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Une des tiches du chimiste alimentaire est d’examiner si aucun
corps gras de provenance étrangére n’a été ajouté 4 une graisse ou &
un produit gras. Pour cet examen, il lui faut tenir compte de deux
possibilités,

L’addition d’un corps gras étranger peut avoir eu lien involon-
tairement et avoir le caractére d’une impureté. On ne peut générale-
ment dire grand-chose de la nature des additions de ce genre; toutes
sortes de graisses peuvent &tre présentes comme impuretés, le plus
souvent en faible quantité.

L’addition peut aussi étre intentionnelle, dans le but d’améliorer
Ia qualité du produit alimentaire ou pour y remplacer une matiere
premiére relativement cotiteuse. Dans un cas donné, il n’y a qu'un
nombre limité de corps gras convenant & une telle addition. Aussi
pouvons nous nous figurer d’avance la nature d’une telle addition, ce
qui facilite I'analyse. :

Pour déceler les additions de graisses étrangéres, nous disposons
en premier Heu des différents modes de détermination de I’analyse
classique. Si Vindice d’iode, l'indice de saponification, le point
d’aniline, ete. d’un échantillon différent nettement des caractéristi-
ques correspondantes que l'on constate généralement pour un tel
corps gras, ce fait constitue une indication de P'addition d’une
graisse étrangére.

Mais une addition ne provoquera pas dans tous les cas une modifi-
cation évidente des indices. Aussi se peut-il que certains mélanges
échappent A notre attention.

Une des ressources modernes de ’analyse des corps gras et offerte
par la chromatographie en phase gazeuse. Celli-ci permet la déter-
mination qualitative et quantitative des acides gras constituants
d’une graisse, i 'on dispose non seulement des résultats de Panalyse
classique, mais aussi d’une détermination compléte des acides gras
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constituants, on pourra mieux juger la pureté de la graisse. Pour cela,
il faut cependant connaitre Panalyse des acides gras de produits non
suspects et 1'écart naturel possible dans cette composition.

Nous faisons suivre maintenant une bréve description de la
méthode que nous avons appliquée pour la détermination des acides
gras constituants de graisses au moyen de la chromatographie en
phase gazeuse.

On fait saponifier environ 100 mg de graisse avec une solution alcaline
alcoolique, puis Pon écarte la fraction inssponifiable par extraction & I’éther
de pétrole. Aprés avoir libéré les acides gras, on prépare leurs esters méthyli-
ques & Paide de diazométhane gazeux selon la méthode de ScELENE &
GELLERMAN (1). Enfin, les esters méthyliques sont dissous dans d’heptane et
conservés ainsi. Pour chaque analyse, on injecte environ 0.3 pl de cette
solution contenant environ 30 ug d’esters méthyliques.

T’appareil & chromatographie en phase gazeuse de la marque Becker
utilisé par nous est équipé d'un détecteur & ionisation de flamme. Le signal du
détecteur est transmis par un électrométre amplificateur Vibron (résistance
d’entrée 10° Q) & un enregistreur Philips & poride de mesure de 21 mV.
Pour I'analyse des acides gras, nous utilisons des colonnes longues de 1% m et
d’un diamétre de 3.6 mm. Elles sont remplies de presque 6 g de la phase
stationnaire, composé de 20 9%, d’adipate de polyéthyléneglycol sur des grains
Gaschrom 8 100—120 mesh. La température de Ia colomne est de 180°C.
Dang ces conditions, 'on obtient un nombre de plateaux théoriques de 2600
& 2800 pour le stéarate de méthyle. Le temps de rétention du linolénate de
méthyle est d’une heure environ.

Les surfaces des pics du chromatogramme sont déterminées au planimétre,
Cela se fait avec le plus grand soin. Le poids d’ester méthylique est fixé
proportionnellement & la surface du pic en question et le total est fixé & 100 9.

Pour nous faire une idée de I'exactitude atteinte de cette fagon,
nous allons voir les résultats de plusieurs analyses d'une mélange
d’essai de composition connue. Le mélange d’essai comprend 7
composants. (Tableau 1).

TasLEaT” 1

Analyse d'un mélange des esters méthyliques d'acides gras.

esters composition moyenne de dearts
méthyliques connue six essais quadratiques
% %

8:0 1.55 1.72 0.08
10:0 2.99 3.16 0.09
12:0 5.96 5.97 0.08
14:0 11.96 11.91 0.12
16:0 19.41 19.27 0.10
18:0 24,01 24.81 0.17
20:0 33.19 33.16 .25
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Tes écarts des résultats sont faibles et les moyennes frouvées
sont en bonne concordance avee la eomposition connue.

