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Sur une amélioration de la méthode de Hills et Thiel (1)
- pour déterminer le degré d’oxydation des graisses de lait

J. Monnin et O. Schetty
Suchard Holding S. A., Services Techniques

Dans le cadre de travaux sur 'oxydabilité des graisses de lait, nous avons été
amenés a rechercher une méthode permettant de déterminer rapidement, et tout de
méme avec une précision suffisante, le degré d’oxydation de différentes poudres
de lait. Parmi les nombreuses méthodes mentionnées dans la littérature, nous avons
retenu celle au ferrithiocyanate proposée par Hills et Thiel (1), puis modifiée par
Walser (2), Kleinert (3) et Driver et coll. (4).

Kleinert (3), reprenant le travail de Walser (2), s’est récemment attaché a décrire
une méthode précise pour la détermination du degré d’oxydation de gralsses di-

verses, mais plus spécialement des graisses de lait. Bien que cet auteur ait voulu
éliminer les différentes sources d’erreurs pouvant surgir dans ’exécution de
I’analyse, son travail présente encore des lacunes importantes. A titre d’exemple,
nous citerons la technique d’extraction des graisses de lait ot I'auteur préconise
I’éther ordinaire plutot que le benzene pour éviter un chauffage trop élevé de la so-
lution lipidique lors de I’évaporation du solvant, ce qui pourrait amorcer I'oxyda-
tion de la graisse, alors qu’il n’hésite pas a chasser les derniéres traces de solvant
par un s¢jour d’une heure dans une étuve chauffée jusqu’a 100 ° C avec insufflage
périodique d’air dans le ballon. Or, un tel procédé conduit & des erreurs pouvant
atteindre facilement 20 %o et plus.

Nous avons repris 2 la base la méthode de Hills et Thiel (1) en tenant compte
des différentes modifications proposées dans la littérature et, aprés de nombreux
essais, nous avons mis au point une méthode simplifiée et améliorée permettant
d’obtenir rapidement des résultats reproductibles avec des erreurs moyennes ne
dépassant pas 1—2 % pour les gralsses en général et 2—3 %0 pour les poudres de
lait*, ce qui est dans la majorité des cas plus que suffisant pour des analyses de
contrble ou pour I’établissement de courbes d’oxydation.

Dans le paragraphe «Remarques générales», nous insistons plus particuliérement
sur certains points exigeant une attention spéciale.

A titre d’application pratique de la méthode décrite dans le présent travail,
nous avons déterminé le temps d’induction, a différentes températures, d’une
graisse de lait provenant d’une poudre de lait fraichement préparée (voir graphi-
que). Pour ce faire nous avons extrait la graisse selon la méthode indiquée plus bas,
puis nous ’avons laissé séjourner dans des étuves & température constante, en fai-
sant des prélévements a différents intervalles pour les mesures.

* Pour les poudres de lait, il faut ajouter Perreur due a I’extraction de la graisse.
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Courbes de la cinétique d'oxydation de la graisse de lait a différentes températures
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Méthode

Principe

En présence d’une graisse oxydée le chlorure ferreux est transformé en chlo-
rure ferrique. Un exceés de sulfocyanure d’ammonium transforme quantitativement
ce dernier en sulfocyanure ferrique, dont la couleur rouge est mesurée a I’aide d’un
photométre.

Définition

Le coefficient d’extinction Eox est défini par Pextinction (- 100) produite a

510 nm par 100 mg de graisse traitée dans les conditions standard de I’essai.

Réactifs

— Sulfate ferreux, FeSO, - 7 H2O puriss.
— Chlorure de barium, BaCl; - 2 H,O puriss.
— Sulfocyanure d’ammonium, NH.SCN puriss.
— Benzeéne anhydre.
— Meéthanol anhydre.
— Ethanol 96 %».
— Ether de pétrole, Ph. H. V., Eb. 40—65 ° C.
— HCI 25 % puriss.
Préparation des solutions

— Solution de sulfocyanure d’ammonium:
Dissoudre 15,0 g de NHiSCN dans 50 ml d’eau distillée (ballon jaugé). Conser-
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ver la solution dans un flacon brun avec bouchon rodé, au frais et a I’abri de
la lumiére. Durée de conservation: 2 mois.

Solution de chlorure de fer-(II):

a) Dissoudre 0,400 g de chlorure de barium dans 50 ml d’eau distillée (ballon
jaugé de 100 ml).

b) Dissoudre 0,500 g de sulfate de fer-(II) dans environ 40 ml d’eau distillée.

Verser la solution b) dans la solution a) ainsi que 2,5 ml de HCI 25 %. Com-
pléter le volume & 100 ml, avec de I’eau distillée.

Laisser reposer dans un endroit sombre pendant 2 a 3 heures. Filtrer la partie
limpide de la solution dans un flacon brun avec bouchon rodé. A I’abri de la
lumiére et au frais, cette solution se conserve bien pendant environ deux mois.

Meélange benzéne-méthanol:
700 vol. benzeéne + 300 vol. méthanol.

