t0.255(0) | 28 325+0,530 (a) | 32,975:0,077(b) | 32,560+0,467(b)
Acides gras polyinsatur ésAGPI | 29,465+0,305 (c) | 33,280+0,057(d) | 27,065+0,077(b) | 18,780+0,382(a)
AGI 67,040£0,560 (C) | 61,605+0,587(b) | 60,040+0,155(b) | 51,340+0,849(a)
AGI/AGS 2,299+0,047(c) | 1658+0,007(a) | 1,535+0,038(a) | 1,074+0,034(b)
06/03 10,731+0,024(2) | 25 162+1,845 (b) | 10,767+1,764(a) | 13,492+0,206 (a)

N.B : LesMoyennes dansune mémeligne suiviesde lettre différente indique une différence significative a P<0.05
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Sur le plan qualitatif :

Une composition des quatre margarines en acides gras a différents nombre de carbones,
allant de 8 a 20 carbones, ce qui reflete la teneur des huiles végétales en état ou
modifiées, utilisées pour lafabrication de ces margarines en acides gras.

La plupart des acides gras identifiés sont a longue chaine (palmitique, stéarique,
linolégque et linolénique) qu’ on retrouve dans les huiles végétales.

Une présence d' acides gras a courtes chaines et a moyenne chaine dans les quatre
margarines, ce qui peut étre reliée a I’ origine de la matiere premiere utilisée dans la
fabrication de ces margarines : coprah, palmiste.

L’ acide caprique (Cyo) n'est présent qu’al’ état de trace dansla margarine A.
L’acidemargarique (Cy7) et I’acide gondoléque (Cyo1) présent aussi qu'en état de
traces dans lamargarine C.

Les acides gras trans sont représentés par |'acide daidique (Cyg:1 transw9) et trans
linoléique (C18 :2 trans).

. Sur_leplan quantitatif :

Nous remargquonsgue les acides palmitique (Cis ), oléique (Cig 1) €t linoléique(Cyg -2)
constituent le plus grand pourcentage de la composition en acides gras des différentes
margarines.

La margarine B contient la plus forte teneur en acide linoléique (31,74 %). L’ acide
linoléque, aussi appelé omeéga 6, est un acide gras essentiel. Cette teneur élevée est due
a I'utilisation d’huile de Tournesol et de soja a une forte proportion par comparaison
aux trois autres margarines.

La margarine D contient la plus forte teneur en acide palmitique (37,99 %). Cette
teneur élevée est due a I'utilisation d huile de palme a une forte proportion par
comparaison aux trois autres margarines. Sachant que les huiles de palme et de palmiste
sont extraites dun méme fruit, mais présentent des compositions en acides gras
différentes. L’ huile de palme est extraite de la pulpe, quant al’ huile de palmiste elle est
extraite du noyauv.

Lateneur de lamargarine A en acide oléique (32,52 %) est expliqué par une utilisation
importante d’ huile de soja et éventuellement du tournesol ol éique dans sa formulation.
Le rapport w6/w3 des quatre margarines (A, B, C et D) est supérieur a la valeur

recommandée par Martin(2001) dont le rapport optimale est de 5.
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- Le rapport AGPI/AGS des deux margarines (A e B) est supérieur aux
recommandations des nutritionnistes qui sont de |’ordre de 0,8 (Karleskind et Wolff,
1992).

Globalement, les différences de composition (formulation) des quatre margarines seraient

al’ origine des différences significatives notées pour la majorité des acides gras.

Les chromatogrammes des différents échantillons obtenus par CPG sont illustrés dans les

figures 18, 19, 20 et 21.

Figure 18 : Chromatogramme del’ échantillon A.Figure 19 : Chromatogramme de |’ échantillon B.

Figure 20 : Chromatogramme del’ échantillon C.Figure 21 : Chromatogramme de I’ échantillon D.

