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Introduction Générale

Les corps gras alimentaires sont des éléments essentiels de notre alimentation, comprennent
les huiles et les graisses d’origine végétale ou animale, les beurres et les margarines. [1]

Dans le cadre de la recherche de nouvelles sources d’alimentation et aussi des matiéres
premieres pour I’industrie, les huiles font actuellement 1’objet d’intenses recherches en raison
de leur immense utilisation. Chaque année, notre pays note une évolution de la consommation
des matieres grasses, et plus particulierement les huiles. [2]

La friture est 1'une des procédures les plus populaires pour faire cuire 1’alimentation- tant
chez soi que dans I’industrie de la restauration- qui fournit une alimentation savoureuse dans
une période relativement courte de temps. Cependant, I’utilisation des huiles de friture a
plusieurs reprises et a de hautes températures peut produire des constituants qui
compromettent non seulement la qualité des aliments, mais peuvent aussi promouvoir la
formation d’une variété d’éléments de décomposition avec des implications nutritionnelles
défavorables et des dangers pour la santé humaine. Ces composants sont dus a une série de
réactions complexes aboutissant a 1’oxydation, I’hydrolyse et la polymérisation de I’huile.
[3.4]

L’étude de la dégradation des huiles vegétales pendant la friture ou le chauffage nécessite la
connaissance de tous les changements survenant a I’échelle moléculaire. Pour ce faire, on a
recours a certaines techniques d’analyse comme la spectroscopie Raman et la spectroscopie
infrarouge, qui rendent possible la réalisation de ce contr6le en quelques minutes. Le
développement d’une méthode spectroscopique rapide pour évaluer I’altération d’huile apres
chauffage, ou au cours du chauffage, est souhaitable pour I’industrie agroalimentaire, non
seulement pour estimer la qualit¢ d’huile, mais aussi pour comprendre et contrdler les
variables principales qui influent sur le processus de chauffage. [5]

Pour ces raisons nous proposons d’étudier I’effet des traitements thermiques sur les huiles
vegétales et I’évolution de ces derniers en fonction du nombre de fritures.

En effet, a la suite de la cuisson, une quantité variable du corps gras mis en ceuvre reste
associée a I’aliment cuit, et est ingérée par le consommateur. La qualité de ce corps gras avant
et surtout apres utilisation, est de ce fait importante a connaitre pour comprendre I’évaluation
des composés formés, qui ont des conséquences importantes sur notre santé. [6]

Notre étude est focalisée sur les huiles de friture « Elio » et pour atteindre ces
objectifs, une démarche expérimentale a été suivie. Celle-ci est achevée par une analyse et
une discussion des resultats.
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Introduction.

Les corps gras alimentaires comprennent les huiles et les graisses d’origine Vvégétale ou
animale, les beurres et les margarines.

Les corps gras sont constitués par des mélanges d’esters appelés mono-, di- ou triglycérides
selon le nombre de fonctions alcools du glycérol estérifiées par les acides gras. Le nombre
élevé des acides gras présents dans un lipide, ainsi que les multiples possibilités de leur
combinaison avec le glycérol font des corps gras des mélanges tres complexes dont les
structures et les propriétés varient de fagon significative. Deux corps gras renfermant
qualitativement et quantitativement les mémes acides gras auront, si les acides gras sont
répartis de maniére différente dans les triglycérides, des caractéristiques physiques, chimiques
ou physiologiques différentes.

Chaque huile est caractérisée par la composition en acides gras de l'espéce végétale dont elle
est extraite. [7, 8, 9, 10,...30]

-1 : Définition.

Les corps gras constituent une classe complexe (groupe de substances assez hétérogene)
ayant une propriét¢é commune d’étre insoluble dans 1’eau et soluble dans les solvants
organiques tel que : I’hexane, le benzéne, chloroforme, 1’éther. [8].