Prise d’essai

Pour les graisses: prélever un échantillon homogene.
Pour les poudres de lait: utiliser une des méthodes décrites ci-dessous.

a)

b)

Lait Spray (Méthode de Terrier (5) modifiée)

Verser dans un ballon rodé de 250 ml, 10 g de poudre de lait et 100 ml d’al-
cool éthylique a 96 %. Agiter. Chasser I’alcool sur un bain-marie*. Remuer la
masse avec une spatule, puis ajouter 100 ml d’éther de pétrole. Secouer. Laisser
reposer un quart d’heure a I’obscurité. Filtrer. Rincer le ballon avec 50 ml
d’éther de pétrole et verser sur le filtre. Chasser sous vide (10—15 Torr) ’éther
de pétrole du filtrat avec un évaporateur rotatif (bain-marie: 40—50 © C)*.
Si la prise d’échantillon n’est pas faite immédiatement, fermer le ballon avec
une feuille d’aluminium ou un bouchon rodé et conserver au froid, a I’abri de
la lumiére.

Lait Roller

Verser dans un erlenmeyer rodé de 250 ml, 10 g de poudre de lait et 100 ml
d’éther de pétrole. Fermer I'erlenmeyer et le maintenir & obscurité pendant 30
minutes environ en agitant de temps en temps. Filtrer. Continuer comme indi-
qué pour le lait Spray.

Mode opératoire

. Peser exactement 100—150 mg de graisse dans un petit erlenmeyer rodé de

100 ml.

. Protéger le ballon de la lumiére en I’enveloppant d’un papier noir ou d’un

papier d’aluminium.

* Protéger le ballon de la lumiére en Ientourant, par exemple, d’un papier d’alumi-

nium.
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8.

Ajouter 20,0 ml du melange benzéne-méthanol. Agiter.

Ajouter 0,1 ml de chlorure de fer-(1I). Agiter.

Ajouter 0,1 ml d’une solution de sulfocyanure d’ammonium. Agiter.

Placer I’erlenmeyer dans un bain-marie 2 50 ° C (£ 2 ° C) pendant 2 minutes
(placer une bandelette de papier-filtre entre le col et le bouchon).

Refroidir immédiatement a température ambiante en plongeant 'erlenmeyer
dans de I’eau froide pendant 3—4 minutes.

Mesurer ensuite ’extinction de la solution & 510 nm. (Cuve: 1 cm.)

Le témoin est obtenu de la méme maniére que I'essai, mais en omettant la graisse.

Calculs

On multiplie ’extinction trouvée par 100, puis on rapporte les valeurs trouvées

a 100 mg de graisse selon la formule:

E - 10000
E = ——
0X 5
Eox = degré d’oxydation rapporté a 100 mg de graisse
E = extinction lue sur le photomeétre
P = poids de ’échantillon, en mg
Exemple:
B = 0193
P. = 105,1 mg
0,193 - 10 000
Eox — = 18,36 = 18,4
105,1
Remarques générales
. Pour lextraction des graisses de lait, nous préférons I’éther de pétrole a I’éther

éthylique étant donné qu’il ne nécessite aucun traitement préalable pour la des-
truction des peroxydes.

. Les meilleurs résultats sont obtenus en ajoutant le chlorure de Fe II avant le

sulfocyanate d’ammonium. On peut ajouter jusqu’a 0,15 ml de I'un ou l'autre
des réactifs sans modifier pratiquement les résultats.

. A défaut d’un spectrophotométre, on peut tres bien utiliser un photomeétre

ordinaire, muni d’un filtre pour une longueur d’onde comprise entre 500 et
525 nm.

. Dés que l'on a pesé I’échantillon de graisse dans I’erlenmeyer, il est indispen-

sable de protéger ce dernier de la lumiére; un erlenmeyer en verre brun peut
étre envisagé, mais il est préférable d’envelopper le récipient avec un papier
noir ou un papier d’aluminium.
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5. Le vieillissement des solutions de chlorure ferreux et de sulfocyanure se recon-
nalt a 'augmentation d’intensité de la coloration jaune lors de leur mélange
dans la solution lipidique, de méme qu’au trouble qui se manifeste.

6. A la rigueur, on pourrait envisager la conversion de la valeur Eox en valeur
absolue du chiffre d’oxydation selon la technique proposée par Hills et
Thiel (1). Pour des travaux de routine, nous pensons qu’il est préférable de s’en
tenir a la valeur arbitraire de Eox.

Nous saisissons cette occasion pour exprimer nos vifs remerciements a Mlle
L. Vital ainsi qu’a M. A. Pancza qui ont exécuté les analyses d’une maniére trés
consciencieuse.

Résume
On propose une amélioration de la méthode de Hills et Thiel pour la détermination du
degré d’oxydation des graisses, principalement des graisses de lait.
Zusammenfassung
Eine Verbesserung der Methode Hills und Thiel zur Bestimmung des Oxydationsgrades
von Fetten (im besonderen von Milchfett) wird vorgeschlagen.
Summary
An improvement of the procedure according to Hills and Thiel for the determination
of peroxide value of fats, especially of milk fat, is proposed.
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