(1) Acide Caprylique (C8:0) | (6) Acide Pamitoléique (C16:1) | (11) Acide Méhyl linoelaidate (C18 :2 Trans)
(2) Acide Caprique (C10:0) | (7) Acide Margarique (C17 :0) (12) AcideLinoléique (C18:2 Cis)

(3) AcideLaurique (C12:0) | (8) Acide Stéarique (C18:0) (13) Acidelinolénique (C18:3)

(4) Acide Myristique (C14:0) | (9) Acide Elaidique (C18 :1 Trans)| (14) Acide Arachidonique (C20 :0)

(5) Acide Palmitique (C16:1) | (10) Acide Oléique (C18:1 Cis) (15) Acide Gondoléigque (C20:1)
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» Présencedegras Transou acidesgras Trans (AGT) :

Les AGT sont de plus en plus indésirables dans les produits alimentaires, surtout
dans les produits de grande consommation a titre d’ exemple les margarines (Brisson,
1982).Les huiles liquides insaturées peuvent facilement étre solidifiées par une réaction
catalytigue appelée hydrogénation. Lorsque les huiles et les graisses ne sont pas
entierement hydrogénées, |a réaction donne un mélange de formes cis ettrans d’ acides gras
insaturés dans les triacylglycérides (TAG) (Stewartet al., 2005). Ceci explique la
composition des deux margarines A(5,085%) et C (2,035%) en AGtrans et refléte
globalement la compositiondes huiles hydrogénées et utilisées pour la fabrication de ces
dernieres en AGT.L’ acide élaidique est mgjoritaire ; il représente 91,5% et 85,25% du total
des acides gras trans des margarines A et C respectivement.

Ces deux valeurs relevées pour A et C peuvent s expliquer par une utilisation des

huiles végétales partiellement hydrogénées qui renferment des taux d'AG trans
relativement élevés.La teneur en acides gras trans des margarines A et C sont proches des
intervalles des vaeurs trouvées par Wagner et al., (2000)pour les margarines
autrichiennes(0.3 -3.7%),Karabult et Turan(2006) pour les margarines turques (0,4 -
8,5%) et par Kuhunt et al.,(2011) pour les margarines alemandes (0,11- 4,28%).
En raison des effets négatifs des acides gras trans, en 2013 la Food and Drug
Administration (FDA), I’agence américaine en charge de la sécurité aimentaire et des
produits de santé, a annoncé son intention de retirer les huiles partiellement hydrogénées
principale source d'acides gras trans (AGT) artificiels de la catégorie des produits«
généralement reconnus comme sirs » (GRAS, « Generally Recognised As Safe»)
(Margaret et al., 2014).

Les vaeursles plus faibles en AGT caractérisent les deux margarines B (0,52%) et
D (0,57%),elles sontcomprises entre les valeursminimale et maximaleen AGT de
I’ensemble de margarines de marques frangcaises (0,1 a 2 g/100 gramme de produit)
etinférieurs aux taux d’ AG trans rapportés dans la littérature s étalent de 1 a 2 % pour les
margarines ménageres de formulation récente. Ces valeurs sont aussi inférieures aux
valeurs moyennes trouvées pour des margarines allemandes (0,96%) par Kuhunt et al.,
(2011). Ces valeurs obtenues pour ces deux margarines corroborent avec les données d’ une
étude canadienne menée par Ratnayake et al.,(1998) montrant que les margarines qui ne
sont pas préparées a partir de matiéres grasses hydrogénées ont des taux en AG trans
beaucoup moins importants, ce qui explique aussi que I’ utilisation de procédés industriels

« modérés » telle quel’interestérification pour la fabrication des margarines ménagéres
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contribue a abaisser les taux d’AG trans dans ces produits.La teneur individuelle des
acides gras est aussi affectée. En effet, si pour les margarines A et C |'acide daidique est
majoritaire, les margarines B et D fabriquées avec des huiles non hydrogénées renferment
des teneurs tres proches en C18 :1trans et C18 :2 trans.