Il'y a aussi la distinction qui se repose sur le point de fusion ; les huiles sont fluides a
température ambiante et les graisses sont solides ou concrétes. [9]

I-2 : Sources des corps gras.

Les corps gras alimentaires comprennent les huiles a I’état liquide et les graisses a 1’état solide
d’origine végétales ou animales. [1]

I-2-1 : Sources végétales. [1, 6, 8, 10, 15, 19, 26,...33]

Les corps gras d’origine végétales : graisses oléagineuses (Arachide, Colza, Mais, ....etc.),
pulpe de certains fruits oléagineux (fruits de palme, olive,...).
Ces corps gras peuvent étre classés en deux manieres :

e Ceux qui sont comestibles.

e Ceux qui sont a usage industriel.
Ou encore selon leurs degrés de siccativite :
Les corps gras siccatifs ont les propriétés de sécher rapidement les couleurs, la
peinture, comme : ’huile de tournesol, ’huile d’abrasin, ’huile de lin,.....etc.
Les corps gras semi-siccatifs : I’huile de coton, I’huile de sésame, I’huile de soja, I’huile de
colza, I’huile de mais,....ctc.
Les corps gras non siccatifs : ’huile d’olive, I’huile d’arachide, 1’huile d’amande,....etc.
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1-2-2 : Sources animales

Les principaux corps gras d’origine animale sont :
e Les huiles de pieds beeuf, de mouton, de cheval, de lard.
e Les graisses de cheval.
e Les suifs des ruminants.
e Les huiles de poisson : huile de foies de poissons, huile de baleine.

I-3 : Composition des corps gras.
I-3-1 : Constituants majeurs.
I-3-1-1 : Triglycérides

Les corps gras sont constitués par des mélanges d’esters appelés mono, di ou triglycérides, ils
sont largement prépondérants selon le nombre de fonctions alcools d’un trialcool ou le
glycérol (propane triol) estérifié par les acides gras. [1] tel qu’un triglycéride est composé
d’une molécule de glycérol estérifiée (ou combinée) a trois molécules d’acides gras
semblables ou différents (figure 1.1). Ils représentent plus de 90 % des corps gras. [34]

H,C - OH HOOC -R1 H,C — OOCR1

H|C—OH + HOOC - R2 EE— HC - OOCR2 + 3H0
H2|C - OH HOOC - R3 H2|C — OOCR3

Glycérol Acides gras Triglycéride Eau

Figure I.1: Synthése d’un triglycéride [1-30, 35-65].
I-3-1-2 : Acide gras

Ce sont des monoacides organiques faibles, linéaires, a nombres n paire de carbones.

En général les acides mono carboxyliques a n carbones (de 4 a 28 atomes), peuvent étres
saturés ou insaturés, comme ils se trouvent rarement libres dans la matiére grasse, et nommés
par les acides gras libres, ils sont toujours lies a un glycérol pour former des différentes
structures d’esters. [1-65]

Fonction carbozyligue

/D
/\/\/\/\<

R OH R= Chaine carbonée aliphatique

Figure 1.2 : Structure générale d’un acide gras [1-30, 35-65]

-3-
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I-3-1-2-1 : Acides gras saturés

Lorsque chaque atome de carbone est lié & quatre autres atomes voisins, la chaine carbonée
est dite saturée. [66]

Sa formule générale: CH;-(CH2) ,-COOH avec n > 2, notant quelques exemples.

C4: acide butyrique (dans le beurre)

C16: acide palmitique (huile de palme - saindoux)

C18: acide stéarique (graisse animale)

C20: acide arachidique (huile arachide)

I-3-1-2-2: Acides gras insatureés [1, 9, 34]

Il peut y avoir une ou plusieurs doubles liaisons entre les atomes de carbone, on dit que la
chaine est insaturée.

