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Analyse des triglycérides

II. Validation d’'une méthode de régression multilinéaire pour
le dosage de graisses étrangeres dans la graisse de lait

Analysis of Triglycerides. II. Validation of a Multilinear Regression
Method for the Determination of Foreign Fats in Milk Fat
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Marius Collomb, Monika Spahni et Tina Biibler
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Introduction

Ces derniéres années, de nombreux mélanges de graisse de lait et de graisses
végétales ont été commercialisés (1, 2). Par rapport au beurre pur, les fabricants ont
généralement essayé d’obtenir un produit meilleur marché, amélioré du point de
vue nutritionnel et d’une meilleure tartinabilité i la température de armoire
frigorifique. Les chimistes des laboratoires de contréle sont donc confrontés a la
caractérisation de ces mélanges.

Le dosage des graisses étrangeéres dans la graisse de lait a fait’objet de nombreu-
ses publications (3-8). Il est basé sur la détermination des triglycérides (TG) par
chromatographle gaz/hqmde selon Precht et al. (3-5, 8). Ces auteurs ont développé
des équations de régression multilinéaire qui permettent de calculer la teneur en
graisses étrangeres dans la graisse de lait. Cette méthode a été publiée en tant que
normes allemande (DIN) (3) et européenne (5). Elle permet d’analyser aussi bien
des graisses d’ origine végétale comme des huiles de colza, d’arachide, etc. que des
graisses d’origine animale comme le saindoux ou des suifs. La Girniré de déekifion
de telles analyses se situe entre 1 et 6,4% de graisses étrangeres dans la graisse de
lait suivant les mélanges et les wethodes d evaliadon statistique utilisées (3-6).

Le but du présent travail consiste a valider la méthode de dosage des graisses
étrangeres dans la graisse de lait de vache et a tester si les équations déterminées par
Precht pour I’Allemagne sont également valables pour les beurres d’origine suisse.
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Partie expérimentale

La méthode de dosage des TG (appareillage, réactifs, substances de référence,
préparation des échantillons, conditions chromatographiques et détermination des
facteurs de correction ont été décrits dans la partie I (8).

Echantillons

La graisse de lait est purifiée par filtrage de beurre sur filtre hydrophobe
(Schleicher Schiill Selecta 597 ¥2 hy) a env. 50 °C dans une étuve. Il s’agit de beurres
fabriqués durant différentes saisons de ’'année provenant de ’ensemble de la Suisse.

Détermination des graisses étrangeres dans la graisse de lait

Analyse qualitative d’une adultération

Precht (3) a établi par régressions multilinéaires des équations dont les sommes
normées a 100 (valeurs de §) constituent des valeurs limites. Lorsqu’elles sont
dépassées, ces sommes constituent de bons indices d’une adjonction de graisses
étrangeres a la graisse de lait. Le tableau 1 donne les équations nécessaires au calcul

Tablean 1. Equations selon Precht (3) obtenues par régressions multilinéaires pour le calcul
des teneurs en graisses étrangeres dans la graisse de lait de vache

Equation générale pour la détermination de toutes les sortes de graisses étrangeres:
—2,7575 - C26 + 6,4077 - C28 + 5,5437 - C30 — 15,3247 - C32 + 6,260 - C34 + 8,0108 - C40
—-5,0336 - C42 + 0,6356 - C44 + 6,0171 - C46 = S; SD = 0,85114

Equation spécifique pour les huiles de soja, de tournesol, d’olive, de colza, de lin, de
germes de blé, de germes de mais, de semences de coton et de poisson hydrogéné:

2,0983 - C30 + 0,7288 - C34 + 0,6927 - C36 + 0,6353 - C38 + 3,7452 - C40 - 1,2929 - C42 +
1,3544 - C44 + 1,7013 - C46 + 2,5283 - C50 = §; SD = 0,38157

Equation spécifique pour les graisses de coprah et de palmiste:
3,7453 - C32 + 1,1134 - C36 + 1,3648 - C38 + 2,1544 - C42 + 0,4273 - C44 + 0,5809 - C46 +
1,2926 - C48 + 1,0306 - C50 + 0,9953 - C52 + 1,2396 - C54 = §; SD = 0,11323

