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LES EXIGI;NCES DE LA MATIERE GRASSE DU BEURRE-
EN PERMANGANATE (2

Par O. F. GARRETT et O. R. OVERMAN (3)

de la Section d'Economie laitiere de I'Université d'lllinois.

Placé en frigorifique, le beurre s'altere et devient rance. Il a été
clairement établi par des recherches expérimentales que des modi-
fications oxydantes' ont lieu dans le développement de la .rancidité.
On ne sait pas encore trées bien ce que sont ces modifications, ou et
quand elles ont lieu, comment elles se produisent et jusqu'a quel
.point, et quels produits chimiques finaux en résultent. Il est probable
que si ces questions n'ont pas recu les réponses qu'elles exigeaient,
c'est qu'on manque de méthodes pour déterminer les modifications

(1) Reproduction interdite sans fndication de source,

(2) Cet article est basé sur une thése soumise par O. F. GARRETT en vue de l'obtention
du titre de ((Master of Science» en Economie laitieré de 'lI'Université d'lllinois.

(3) Traduction de M. C. woLF.
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chimiques qui ont Ueu dans les eubstances grasses mélangées telles
que la matiére grasse de beurre. L'étude actuelle décrit un essai
ayant pour but la recherche de moyens chimiques pour étudier et"
déceler les modifications,’ dues' a l'oxydation, qui ont lieu 'dans la
matiére grasse de beurre.'

Cette' recherche a été exécutée a l'occasion d'une étude plus
compléte de la station expérimentale sur l'oxydation de la matiére
grasse dans le beurre conservé. 'L'appareil employé pour I'oxydation
est, dans ses parties essentielles, celui décrit par GREENBANK et HOLM
et employé par ,WRIGHT dans son étude de l'auto-oxydation de la
matiére grasse de beurre entreprise au Laboratoire de Chimie laitiére
de I'Université d'lllinois. .

Plusieurs mottes de beurre, chaque motte divisée en onze portions,
furent empaquetées: en cartons de trois livres chaque, doublés de
papier parchemin . Sealright » et conservés dans une chambre frigo-
rifique pour solidifica.tion de creme glacée. Un carton de chaque motte
fut retiré de la chambre frigorifique toutes les six semaines, et la
matiere grasse de beurre filtrée lut oxydée par exposition a l'oxygéne
a la pression atmosphérique et a une température entre 1000 et 1050 C.
La durée de la période d'induction, la vitesse d'absorption de I'oxy-
géne, et le volume total de l'oxygene absorbé furent déterminés.

HobgsoN  a indiqué une méthode pour déterminer [I'oxygeéne
équivalent ft la matiére grasse de beurre. Dans cette méthode, la
matiere grasse de beurre était saponifiée et le produit saponifié
dissousdans I'eau. Une partie aliquote fut oxydée avec une solution
décinorma.le de permanganate de potassium en solution acide au
bain-marie bouillant. Le permanganate en excés fut titré a l'aide de
l'acide oxalique ou du sulfate ferreux ammoniacal pour obtenir la
quantité de permanganate nécessaire a l'oxydation de la matiére
grasse.

Les auteurs ont essayé d'utiliser cette méthode pour .étudier ‘les
modifications qui ont lieu dans la matiére grasse de beurre par l'oxy-
dation.

Partie expérimentale.

De petits échant.illons (4 & 6 grammes) de matiére grasse étaient enlevés du
flacon oxydant de temps en' temps et l'indice de permanganate déterminé sur
chaque échantillon d'aprés la méthode suivante:

1) Chaque échantillon était chauffé dans une étuve (pas au-dessus de 60° C.)
pour fondre la graisse.

2) Environ | gramme de la matiére grasse était pesé dans un flacon d'Erlen~
meyer de 300 cms.

3) 25 cm™ de potasse alcoolique derni-riorrna.le étaient ajoutés. Le flacon était
muni d'un réfrigérant chauffé jusqu'a ébullition sur une plaque chauffante élec-
triqgue pendant environ 30 minutes ou jusqu'a ce que la matiere grasse soit comple-
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tement saponifiée. Un témoin avec le' méme volume de potasse alcoolique était
traité en méme ternps.

4) Le flacon était enlevé et son contenl évaporé jusqu'a dessiccation sur un
bain-~arie  bouillant." Cinquante cm" d'eau étaient ajoutés et le co~tenu de
nouveau évaporé jusqu'a dessiccation. Ces opérations étaient répétées jusqu'a ce
que toute trace d'alcool ait disparu.

5) Le produit saponifié était dissous dans l'eau et amené 'a un litre.

6) 25 crn" de cette solution étaient mesurés avec une pipette dans une bou-
teille bouchée ,a I'émeri. On y ajoutait 50 cmsde.permanganate de potassium a
peu prés décinormal et 50 cm” d'une solution a environ 50 % (en poids) d'acide
sulfurique.

7) L3.bouteille était placée dans ULl bain-marie bouillant et chauffée pendant
2 heures.