On indique la position de la double liaison par A suivi des numéros (séparés par un tiret) des
carbones sur lesquels porte la double liaison. Le tout est précedé du nombre de double liaison.
Exemples (Figure 1.3) :C16: A9-10: Acide palmitoléique

15 13 1 8 6 4 2
/CHZ\ /CHz\ CH /CHE\ /CHE\ /CHE\ /CHz\

CH; CH, CH, CH—CH CH, CH, CH, COOH

16 14 12 09 7 5 3 1

Figure 1.3 : Structure d’acide palmitoléique [1,9, 14, 67]
Indique le nombre de double liaison
&

C18: 1 A9-10: Acide oléique

C18: 2 A9-10, 12-13: Acide linoléique

C18: 3 A9-10, 12-13, 15-16: Acide linolénique

Les acides gras non satures ont un point de fusion plus bas que les acides gras saturés ayant le
méme nombre de carbone.

C16 : 1 A 9,10 acide palmitoléique

C18 : 1 A 9,10 acide oléique (forme cis)

C18:2 A 9,10-12,13 acides linoléiques (indispensables)

C18:3 A9,10-12,13-15,16 acide linolénique (non indispensable)

I-3-2 : Constituants mineurs [1,9, 27, 40].

Les graisses et huiles telles qu’elles sont obtenues ne sont pas toujours des mélanges de
triglycérides purs. Elles contiennent, selon la provenance et le mode de préparation, des
proportions variables de glycérides partielles. Parmi les autres constituants présents en
proportions variables, comprises entre 0,1 et 2 %, on distingue :
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I-3-2-1 : Phospholipides (phosphatides) [1,9].
Il s’agit de composés d’une molécule de glycérol estérifie en position 1 et 2 par des acides
gras, et en 3 par un phosphate (Figure 1.4), qui peut étre libre ou lié & un groupement aminé

ou un sucre, d’apres ¢a on distingue plusieurs dérivés des phospholipides.

Acide phosphatidique ——— Glycérol + 2 AG + H3PO,

R;—-CO-0-!CH;

R;- CO-0-*CH
O

CH;-0-P -0
|

0O

Figure 1.4 : Structure des phospholipides [9, 17, 33].
I-3-2-2 : Insaponifiables [1, 9, 10, 17]

L’insaponifiable est constitué¢ de composés qui, apres hydrolyse basique (saponification), sont
trés peu solubles dans ’eau mais solubles dans les solvants organiques (tel I’hexane) des
corps gras [10].

I-3-2-2-1 : Les stérols (tri terpenes modifiés)

Il s’agit de molécules complexes a plusieurs cycles avec une fonction alcool, dont le principal
représentant est le cholestérol. On les trouve soit a 1’état libre ou combiné avec un acide gras.
Les végétaux contiennent des stérols qui leur sont spécifiques [17] (Figure 1.5).

» cholesterol (animal)

» phytostérol (végétal)

p-sitostérol

Figure 1.5 : Structure de la p-sitostérol [10, 47]
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I-3-2-2-2 : Tocophérols

Les tocophérols sont au nombre de 4 (a, B, y, 8-tocophérols), ils jouent le réle
d’antioxydants naturels, ce qui explique la bonne résistance des huiles végétales au
phénomeéne de rancissement.

Parmi les tocophérols, 1’a-tocophérol ou vitamine E est doté de I’effet antioxydant le
plus puissant. [9, 10, 45, 50, 53]

HO\ 5 TZ Tacophérols
6/// \\3H2 CHy | o (aipha) triméthyi-5,7 8 tocal (vitamine E)
‘ ‘ ‘ Ol CH—(CHeh—CH—(CH *CH/ B (béta) diméthyl-5,8 tocol
! / (Chi (Chi \ (Cha \ 7 (gamma) diméthyl-7 6 focol
N\ A A " " Cty | (e méthyi-4 toco
! 10 CHE ! ! £ (epsilon) méthyl-5 tocol
C(z8ta) diméthyl-5,7 tacol
Tol n (éta) méthyi-7 tocol