Dans notre étude, notre attention a porté spécialement sur deux
graisses, & savoir la graisse de pore et le beurre de cacao.

Beurre de cacano,
Afin de nous faire une idée de la composition en acides gras du

beurre de cacao pur, nous avons analysé douze échantillons d’origine
sfire. Deux échantillons étaient des beurres du commerce obtenus par
pressée ; deux autres provenaient del’extraction de la poudre de cacao
en laboratoire et les huit autres provenaient de l'extraction en labo-
ratoire de graines de cacao torréfies et broyées et de la masse de
cacao, provenant de la récolte principale de la Cote-d’Tvoire, du
Ghana, de la N}gerla de Lomé, de Saint-Thomas, d’Arriba {2x) et
du Surinam,.

L'extraction de 100 g de matiére était effectuée avee deux fois
200 mt de chloroforme 1 méthanol 4 : 1. La matiére était mélangée
intimement au solvant pendant deux minutes dans un malaxeur
électrique du type Turmis. Aprés évaporation du solvant le résidu a
été dissous dans de Péther de pétrole et filtré aprés un certain temps

de répos. ’
La fig. 1 montre un clu‘omatogramme cala,cteucsmque d’un beurre

de cacao d’Arriba.

18:0

e

G1a21a

Fig. 1. Chromatogramme des esters méthyligues du beurre de cacao d’Arriba.
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1i contient les acides gras suivants: 12 : 0, 14:0, 16 : 0, 16 : 1,
17:0, 18 : 0, 18:1, 18 : 2, 18 : 3, et 20 : 0. Exception faite du
beurre de cacao du Surinam, nous trouvons pour les autres échantil-
lons la composition moyenne en acides gras snivante {Tableau 11).

Tapreaw IT

Composition moyenne d'onze beurres de cacao

acides composition valeurs extrémes
gras moléculaire ’
Yo
12:0 trace 0 — 02
14:0 6.2 0.1— 0.3
16:0 27.5 27.1—27.9
16:1 0.4 5
i 17:0 0.3 0.2— 0.3
- . 18:6 34.2 33.3—3h.6
s 18:1 33.5 32.3—34.5
18:2 2.9 25— 3.2
18:3 0.1 trace — 0.2
) 20:0 0.9

08— 1.1

Les valeurs extrémes des pourcentages en question sont également
indiquées. 11 est remarquable combien la somme des acides en (), et
celle des acides en Cp varient peu. L’acide palmitoléique n’étant
présent qu’en faibles quantités et ne variant guére, on pourrait dire
que la teneur de ces beurres en acide palmitique est & peu prés con-
stante. A mesure que I'indice d’iode augmente, une partie de acide
stéarique se trouve remplacée par acide oléique et pout- etre par
Tacide linoléique (fig. 2).

Il est également curieux que I'on ne constate pas de différence
de la composition en acides gras entre la graisse de la masse torré-
fiée et broyde extraite en laboratoire et la graisse obtenue par ex-
! traction de la poudre de cacao. 11 est logique, en ce cas, que le beurre
: obtenu par pressée ait aussi la méme composition.

Le douzidme échantillon, le beurre de cacao de Surinam, posséde
. une composition en acides gras différents (Tableau I1I).

i Une part de l'acide stéarique -est remplacée par P'acide palmiti-
que. Pour ce qui est du degré de saturation, ce beurre-ci ne se dis-
tingue pas des autres échantillons.

En plus de ces douze beurres de cacao de provenance connue, nous
en avons étudié neuf autres d’origine inconnue, soit un. beurre d’ex-

Qual, Plant, Mater. Veg. XI, 2—4¢ 7 18
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Fig. 2. Relation entre l'indice d’iode et la. teneur en acides Cia

* traction, six beurres de pressée indusfriels, une graisse extraite de
chocolat pur et un succédané de beurre de cacao.

Les deux beurres de pressée étaient & peu prés identiques & la
moyenne calculée plus t66; il en était de méme pour la graisse
extraite du chocolat pur.