V-4/ Résultatsdu Test d’ oxydation accéléré (Test au Rancimat) :

Parmi les problémes trouvés dans |’ agroalimentaire, on note |’ oxydation lipidique
des aiments. Elle réduit la durée de conservation du produit (Hidalgo et al., 2006). La
mesure de la stabilité oxydative peut étre évaluée par les méthodes d’ accélération et |’ une
de ces méthodes est le test au Rancimat (M oser, 2009).

Les résultats de |'analyse des quatre échantillons de margarine soumis a un test
d oxydation accéléré a I'aide d'un appareilqui est le Rancimat Metrohm 743,sont
schématisés sous forme de graphes représentant le temps d’induction en fonction de la
conductivité en annexe A (figure 22, 23, 24 et 25) et résumés dans | e diagramme suivant :
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Figure 26 : Diagramme des résultats du test d’ oxydabilité accél érée (Teste au Rancimat).

Le test au Rancimat offre |’ avantage de suivre plusieurs échantillons en parallele,
avec des durées d'analyses réduites (Rahmani, 2007). D’ aprés les résultats on remarque
que la période d’ induction varie d’ une margarine al’ autre. A titre comparatif,

- Letemps d’'induction le plus court (15,19h) a été relevé pour la margarine A, ceci
signifie que cette derniere présente une moindre stabilité oxydative responsable de I’ odeur
de rance quila caractérise. Elle est laplusriche en AGI et lamoinsriche en AGS.

- La margarine B présente un temps d'induction important (27,04h), mais inférieur
au temps d’'induction de la margarine C et D respectivement. Ceci s explique par le fait
que, le procédé de modification des huiles destinées a la fabrication de la margarine B

permet de garder les AG qui constituent ces huiles en I'état polyinsaturé sur les
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triglycérides, et d’ un autre coté par le fait que la majorité des AG sur les triglycérides
des huiles hydrogénées et destinées a la fabrication de la margarine C sont saturées. Et
que les huiles et graisses végétal es raffinées non hydrogénées (comme ¢’ est mentionné
sur I’ étiquetage) destinées a la fabrication de la margarine D sont d’ origine riches en
AGS, ce qui confirme savaleur laplusfaible enindice d'iode.
Les résultats de corrélations entre la composition en AG et le temps d’induction
évalué au Rancimat montrent :
- Une corrélation positive de |’ordre de 0,9818, p<0,05 est notée entre le temps
d'induction et les AGS.
- Une corrélation négative est enregistrée entre le temps d’induction et les AGI, -
9702, p<0,05, le rapport AGI/AGS, -9747, p<0,05 et AGPI, -80,23, p<0,05.
- Une corréation non significative entre le temps d’ induction et les AGMI (-37%).
V-5/ L es analyses organoleptiques :
Ces analyses ont éte effectuées au niveau du laboratoire de physicochimique et les
résultats sont résumeés dans le tableau suivant :

Tableau 1V: Résultats des analyses organoleptiques effectuées sur les margarines
anal ysées.

Margarines

A B C D

Date de production 11/08/2013 03/01/2014 16/01/2014 27/05/2013

Date de péremption 10/08/2014 02/01/2015 15/01/2015 26/05/2014

Numéro delot 6132004000015 | 6130234000607 | 6133566000079 | 6130388001611
Poids \ en () 250 500 500 250
Texture Bonne et Bonne fondante Dure Dure et cassante
fondante et |égere
Godt et odeur Rance Caractéristique | Caractéristique | Caractéristique
au produit au produit au produit
Couleur Jaunétre Crémejaunétre | Jaune orangé Jaunétre

A titre comparatif, la margarine A et B montre une excellente texture fondante dans
la bouche et une meilleure facilité a tartiner. Ceci explique leurs valeurs les plus faibles et
les plus élevées en SFC et en indice d'iode respectivement et leurs richesses en AGI par-
apport aux deux autres margarines C et D.