Figure 1.6 : Structure de tocophérol [10, 17]
I-3-2-2-3 : Pigments

Ce sont des hydrocarbures hautement insaturés.
Les principaux pigments naturels appartiennent a trois grandes catégories :
» Pigments prophyriniques, parmi lesquels les chlorophylles.
» Les caroténoides, parmi lesquels le B-carotene.
» Les flavonoides et leurs dérivés [11, 12, 13].
Les caroténoides et les chlorophylles contribuent a la couleur des huiles, ces pigments
naturels sont éliminés en grande partie par le raffinage [10, 30].
Exemple : les caroténoides (figure 1.7)

p-carotene

Figure 1.7 : Structure de la p-carotene [10, 22, 23, 29, 31]
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I-3-2-2-4 : Cires [1, 44-67]

Les cires constituent essentiellement des cerides, sont des esters d’acides gras et d’alcool a
longues chaines (20 a30 atomes de carbone) présents naturellement dans les huiles.

Chez les végétaux, elles contribuent a la formation de pellicules protectrices des graines et des
fruits [1].

HsC- (CH)y-C-O-CH, + HO-CHp-(CHp)u-CHs  ——  HyC~(CHy)n-C-O-CHy-(CHy),-CHs

Acide gras + alcool gras — Cerides [17]

I-4 : Propriétés physico-chimiques des corps gras.
I-4-1 : Propriétés physiques. [1, 14, 65]
I-4-1-1 : Densité

Les acides gras et les lipides en général, possédent un grand nombre d’atomesléger :
hydrogene et carbone. Les molécules sont volumineuses mais peu denses, desorte que la
masse volumique des acides gras est inférieure a celle de I’eau (les lipidesflottent sur I’eau)
[9].La densité des huiles vegétal varie de 0.915 a 0.964, dépend en général de 1’insaturation et
de I’état d’oxydation des huiles. [1, 65]

1-4-1-2 : Viscosité

La viscosité des acides gras et les triglycérides est liée a leur structures et en particulier a la
longueur et a I’insaturation des chaines carbonées. La viscosité des huiles augmente avec le
poids moléculaire et diminue avec ’augmentation de I’insaturation [1, 54, 61].

1-4-1-3 : Solubilité

Les acides gras a courte chaines sont solubles dans 1’eau ils viennent insolubles avec
I’augmentation du nombre du carbones dans la chaine et ils deviennent solubles dans les
solvants organiques (cétone, aldéhyde, benzene, chloroforme) et donc les lipides. lls
dépendent de la longueur de la chaine carbonée et de nombre d’insaturations. [14]

1-4-1-4 : Point de fusion

La fusion correspond au changement d’état d’un corps (de I’état solide a 1’état liquide),
valable pour I’eau et les lipides. [1, 3, 15, 59]

Le point de fusion augment avec le nombre de carbone et en relation inverse avec le nombre
de double liaison. C'est-a-dire : Le point de fusion des acides gras est d’autant plus élevé que




| : Généralité sur les corps gras

la chaine aliphatique est longue. La présence de doubles liaisons abaisse le point de fusion
pour un méme nombre de carbone [1,14, 16, 58].

1-4-1-5 : Point d’ébullition

Le point d’¢ébullition augmente avec 1’augmentation de la longueur de la chaine carbonée et la
double liaison n’a aucune influence sur le point d’ébullition. [14, 65, 67]

I-4-1-6 : Point de fumé
Est la température a laquelle une huile chauffée commence a dégager de la fumé. [1]
I-4-2 : Propriétés spectrales. [14]

Dans le domaine de I’infrarouge, on utilise sur tous le domaine de 2 a 15 microns. Les
spectres sont étalonnés en fréquences (cm™). Chaque type de liaison a sa fréquence ou ses
fréquences d’absorptions caractéristiques

Toutes les fonctions ou les groupements qui sont détectés par ’infrarouge seront aussi
détectés par la diffusion RAMAN.

