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Note sup 1'oxydatioD de i'huile de foie de morue

et sur one metbode rapide pour determiner

l'action antioxygene de divers composes

PAR

Marcel MOTTIER
(Avec 2 figures)

L'huile de foie de Morue s'altere ä la tongue sous l'influence
de l'oxygene de l'air. Cette alteration, qui resulte d'une
Oxydation de l'huile, peut etre empechee ou tres fortement ralentie

par l'addition de traces de substances diverses appelees anti-

oxygenes. Une methode rapide, basee sur la mesure de l'indice
d'acidite, a ete elaboree pour mesurer le pouvoir antioxygene
de quelques-unes de ces substances.

Le principe de cette methode est d'oxyder l'huile ä une

temperature determinee, en presence ou en l'absence d'un
antioxygene, et de suivre la marche de l'oxydation par la
mesure de l'indice d'acidite.

II faut immediatement preciser que l'on ne peut evidemment
suivre ainsi l'oxydation qu'ä partir du moment oil les doubles
liaisons des composes non satures contenus dans l'huile ont ete

saturees par l'oxygene et se rompent. On n'a done qu'une image
partielle de l'oxydation, tout ce qui se passe avant la rupture
des doubles liaisons, c'est-ä-dire leur saturation graduelle, enre-

gistree d'ordinaire par la mesure de l'indice d'iode, echappant
ä l'observation.

Neanmoins la methode decrite ici permet de se rendre compte
avec une exactitude süffisante si l'addition d'un compose donne
ä l'huile de foie de morue exerce une action antioxygene ou non.
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L'oxydation de l'huile de foie de morue ä l'air et ä la temperature

ordinaire est tres lente. En remplacant l'air par l'oxygene
et en elevant la temperature on peut la rendre tres rapide, au

point de pouvoir effectuer un essai en 5 a 8 heures.

Essais effectues en l'absencf, d'antioxygene.
Diagramme N° 1.

01S3»St?8Shmmfttfen. hutted)

Appareil. — L'oxygene provenant d'un cylindre passe dans
des flacons laveurs, dont un ä H2S04 et les autres de sürete;
puis dans un anemometre gradue en 1/h, et arrive dans un
ballon Pyrex de 500 cm3 ä trois tubulures, muni d'un agitateur,
et est finalement evacue ä la trompe. Entre le ballon et l'ane-
mometre se trouve un manometre qui permet de mesurer le

debit ä la pression atmospherique. Un bain d'huile permet de

porter le ballon ä la temperature voulue; les temperatures
indiquees dans ce travail sont Celles du bain d'huile.
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Mode operatoire. — Tout en agitant vigoureusement l'huile,
portee prealablement ä la temperature voulue, on y fait bar-
boter un courant d'oxygene (le debit adopte pour tous les essais

a ete 10 1/h), et effectue chaque heure un prelevement d'environ

Essais effectues en presence d'antioxygenes.
Diagramme N° 2.
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10 cm3 au moyen d'une pipette graduee. Apres pesee exacte
de la quantite d'huile ainsi prelevee, on la dissout dans un
melange de benzene (50 cm3) et d'alcool ordinaire (25 cm3) dont
l'acidite a ete determinee une fois pour toutes.

On titre ensuite par KOH alcoolique N/10, en presence de

bleu alcalin 6 B comme indicateur (en solution d'alcool absolu
ä 2 %).

L'huile de foie de morue utilisee a ete la qualite « Lofoten »
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de la Societe Siegfried, ä Zofingue (environ 250 cm3 par essai);
eile avait un indice d'acidite de 3,2. II n'a pas ete tenu compte
des acides volatils entraines par le courant d'oxygene.

Diagramme n° 1. — Le diagramme ci-dessus montre nettement

que l'oxydation est tres forte a 100° et nulle ä 50° pour la
methode utilisee (l'indice d'iode montrerait tres probablement

que l'oxydation a egalement lieu ä 50°, mais trop lentement

pour les essais envisages).
Le temperature de 75° est la meilleure, car il y a d'abord

un palier de 3 heures auquel succede une brusque montee de

l'indice d'acidite. Par consequent, l'addition d'un antioxygene
devra produire soit un prolongement du palier, soit un abaisse-

ment de la pente de la courbe et c'est ce que l'experience a

verifie.

Diagramme n° 2. — Un essai effectue ä 100° avec de la mannite
montre que cette substance, loin d'agir comme antioxygene,
catalyse l'oxydation, tandis qu'ä la meme temperature le

gaiacol presente une tres faible action, visible surtout entre
la troisieme et la quatrieme heures.

A 75°, n'ont ete essayes que le gaiacol et l'acide maleique,
tous deux preconises comme les meilleurs antioxygenes des

huiles1,2. Leur action est tres nette, l'acide maleique notamment
se montrant extremement actif ä des doses ^ 0,01 %.

Resume et conclusions. — En faisant passer un courant d'oxygene

dans de l'huile de foie de morue, ä la temperature de 75°,

et en suivant la marche de l'oxydation au moyen de la mesure
de l'indice d'acidite de l'huile, on note un palier de 3 heures

(periode d'induction, saturation des doubles liaisons) suivi d'une

brusque montee de cet indice. L'addition d'antioxygenes s'est

traduite soit par un prolongement du palier, soit par un abais-

sement de la pente de la courbe. Seuls le gaiacol et l'acide
maleique ont ete examines; leur action antioxygene est tres

1 Voir par exemple: G. W. Fiero, Annual Reports of Applied
Chemistry, 15 (1930) 342.

2 Ind. and Eng. Chem. 26 (1934) 18-19. — Rev. Prod. Chim. 37
(1934) 98-99. — Ind. and Eng. Chem. 26 (1934) 243-245. — Green-
bank: U.S.A.P. 1.898.363 (21 fevrier 1933).
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nette et tout particulierement elevee pour le second de ces

composes.
L'avantage de la methode decrite est sa tres grande rapidite,

un essai pouvant etre effectue en 5 ä 8 heures.

II n'est pas exclu que cette methode puisse etre appliquee
ä d'autres huiles.

Juin 1934.

Geneve, Laboratoires de chimie technique,
de chimie theorique et d'electrochimie de

V Universite
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