Equation spécifique pour ’huile de palme et le suif de beeuf:
3,6644 - C28 +5,2297 - C30 - 12,5073 - C32 + 4,4285 - C34-0,2010- C36 + 1,2791 - C38
+ 6,7433 - C40-4,2714 - C42 + 6,3739 - C46 = §; SD = 0,81094

Equation spécifique pour le saindoux:
6,5125 - C26 + 1,2052 - C32 + 1,7336 - C34 + 1,7557 - C36 + 2,2325 - C42 + 2,8006 - C46 +
2,5432 - C52 + 0,9892 - C54 = S: SD = 0,39897

C26...C54: Nombre de carbone acylés sur la chaine des acides gras
SD: Ecart-type des sommes S
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de I’adultération de la graisse de lait de vache avec des graisses étrangeres connues
et inconnues.

Pour la détermination qualitative d’une adultération d’un échantillon de com-
position inconnue, on introduit les valeurs de la composition en TG dans I’équation
générale et dans les 4 équations particulieres. L'utilisation des 5 équations est
nécessaire en raison des limites de détection parfois trop élevées obtenues pour des
sortes de graisses non mentionnées dans les équations particuliéres.

Le tableau 2 donne les domaines de S pour pur une probabilité de < 0,01 ainsi
que les différences critiques pour une analyse a double. Les ditférences critiques
ont été calculées par Prechr avec les résultats d’un essai collaboratif (5). Selon ce
dernier auteur, elles devraient étre prises en considération lorsqu’une limite de § est
dépassée.

Tableaun 2. Valeurs limites de S (3) et différences critiques (5, 7) pour la graisse de lait de
vache (P = < 0,01)

Equations Limites de § Différences critiques lors
d’analyses a double

Générale 95,68-104,32 94,58-105,42

Pour les huiles de soja, de 98,05-101,95 97,34-102,57

tournesol, d’olive, de colza,
de lin, de germes de blé, de
germes de mais, de
semences de coton et de
poisson hydrogéné

Pour les graisses de coprah 99,42-100,58 99,14-100,86
et de palmiste

Pour I'huile de palme et le 95,90-104,10 94,91-105,09
suif de boeuf

Pour le saindoux 97,96-102,04 97,65-102,35

Analyse quantitative

Pour le dosage quantitatif des graisses étrangeres dans la graisse de lait de vache,
on utilise ’équation suivante:

100 - §|

X =Teneur (g/100 g) d’une graisse étrangere ou d’'un mélange inconnu de graisses
étrangéres dans la graisse de lait de vache

§ =Somme normée a 100 calculée selon les équations du tableau 1

Sr = Valeur de § pour diverses graisses non laitiéres pures
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Le tableau 3 donne diverses valeurs de Sy pour différentes graisses non laitiéres
pures. :

Lorsque la graisse non laitiére est connue, on utilisera les équations particulieres
du tableau 1 et on introduira les valeurs de Sr données dans le tableau 3.

Lorsque la graisse étrangére est inconnue, on utilisera ’équation générale du
tableau 1 et on introduira une valeur de Sz égale a 7,46. Selon Precht (3), on obtient
également de bons résultats en employant I’équation pour huile de palme et le suif
de beeuf avec une valeur de Sr égale 3 10,57.

Remarque:

Les graisses laitiéres fractionnées sont en général détectées comme graisses de
lait non modifiées sauf dans les cas extrémes comme c’est le cas dans les fractions
dures obtenues a env. 30 °C avec de faibles rendements ou par extraction hypercri-
tique a ’aide de gaz carbonique (3).

Tablean 3. Valeurs de S¢ pour différentes graisses étrangeres (3)

Graisse étrangere Sr

Huile de soja 8,18
Huile de tournesol 9,43
Huile d’olive 12,75
Graisse de coprah 118,13
Huile de palme 7,35
Huile de palmiste 112,32
Huile de colza 3,30
Huile de semences de lin 4,44
Huile de germes de blé 27,45
Huile de germes de mais 9,29
Huile de semences de coton 41,18
Saindoux 177:55
Suif de beeuf 17,56
Huile de poisson hydrogéné 64,12

Résultats et discussion

Composition en triglycérides des beurres suisses

Le tableau 4 donne la composition en triglycérides de 90 beurres d’origine suisse.
Les résultats sont comparables d ceux obtenus par Precht (9) pour I’Allemagne
et par Renterghem (7) pour la Belgique. ;
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Tablean 4. Composition relative en triglycérides (%) de beurres suisses fabriqués durant
différentes périodes de I’année provenant de ’ensemble de la Suisse (7 = 90)