La composition en acides gras du succédané en celle du beurre
obtenu par extraction s’écartaient de la moyenne calculée aupara-
vant, (Tableau 1V). :

Trois des quatres antres beurres de pressée présentaient un écart
de la moyenne ne pouvant s’expliquer & l'aide des données rassem-
blées jusqu’ici. Enfin, un échantillon présentait un écart dans le
sens du succédané analysé.

Méme aprés avoir continué et étendu cette étude, il restera difficile
d’apprécier la pureté d’un bewrre de cacao en se basant seulement
sur la composition en acides gras. Ainsi, la composition en acides gras
4 elle seule ne permettra guére d’établir une distinction entre un
‘beurre de cacao pur du Surinam et un mélange d’un beurre de cacao
-moyen’ avec 10 9 du succédané gque NOUS 4Vons exaning,

Graisse de pore
Dans différents pays, des quantités assez importantes de graisse
de porc servent & la consommation humaine directe. Il arrive que
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Tasimaw 11T

Composition moléeulaire d'un beurre de cacao de Surinam, compuarée avec la
composition moyenne de neuf bewrres connus

acides gras Surinam comp.
moyennse

12:0 e trace
14:6 0.1 0.2
16:0 30.9 27.5
16:1 0.4 0.4
17:0 0.3 0.3
18:0 31.3 34.2
18:1 33.2 33.5
18:2 2.6 2.9
18:3 0.1 0.1
20:0 L1 0.9

TaBrEAT IV

Composition moléculmire d’un bewrre d'exiraction et d'un succédané, comparée
avec o composition moyenne de neuf beurres connus

acides beurre succédand comp.
gras d’extraction moyenne
12:0 —_ — trace
14:0 0.1 .8 0.2
18:0 24.5 57.1 27.6
16:1 0.5 — 0.4
17:0 6.3 0.4 0.3
18:0 34.6 8.6 34.2
18:1 35.6 30.1 33.5
i8:2 3.5 2.2 4+ 0.7 2.9
18:3 0.1 frace 0.1
20:0 0.8 — 0.9

cette graisse de pore soit mélangée avec de la graisse de boeuf,
notamment lorsqu’une différence de prix rend ce mélange avanta-
geux. Mais en général, un tel mélange doit étre considéré comme
une fraude, de sorte que depuis longtemps, le chimiste alimentaire
a dl s’intéresser aux critéres de pureté des graisses de pore.

Considérées globalement, les graisses de boeuf et de porc posse-
dent une composition en acides gras analogue, comme le montre
la fig. 8.

En cas de mélange, la composition en acides gras ne subira done
pas de modifications caractéristiques & premidre vue (nous revien-
drons plus tard aux différences essentielles relatives aux acides gras
présents en faibles quantités).

Mais la différence est bien considérable en ce qui concerne la

19%
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A 16:0

18:1
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que lisomére asymétrique domine dans les graisses de boeuf, de
mouton, ete, La méthode connue de Bémer pour la détection de
faibles quantités de graisse de boeuf ou de mouton dans la graisse de
porc est basée sur ce fait. Selon cefte méthode, on iscle d’une solu-
tion une fraction triglycéridique composée principalement d’acides
gras saturés. On défermine le point de fusion de cette fraction, ainsi
que celui des acides gras obtenus aprés sa saponification. A partir de
ces chiffres, on calcule une caractéristique de la graisse de pore
{indice de BomEr). .

Il existe trois méthodes d’isolation des glycérides de Bomar a
partir de la graisse de pore (Tableaun V).

TaBLEAT V

Comparaison des trols modes d’obtention des glycérides de BOMER.

18:2

18:1

méthode méthode méthode
A.0.C.8. D.G.F. R.Z.8.
solvant I'acétone Toxyde I'oxyde
d’éthyle d’éthyle
température de 30°C 15°C 15eC
cristallisation '
nombre de 1 2 2
cristallisation
durée de Ia 18 heures 1 heure 1 heure
erigtallisation 1 heure 1 quart d’heure
lavage des plusieurs fois pas de lavage 3 fois
cristaux 3 fois

G1220

Fig. 3. Comparaison des chromatogrammes des esters méthyliques du sain-
doux de panne (A) et du suif de boeuf (IB).

composition en triglycérides des graisses de pore et de boeuf. Dans la
graisse de pore, la fraction des triglycérides saturés se compose
pour une part importante de la palmitodistéarine symétrique, tandis

1. La méthode A.0.C.8. (2). Cette techrique proposée par ’American Oil
Chemists’ Society utilise I'acétone comme solvant. On isole les glycérides
par cristallisation & 30°C. Les glyecérides sont lavés plusieurs foig & I'acétone.