Chague margarine présente une couleur qui la caractérise. Mais sur le plan go(t et

odeur, lamargarine A ce différe des autres margarines par une odeur et un goQt de rance.
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Conclusion

Conclusion

Afin de satisfaire les exigences du consommateur qui ne cessent d’ augmenter, il est
devenu primordiale a toute industrie agroalimentaire ayant comme objectif de conquérir le
marché et de fidéliser le consommateur a ces produits, de chercher des produitsnouveaux et
améliorer leurs produits.

La chasse aux AGT a travers le monde est entrain de ce mettre en place en
diminuant |’ utilisation du procédé d’ hydrogénation et en utilisant d autres méthodes qui
sont actuellement disponibles.

Notre travail a pour objectif d' éudier, de comparer et surtout de proportionner la
quantité en AGT que renferment quatre margarines de table en barquettes fabriquées
localement (codées A, B, C, D).

Les résultats physicochimiques (point de fusion, humidité, pH, SFC, teneur en sel,
indice de peroxyde et indice d’'iode), oxydative (test au Rancimat),organoleptique (texture,
couleur, odeur et got) et chromatographique (CPG)nous indiquent :

0 Lespoints de fusion pour (C et D), le taux d’humidité et le pH pour (C), le taux de
sel pour (D) dépassent les normes.

0 Lamargarine A présente une |égére odeur de rance.

0 Une couleur jaunétre pour (A et D), creme jaunétre pour (B) et jaune orangé pour
(C) qui en relation avec les huiles et les additifs utilisées pour la fabrication de ces
margarines.

0 Unemellleure tartinabilité des deux margarines A et B.

o0 Unemellleur stabilité oxydative, une texture dure et cassantedes deux margarines C
et D.

L’ analyse chromatographique (CPG) a permis de mettre en évidence larichesse des
deux margarines A et B en AGI, la teneur considérable des deux margarines C et D en
AGS.

La margarine A et C présentent les teneurs les plus élevées en AGT (5,08% et
2,03%respectivement) par comparaison aux deux autres margarines. Ces vaeurs
confirment que les produits fabriqués a base d’ huiles hydrogénées présentent encore des
valeurs considérables en AGT. Les deux autres margarines B et D fabriquées a base

d huiles non hydrogénées ne renferment que de trés faibles quantités.
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Conclusion

Afin d’avoir une approche sur la consommation des AGT, d autres études doivent
étre réalisées sur d'autres produits susceptibles de contenir des acides gras trans tels les
margarines, shortening, les biscuits, les gateaux...

Des solutions technologiques aternatives a |I” hydrogénation des huiles telles que
I"interestérification et le fractionnement doivent étre envisagées.

Sur le plan analytique, I’ utilisation des colonnes plus performantes pour identifier
tous lesisomeres des AGT s avere indispensable.
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Annexe A

Figure 01 : Les étapes de raffinage chimique des huiles végétales brutes(Pierre-Henryet al,
2010).

Figure 02 : Les étapes de raffinage physique des huiles végétales brutes(Pierre-Henry et
al, 2010).



Annexe A

Phase Grasse
| l v
v Additifs Additifs
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Figure05: Le principe général de lafabrication de la margarine au niveau de Cevita spa.




Annexe A

Figure 22 :Courbe de la stabilité oxydative du Test au RANCIMAT delamargarine A.

Figure 23 :Courbe de la stabilité oxydative du Test au RANCIMAT de lamargarine B.



Annexe A

Figure 24 :Courbe de la stabilité oxydative du Test au RANCIMAT de lamargarine C.

Figure 25 :Courbe de la stabilité oxydative du Test au RANCIMAT de lamargarine D.



Annexe A

Acide édaidique 18:1qt

Acide oléique 18:19C

Acide vaccénique 18:111t

Figure 27 : Isoméres géomeétriques et positionnels de |’ acide ol éque.