8) Un exceés d'u~e solution a peu ~rés décinorniale de sulfate ferreux ammo-

niacal était ajouté et l'excés titré avec du permanganate de potassium a peu prés
décinorrnal.

Le nombre de centimétres cubes de permanganate de potassium décinormal
exigé par gramme de matiére grasse est trouvé de la facon suivante: la normalité
de la solution de permanganate de potassium est calculée d'aprés le titrage avec
le sulfate ferreux ammoniacal et, avec ce facteur de normalité, le volume de
permanganate de potassium employé dans le titrage en retour de l'excés de
sulfate ammonio-ferreux est converti en décinorrnal exact. Un second facteur
de normalité pour la solution de permanganate de potassium est obtenu par une
détermination a blanc et avec ce facteur les 50 cm" de la solution de permanganate
employée dans la détermination sont aussi convertis en décinormal exact. Les
deux volumes ainsi évalués sont, ajoutés et le volume du sulfate ferreux ammo-
njaca.Lesf déduit. Ce chiffre est multiplié par 40, puisque la détermination a été
effectU:éesur 1/40 de I'échantillon, et ce produit divisé par le poids d~ I'éch~ntillon
donne le volume de solution décinorrnale  de permanganate nécessaire pour oxyder
un gramme de matiere grasse.

Le calcul entier est résumé par I'expression suivante:

(x ty- 240

poids de I'échantillon
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une ligne pointillée, puisqu'il représente la période d'induction et est
purement hypothétique, ce qui est d0 aux renseignements insuffisants
obtenus. La lettre a représente la matiére grasse fraiche, la lettre b
la matiére grasse juste au moment de l'absorption apparente de I'oxy-

COURBE I

OE'foins en
permangalldte
500

. 400

300
200

100

a c d e T o 1 1
Yolume d'oxY9ene a6ror6i

géne, et les lettres c, d, e,etc.,, indiquent des échantillons de matiére
grasse pris a la fin de l'absorption de 1,2, 3, etc., litres d'oxygéne;
Il faut rappeler ici qu'avec la méthode employée, il n'y a pas de
guantité d'oxygéne mesurable absorbé dans la période de a a b.

La courbe du tableau 1 est"obtenue de valeurs composées de tous
les échantillons étudiés. Quoiqu'elle soit une courbe hypothétique,
elle montre mieux la direction générale des besoins en permanganate
au fur et a mesure que l'ox~dation de la matiére grasse de beurre
progresse .

. Plus de permanganate de potassium fut nécessaire pour oxyder un
échantillon de matiére grasse pris au début de l'absorption qu'il' n'en
fut nécessaire pour de la matiére grasse fraiche. Au fur et & mesure
que le volume d'oxygéne absorbé augmentait, il y avait une dimi-
nution dans la quantité de permanganate nécessaire pour l'oxydation.
Ceci est indiqué par linclinaison descendante de la courbe aprés
gu'elle a passé le point auquel I'absorption apparente de I'oxygene
débute. .o

. Plusieurs théories ont été émises. pour expliquer le développe~ent
de la .rancidité, surtout en ce qui concerne l'oxydation dese.cides
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gras et, plus spécifiquement, des acides non saturés. Une explication
de la courbe montrant les exigences en permanganate d'échantillons
pris a intervalles pendant la période d'absorption doit comprendre
une explication des chiffres élevés obtenus au début de I'absorption.
Ceci semble étre la caractéristique la plus importante des courbes.

Sans aucun doute, l'explication peut étre trouvée dans une ou
plusieurs réactions qui ont lieu pendant la période d'induction ..
De petites quantités d'eau existent dans la matiére grasse de beurre
,quand elle est placée dans le flacon oxydant, puisqu'il est impossible
de sécher complétement la matiére grasse) sa,ns la soumettre a des
températures élevées pendant une longue période de temps. Il en
résulte que I'hydrolyse d'une petite quantité de matiere grasse a lieu,
et que des acides gras libres sont libérés, ainsi que le montre I'équation
suivante:
Glycéride + H20 =+ Chaleur ~ Glycérine + Acides gras libres.