Triglycéride Minimum | Moyenne Médiane Maximum | Ecart-type | Coeff. de
variation (%)
C24 0,04 0,05 0,05 0,10 0,01 20,00
Cholestérol 0,29 0,32 0,32 0,39 0,02 6,25
C26 0,22 0,26 0,26 0,33 0,02 7,69
C28 0,50 0,59 0,60 0,70 0,04 6,78
C30 0,95 1,14 1,15 1,29 0,09 7,89
€32 2,05 2,40 2,41 2,80 0,20 8,33
C34 5,14 5,75 5,69 6,78 0,43 7,47
C36 9,91 10,62 10,47 12,13 0,58 5,46
C38 12,15 12,52 12,51 13,05 0,20 1,60
C40 9,34 9,96 10,02 10,34 0,23 2,31
C42 5,99 6,61 6,61 7,24 0,33 4,99
C44 5.29 6,01 5.95 6,87 0,40 6,66
C46 6,17 6,82 6,75 7,64 0,35 5,13
C48 8,35 8,73 8,68 9,28 0,21 2,41
C50 10,41 11,30 11,29 12,14 0,46 4,07
€52 8,50 11,00 11,16 13,02 1,05 9.55
C54 375 B 92 6,11 7,22 0,95 16,05

Controle des valeurs limites de S pour les beurres d’origine suisse
g

Pour les 90 beurres, les valeurs de S ont été calculées selon les 5 équations
données dans le tableau 1. Toutes les valeurs de S se situent entre les limites
déterminées par Precht (3). Le tableau 5 présente ces valeurs.

On constate que toutes les valeurs calculés sont proches de 100,00, valeur
attendue pour des conditions optimales. Cela signifie que les équations proposées
par Precht (3), basées sur I’analyse des triglycérides de 755 graisses de lait alleman-
des, peuvent étre utilisées telles quelles pour la Suisse.

Contréle des écarts-types des valeurs de S pour les beurres d’origine suisse

Le tableau 6 présente les écarts-types des valeurs de S obtenus. Ils sont comparés
a ceux calculés par Prechr (3).

On constate que les écarts-types des valeurs de S sont trés proches de ceux
calculés par Precht.

Controle de la répétabilité de la meéthode

La répétabilité (») du dosage des graisses étrangeéres dans la graisse de lait de
vache a été déterminée sur la base de 'analyse a double de 35 beurres fabriqués
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Tablean 5. Valeurs de S calculées pour les 90 beurres suisses avec les 5 équations présentées

dans le tableau 1

Equation Minimum | Moyenne | Médiane | Maximum | Limites selon
(Precht (3))

Générale 97,82 99,87 99,89 | 102,24 | 95,68-104,32

Pour les huiles de soja, de 98,13 98,95 98,90 99,94 98,05-101,95

tournesol, d’olive, de

colza, de semences de lin,

de germes de blé, de

germes de mais, de

semences de coton et de

poisson hydrogénée

Pour les graisses de 99,58 99,89 99,90 100,31 | 99,42-100,58

coprah et de palmiste

Pour 'huile de palme et le 98,05 99.77 99,74 102,13 95,90-104,10

suif de beeuf

Pour le saindoux 100,06 100,87 100,88 101,54 97,96-102,04

durant les différentes périodes de ’année et provenant de ’ensemble de la Suisse.
Elle a été calculée selon I’équation suivante:

i

]
Sr=1/4t
| 2m
r=2:83 5
Tablean 6. Ecarts-types des valeurs de S pour les 90 beurres suisses comparées a ceux donnés
par Precht (3)
Equation Ecart-type des valeurs | Ecart-type des valeurs
dé S (FAM) de’S (Precht)
Générale 0,85 0,85
Pour les huiles de soja, de tournesol, d’olive, 0,39 0,38
de colza, de semences de lin, de germes de
blé, de germes de mais, de semences de coton
et de poisson hydrogénée
Pour les graisses de coprah et de palmiste 0,15 0,11
Pour ’huile de palme et le suif de beeuf 0,73 0,81
Pour le saindoux 0,32 0,40
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d; = différences entre les dosages a double
m = nombre de dosage a double

Le tableau 7 présente la répétabilité obtenue a la FAM comparée a celle obtenue
par Precht (3) sur la base d’un essai collaboratif (5).