Acidelinoléique 18:2 gC, 12C Isomére 18:2gC, 1ot

Isomére 18:2 gt, 1ot .
Isomére 18:2 ot, 1oC

Figure 28 : Isoméres géométriques de |’ acide linoléique 18:2 9c, 12c.



Annexe B

Tableau V : Tableau récapitulatif des résultats d’ analyses comparatives des quatre

Margarines Nor mes

margarines de table, effectuées au niveau du laboratoire de physicochimie.




Annexe B

A B C D Codex
Alimentarius
Date de production 11/08/2013 03/01/2014 16/01/2014 27/05/2013 -
Date de péremption 10/08/2014 02/01/2015 15/01/2015 26/05/2014 -
Numéro delot 6132004000015 | 6130234000607 | 6133566000079 | 6130388001611 -
Poids g 250 500 500 250 -
Point de
fusion °C 355 36,2 37,3 37,6 Entre 33 et 37
pH - 5,2 4,7 6,3 4,5 De4ab5,5
Teneur en
eau et 0
enmatieres Y0 13,58 15,75 17,27 15,78 16 max
volatiles
Indice
d’iode - 89,6 90,4 88,3 87,2 De50a70
Indicede |[Meq O,
per oxyde /
KgCG 3,2 0,42 1,6 0,86 10 max
Teneur en %
= 0,38 0,31 0,19 0,71 De0,1404
20°C 19,3 18,3 20,3 22,4
SFC% | 30°C 72 6,1 7.9 8,1 Normes
entreprise
40°C 0,3 0,28 0,2 0,5
Texture Bonne et Bonne fondante Dure Dure et -
fondante et |égére cassante
Godt et odeur Rance Caractéristique | Caractéristique | Caractéristique -
au produit au produit au produit
Couleur Jaunétre Crémejaunétre | Jaune orangé jaunétre -




Pour une fabrication d'une margarine, la légisation autorise les industries Agro-
alimentaires d' utiliser des huilesHydrogénées, Interstérifiées ou Fractionnées.

Le présent travail est focalisé sur I’ éude des caractéristiques physico-chimiques, et la
composition en acides gras trans de quatre échantillons de margarines d' une fabrication locale
Les résultats obtenus relevent que :

0 Les caractéristiquesphysico-chimique varient d'un échantillon a I’ autre, mais ils restent
comparable avec les données bibliographiques ;

0 Letest au Rancimat a montré une forte résistance de deux margarines al’ oxydation ;

0 Les résultats organoleptiques différentsd’une margarine a une autre en donnant
achacune sa propre caractéristique ;

o Parmi les quatre échantillons de margarine analysée. Deux échantillons présentant des
teneurs en AGTélevées et qui dépassent largement le seuil (2%) de concentration limite
recommandeée par |es instances international es.

Motsclés: Huile hydrogénée, Huile interstérifiée,Margarine, AGT,

For manufacture of margarine, the legislation authorizes the Agro-food industries using
the Hydrogenated, Intersteficated or fractionated oils.
The present work is focused to study the physic-chemical characteristics and trans fatty
acids of four sample margarines alocal manufacturing.
The results point out that:
0 The physic-chemical characteristics vary from one sample to another, but they are
comparable with historical data;
0 The Rancimat test showed a high resistance to oxidation two margarines;
o Organolepticresults different from one to another in margarines by giving each its own
characteristic;
o Of the four samples analyzed, The TFA content twomargarines exceedthe threshold
(2%)concentrationlimitrecommendedby international bodies.

Keywords. Hydrogenated oil, Interesterified oil, Margarine, TFA.



	1.pdf
	2.pdf
	3.pdf
	4.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7..pdf
	8.pdf
	9.pdf
	10.pdf
	11.pdf
	12.pdf
	13.pdf
	14.pdf
	15.pdf
	16...pdf
	17.pdf
	18.pdf
	19.pdf
	20.pdf
	21.pdf
	22...pdf
	23.pdf
	24.pdf
	25.pdf
	26.pdf