Les acides gras libres ainsi libérés s'ajoutent a ceux déja présents
dans la matiere grasse. On pense que les acides gras libres agissent'
comme catalyseurs ou accélérateurs de l'absorption d'oxygéne.
Si ceci est exact, il en résulte que la somme de ces acides doit atteindre
un certain potentiel avant que l'absorption d'oxygéne ne commence.
Ceci pourrait venir: a lI'appui de l'opinion ,que du vieux beurre a une
période d'induction plus courte que du -beurre frais, doux, car les
.vieux beurres contiennent généralement plus d'acides libres. La
présence des acides gras libres agissant comme catalyseurs fait
que les glycérides sont plus susceptibles de s'oxyder. WRIGHT l'a
prouvé quand il a réduit considérablement la période d'induction
en introduisant dans la matiere grasse un peu d'acide oléique. En
.méme temps, la présence des catalyseurs accélere l'oxydation des
matiéres grasses. Ceci expliquerait, au moins partiellement, les
besoins plus. grands en permanganate. Peut-étre, y a-t-il aussi. une
augmentation dans le nombre de composés non saturés pendant la
période d'induction. Il est possible que l'augmentation de l'intensité
de l'oxydation soit due a la formation de composés non saturés.
Ceci expliquerait aussi l'augmentation des exigences en permanga-
nate. Les collaborateurs de ROGERs disent que l'oxydation des
matiéres grasses semble étre une formation progressive et une oxyda-
tion de composés non saturés; aussitdt que la-séparation des molé-
cules a lieu,il se forme des substances de nature catalytique et
I'absorption de l'oxygéne devient rapide, a vitesse logarithmique.
Il est certain qu'en exposant longuement une matiére grasse a l'oxy-
géne, on rend cette matieére grasse plus sensible a I'oxydation, et ceci
peut expliquer les fortes exigences en permanganate, la plus grande
guantité nécessaire étant due a une oxydation plus compléte.

JAu fur et a mesure .que lI'absorption d'oxygéne progresse, il y a
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diminution” dans les besoins en permanganate. Ceci indique que
J'oxygene ainsi absorbé est employé a oxyder les matiéres grasses,
laissant ainsi moins de' produit oxydable pour étre oxydé par' le
permanganate: D'abord, la vitesse d'absorption est lente. A ce 'point,’
il est possible que seul I'acide oléique’ soit attaqué, ce qui fait que les
liaisons éthyléniques fixent del'oxygene pour aboutir a des peroxydes
gras. L'eau élimine une partie de l'oxygene pourformerdu peroxyde
d'hydrogéne,’ et il en résulte des oxydes 'gras. De l'ozone est '‘formé
par la présence du peroxyde d'hydrogéne et il en résultela formation
d'ozonides qui sont réduits par l'eau en aldéhydes, 'cétones, et acides
libres. 1l est probable qu'a ce moment l'absorption de l'oxygéne'
devient plus rapide; ce qui est di a une plus grande -accéléra.tion

produite par la plus grande quantité d'acides gras libres.

Le mécanisme de l'oxydation' des matieres grasses ~st principale-
merrt-expl iqué parl'addition d'oxygéne a des composés non saturés
et la destruction éventuelle en acides gras inférieurs. 1l est probable-
ment aussi exact dedire que les acides saturés sont oxydés en acides
d'un poids moléculaire plus bas, mais cette réaction né peut pas'
commencer avant que toutes 'les liaisons éthyléniques n'aient été
satisfaites. '

Le diagramme suivant (Courbe Il) est une courbe 'hypothétique
représentant I'absorption d'oxygéne par la matiére grasse de beurre:
Quoique la courbe soit purement hypothétique, elle est basée sur de
nombreuses déterminations d'absorption d'oxygene effectuées au'
Laboratoire de Chimie laitiére de I'Université d'lllinois. La courbe est
divisée en quatre périodes: période d'induction, période d'absorption
croissante, période d'absorption’ maximum et d'absorption trés
constante, période d'absorption décroissante. Dans chaque période,
sont indiquées les réactions probables et les modifications qui
y ont lieu.

CONCLUSIONS

1. En exposant: de la matiére grasse de beurre a l'oxygéne, on
augmente sa susceptibilité a lI'oxydation et on détermine probablement
une augmentation de l'intensité d'oxydabilité de la graisse.

2. Une légere hydrolyse des matiéres grasses pendant la période
d'induction semble étre un facteur de libération des acides gras libres
qui agissent comrné¢ catalyseurs envers l'absorption d'oxygéne.

3. llsemble qu'un certainpotentiel catalytique doive étre atteint
.avant que l'absorption ne commence.'

4. L'oxydation de la matiere grasse de'beurre semblecommencer
avec une formation progressive et l'oxydation de composés non
.satUrés, la formationdes composés non saturés ayant probablement
lieu pendant la période d'induc~ion.: ' Lo .

5. L'oxydation de la matiéere grasse 'de beurre .par l'oxygeéne,
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moléculaire n'est pas seulement une simple addition aux liaisons
éthyléniques, mais comporte probablement aussi I'oxydation d'acides
saturés et probablement I'oxydation de la glycérine.

6. La possibilité d'employer les besoins en permanganate comme
mesure' quantitative de la valeur de l'oxydation qui a eu lieu précé-
demment n'est pas prouvée par les résultats obtenus dans la présente
étude.
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LE PHENOMENE D'HERELLE DANS LE LAIT (1)
par IRENE LIPSKA.
F, dHERELLE,en étudiant en 1916 a I'hdpital Pasteur & Paris les
déjections d'un malade atteintdedysenterie grave a bacille de Shiga,

(1) Un résumé' de ce mémoire fut présenté au Congres International de Laiterie en 1931
il. Copenhague.