On remarque a nouveau ’excellente concordance entre les valeurs obtenues a la
FAM et celles de Precht.

La différence entre deux valeurs de S, obtenues sur un produit identique soumis
au méme essai par le méme analyste, dans un court intervalle de temps, ne doit pas
dépasser les valeurs tabulées.

Tablean 7. Répétabilité (r) (g/100 g) des valeurs de S pour 35 graisses laitieres suisses
analysées a double comparée a celles calculées par Precht (3)

Equation r (FAM) 7 (Precht)
Générale 1,06 1,49
Pour les huiles de soja, de tournesol, d’olive, 0,65 0,67

de colza, de semences de lin, de germes de
blé, de germes de mais, de semences de
coton et de poisson hydrogénée

Pour les graisses de coprah et de palmiste 0,24 0,12
Pour 'huile de palme et le suif de beeuf 1,00 1,20
Pour le saindoux 0,58 0,58

Reproductibilité de la méthode

La reproductibilité (R) ne peut étre calculée qu’avec les résultats d’un essai
collaboratif. Ce dernier n’a pas été entrepris dans le cadre du présent travail. On se
référera donc aux valeurs de R calculées par Precht (3) pour diverses huiles végétales
et animales publiée dans la norme DIN 10336. Le tableau 8 présente ces valeurs.

La différence entre deux résultats (valeurs de S) distincts et indépendants
obtenue par divers opérateurs travaillant dans des laboratoires différents sur un

Tablean 8. Reproductibilité R (g/100 g) des valeurs de S selon Precht (3)

Equation R
Générale 2,07
Pour les huiles de soja, de tournesol, d’olive, de colza, de 1,08

semences de lin, de germes de blé, de germes de mais, de
semences de coton et de poisson hydrogénée

Pour les graisses de coprah et de palmiste 0,40
Pour I’huile de palme et le suif de beeuf 1,81
Pour le saindoux 0,60
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produit identique soumis au méme essai, ne doit pas dépasser les valeurs de R
données dans ce tableau.

Conclusion

On constate que la composition en triglycérides des beurres suisses est en tout
point comparable a celle des beurres allemands et belges et se situe dans les limites
définies par différents auteurs. Les valeurs de régression calculées pour la Suisse se
situent toutes dans les limites fixées par Precht pour une probabilité < 0,01. On
constate également que les écarts-types des valeurs de régression ainsi que les
répétabilités des mesures sont trés proches de celles obtenues par Precht. Les
équations proposées par cet auteur, basées sur I’analyse de 755 graisses de lait de
vache allemandes, sont donc aussi utilisables pour la Suisse.
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Résume

Le présent travail valide les équations proposées par Precht pour le controle de la pureté
des beurres sur la base de 90 beurres fabriqués durant les différentes saisons de I’année et
provenant de I’ensemble de la Suisse. La composition en triglycérides des échantillons
analysés donne des valeurs de régression qui se situent toutes dans les limites proposées par
cet auteur. Les équations calculées a partir de 755 graisses de lait allemandes sont donc aussi
utilisables telles quelles pour la Suisse.

Zusammenfassung

Die durch Precht vorgeschlagenen Gleichungen fiir die Reinheitskontrolle der Butter
wurden auf 90 Butter getestet. Diese Butter stammen aus der ganzen Schweiz und wurden in
verschiedenen Jahreszeiten fabriziert. Die Triglyceridzusammensetzungen der analysierten
Proben geben Regressionswerte, die alle zwischen den vorgeschlagenen Grenzen liegen. Man
kann daher behaupten, dass diese Gleichungen, die aus 755 deutschen Milchfetten gerechnet
wurden, auch fiir die Schweiz giiltig sind.

Summary

The use of formulae to control the purity of butter fat, as proposed by Precht, were
checked on 90 Swiss butter samples. The butter came from all over Switzerland and was
produced during all seasons of the year. The triglyceride composition gave regression results
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that are all well within the proposed limits. This means that the formulae proposed by Precht
and based on the analysis of 755 German milk fats, are also valid for Swiss butter.
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