2. La méthode D.G.F. (3}). Suivant cette méthode standard de la Deutsche
Gesellschaft fir Fettwissenschaft, on isole & deux reprises par cristallisation
de I’éther. On ne lave pas les glycdrides.

3. La méthode R.Z.S. (4). Cette méthode, mise au point par la Station
Nationale de Laiterie & Leyde, est une variante de la méthode D.G.F.
Les glycérides séparés par cristallisation sont lavés ensuite & ’éther.

Roos (4) et ToLLENAAR et al, (5) ont démontré que la détermina-
tion de l'indice de BOMER permet de révéler avec une grande pro-
babilité la présence de 5 9, de graisse de boeuf dans la graisse de
pore. .
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Cependant, il est compréhensible que I'on recherche des méthodes
plus modernes permettant entre autres de mieux juger du mélange.
Hignalons sous ce rapport les travaux importants de Woryr (6), qui a
utilisé la chromatographie en phase gazeuse pour P'analyse des gly-
cérides de BOMER aussi bien que pour celle des graisses primitives.
Worrr a constaté que le rapport de 18 ; 0/16 : 0 dans les glyeérides
de BOMER ne constitue pas un critére exact de la pureté de la graisse
de pore.

Il se trouve, que dans les glycérides de BOMER provenant des
graisses de pore pures, ce rapport dépend de toutes sorbes de facteurs.

Tout d’abord, il y a linfluence de la méthode d’isolation. Le
tableau VI fait voir les compositions en acides de deux glycérides
provenant du méme saindoux de panne.

Ces glycérides ont été isolés en utilisant quatre fois la méthode
A.0.C.8. et quatre fois la méthode D.(:.F. Le tableau VII montre la
différence entre un glycéride obtenue par application de la méthode
A.0.0.8. et un glycéride isolé suivant la méthode R.Z.8.

Les compositions sont 4 peu prés identiques, mais pour la méthode
A.0.C8,, la teneur en 18 : 1 est plus élevée de 3 9, environ et celle
en 18 : 0 plus basse d’autant. Encore il en résulte une différence du
rapport 18 : 0/16 : .

On trouve aussi des écarts en utilisant exactement le méme mode
d’isolation, par exemple entre les graisses de pore de provenances

TasrLEaU VI

Composition moléculaire de dewx glycérides de BOoMER, séparés & partir du sain-
doux de panne.

maode 14:0 16:0 17:0 18:0 20:0 18:0 /16:0
d’obtention
4x AO0.CE. 0.6 37.5 0.4 60.8 0.7 1.62

4 x D.G.F. 0.3 36.4 0.4 62.3 0.6 1.71

TABLEATD VII

Composition moléculaire de deux glycérides de BOMER, séparés & partir de la
graisse de lard

mode 14:0  15:0 16:0 17:0 18:0 18:1 20:0 18:0/16:0
d’obtention

A.0.C8. . 1.0 38. 0.35 55.1 4.3 6.7 1.43
R.Z.B. 1-0 38. 0.32 59.2 1.2 0.4 1.55
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TaprEar VIII

Composition moleulaires des glycérides de BOMER, obtenus selon lo méthode

E.ZS.,
graisse S 14:0  15:0 16:0 17:0 i8:0 18:1 70 18:0/16:0

Saindoux .
saindoux de panne 0.9 trace 39.2 0.3 585 0.5 0.6 1.49
ratis de pore 0.9 trace 398 04 575 0.6 0.7 1.44
‘graisse de lard 0.6 trace 37.9 04 602 04 05 1.59
Suif de boeuf

ratis‘de boeuf 1.9 0.8 286 2.5 624 35 0.3 2.18
gras de rognon 3.2 09 333 23 564 35 0.4 1.70
graisse adhérente i6 1.0 343 29 581 1.7 04 .79

biologiques différentes (Tablean VIIL). De plus, le rapport 18 : 0f
16 : 0 des glycérides des graisses de boeuf pures différe relativement
peu de celui des glycérides des graisses de pore pures, comme
montre le tableau VIIT,

On remarque que parmi les glycérides des graisses de boeuf, la
teneur en 18 : 1 est assez élevée (peut étre par la présence d’acides
trans). Il y & plus de 15 : 0 et probablement un peu moins de 20 : ¢
que dans les glycérides des graisses de pore.