I-4-3 : Propriétés chimiques. [1, 14, 38, 55, 60, 63]
I-4-3-1 : Propriétés dues aux groupements carboxyliques (COOH).

La dégradation des corps gras est facile car ils contiennent des acides gras insaturés,
contrairement aux acides gras satures qui sont plus stables et difficile de les assimiler, mais la
présence du groupement carboxylique libre dans les lipides est rare.

Les acides gras qui constituent les corps gras peuvent former les sels: de sodium, de
potassium ou de métaux alcalins (savons) par la saponification plus la formation d’esters
méthyliques par distillation.

I-4-3-2 : Propriétés dues aux doubles liaisons (C=C). [14, 38]

Une double liaison permet la fixation d’une mole d’l, qui va déterminer 1’indice d’iode de
I’acide gras (elle correspond a la quantité¢ d’I, fixée pour déduire le nombre de double
liaisons, donc le nombre d’insaturations : ¢’est la réaction d’addition avec les halogénes (I7))

R-CH=CH-R+l; ——» R-CH-CH-R
| |
I I

Pour transformation des huiles comestibles d’acides gras insaturés en margarine suivant une
réaction d’hydrogénation.

R=CH-CH=R+H;, —— 3 R-CH;-CH;-R[14, 38, 58, 59]

En présence de I’air (O), on assiste & la formation de peroxyde toxique puis il se transforme
en aldéhydes malodorants par 1’oxydation.

e —————————————
-8-
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R-CH=CH-R +0; —— R—?H—CllH—R’—V R-CHO +R’-CHO

0—o0 [14, 38, 58, 59]
En présence de KMnO,: on assiste a une coupure de la molécule avec formation d’acide.
R-CH=CH-R’+KMnO; ——R - COOH + R’ - COOH + KMn [14, 38, 58, 59]
I-5 : Traitement des corps gras.

I-5-1 : Définition du raffinage.

Le but du raffinage est de purifier les huiles brutes végétales. Le raffinage consiste donc a
éliminer au mieux ces composés nocifs afin d'obtenir une huile aux qualités organoleptiques
et chimiques les meilleurs possibles. Il comprend plusieurs opérations, physiques ou
chimiques. Ces étapes ne sont pas toutes obligatoires mais dépendent de la qualité de 1’huile
brute.

I-5-2 : Etapes de raffinage. [68,69,...,71]
Le raffinage des huiles est un procedé qui s’effectue en quatre étapes qui sont :
I-5-2-1 : La démucilagination (ou dégommage). [69]

Elle permet de débarrasser les huiles des éléments qui ne sont pas des triglycerides(les
phospholipides). Les gommes sont hydrolysées grace a un acide et se détachent alors des
triglyceérides.

I-5-2-2 : La neutralisation.

Les acides gras libres sont les impuretés les plus représentées dans les huiles a raffiner.
L’¢étape de neutralisation sert a éliminer ces composés susceptibles d'accélérer 'oxydation de
I'huile. Elle se fait a l'aide de soude caustique et elle est suivie d'un lavage a l'eau et d'un
séchage. [68, 70]

1-5-2-3 : La décoloration.

Elle sert a éliminer les pigments contenus dans les corps gras. La méthode est basée sur
I’absorption des pigments par la terre active, faisant alors varier la couleur de I'huile [68-70].
Ensuite, la séparation de la terre usée et de I’huile décolorée s’effectue par la filtration.

1-5-2-4 : La désodorisation.

Cette étape a deux objectifs. Elle débarrasse, tout d'abord, comme son nom l'indique, I'huile
de son odeur désagréable, mais elle permet également d'éliminer des substances indésirables.

Cette désodorisation s'effectue par distillation sous vide a température élevée (180°C-200°C),
procédeé intéressant car il ne dégrade pas la vitamine E (Tocophérol). [71]