En concordance avec ce fait, nous avons tenté de déterminer la
quantité de graisse de boeuf contenue dans un mélange de graisses de
hoeuf et de pore en utilisant le rapport 16 : 0/20 : 0 des glycérides
de Bomesg.

A la plus haute sensibilité du chromatographe pour analyse en
phase gazeuse, nous avons déterminé exactement le rapport de
15:0 et 20 : 0 dans les glycérides de BOMER obtenus de trois
sortes de graisse de pore et trois sortes de graisse de boeuf (Tableau
IX).

La moyenne de ce chiffre proportionnel pour les glycérides des
graisses de pore fut considérée comme 0 %) de graisse de boeuf, la
moyenne de ce rapport parmi les glycérides des graisses de boeuf
étant prise pour 100 %, de graisse de boeuf.

Les glycérides de BomER ont ét€ isolés & partir de douze mélanges
de graisses de boeuf et de porc de composition connue. Ensuite, le
rapport 15 : 0/20 : 0 fut déterminé et la proportion de graisse de
boeuf ajoutée fut calenlée & partir de ce rapport (Tableau X).

Nous croyons avoir réussi & mettre au point de cette facon une
méthode permettant la détermination semi-guantitative de Ia
présence de graisses de boeuf dans les graisses de pore. Mais il nous
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Tasrmau IX

Rapport moléeulaires dans des glycérides de BOMER, obtenus selon la méthode

R.Z.S.
‘graisse 15:0 / 20:0
Saindoua _
saindoux de panne 0.026
ratis de pore 0.039
graisse de lard 0.027
moyenne 0,031
Suif de boeuf
ratis de boeuf 1.73
gras de rognon 1.57
graisse adhérente 1.69
moyenne 1.66

Tasreay X

Andlyse de douze mélanges de saindoux ef de suif de boeuf & Paide du rapport
15:0 / 20 : 0 dans les glycérides de BOMER
(méthode R.Z.8.)

Mélange Quantité de suif de boeuf
ajoutée calculde
saindoux de panne 5.0 4.2
+
graisse adhérente 10.0 - 9.6
saindoux de panne 50 . . 6.0
+ ' N
gras de rognon 10.0 12.0
ratis de pore 5.0 3.6
+
graisse adhérente 10.0 7.5
graisse de lard 5.0 6.5
+ :
graisse adhérente 18,0 12.9
ratis de pore 5.0 5.9
+ ,
gras de rognon 10.0 10.9
graisse de lard 5.0 6.7

+
gras de rognon o100 15.5
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semble utile d’appliquer notre méthode de la facon recommandée
par WOLFT, c’est & dire sur la graisse non fractionnée.

Soulignons enfin que 'analyse par chromatographie en phase ga-
zeuse doit étre exécutée avee la plus grande préeision. Cest de cette
précision que dépend toute la valeur de la méthode de Worrr aussi
bien que celle de la ndtre.

RisoME

On peut contrdler la pureté des graisses par la détermination de la
composition en acides gras.

Deuze beurres de cacao purs ont été analysés, ainsi que plusieurs
beurres de cacao de commerce et un suceédané.

Probablement la pureté d’un saindoux peut étre jugée par la
détermination du rapport de l'acide pentadécancique (C.) et
Pacide etcosanoique {C,,) dans le glyeéride de BoMER.

SUMMARY

The purity of fats can be verified by the determination of its
fatty acid composition.

Twelve pure cocoa butters have been analysed, as well as several
commercial cocoa butters and s substitute.

The purity of a lard can be evaluated by the determination of the
proportion of pentadecanocic acid (C;) to eicosanoic acid (C,y) in
Bowmer’s glyceride.

FUSAMMENFASSUNG

Die Bestimmung des Gehaltes an Fetisfuren stellt eine gute
Kontrolle der Reinheit von Fetten dar. '

12 Arten reiner Kakaobutter wurden analysiert, ferner einige
handelsiibliche Kakaobutterprodukte und ein Kakaoersatzprodukt.

Die Reinheit von Schmalz kann durch Bestimmung des Verhéalt-
nisses von Pentadekansiure (C;;) zur Kikosansiiure (Cy,) im Glyze-
rid von BOrMER beurteilt werden.
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